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Ñâåòëîé ïàìÿòè êîëëåãè è äðóãà
Â. À. Øåðøåëÿ ïîñâÿùàåòñÿ

Ââåäåíèå

Áëàãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì ñâîéñòâàì, íåîãðàíè÷åííûì ïðèðîä-
íûì çàïàñàì èñõîäíîãî ñûðüÿ, êîììåð÷åñêîé äîñòóïíîñòè, òåõíîëîãè÷-
íîñòè ïðîöåññîâ âûðàùèâàíèÿ è ìåõàíè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè íà ïëàñòè-
íû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèé êðåìíèé îñòàåòñÿ ãëàâíûì è ïðåîáëàäàþùèì
ñðåäè âñåõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ â ïðèáîðîñòðîåíèè è ýëåê-
òðîííîé òåõíèêå.

Ñ íà÷àëà ïðîìûøëåííîãî îñâîåíèÿ âûïóñê ìîíîêðèñòàëëîâ êðåì-
íèÿ âî âñåì ìèðå âîçðàñòàë. Óñêîðåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ðîñòà ñ îäíî-
âðåìåííûì êà÷åñòâåííûì ñêà÷êîì íàáëþäàëè â íà÷àëå 70-õ ãîäîâ, êî-
ãäà ñîâåðøàëñÿ ïåðåõîä îò äèñêðåòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ ê
èíòåãðàëüíûì ñõåìàì (ÈÑ), è â ñåðåäèíå 80-õ – ñ ïîÿâëåíèåì ñâåðõ-
áîëüøèõ ÈÑ (ÑÁÈÑ).

Ìîíîêðèñòàëëû êðåìíèÿ äëÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè è ïðèáîðîñòðîåíèÿ
â îñíîâíîì ïîëó÷àþò ìåòîäàìè ×îõðàëüñêîãî è áåñòèãåëüíîé çîííîé
ïëàâêè (ÁÇÏ). Ïåðñïåêòèâà äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ îáîèõ ìåòîäîâ íå
âûçûâàåò ñîìíåíèÿ. Ïåðâûé îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ñòåïåíü êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ñîâåðøåíñòâà è îòëè÷àåòñÿ äîñòàòî÷íî ïðîñòûì îáîðóäîâà-
íèåì è òåõíîëîãèåé. Âòîðîé ïðè äîâîëüíî ñëîæíîì àïïàðàòóðíîì
îôîðìëåíèè ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñóïåð÷èñòûå ìîíîêðèñòàëëû ñ óäåëü-
íûì ñîïðîòèâëåíèåì 500–5000 0ì∙ñì è áîëåå. Ïîñëåäíèå ïðèìåíÿþò
äëÿ ñïåöïðèáîðîâ è â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà äëÿ íåéòðîííîãî
ëåãèðîâàíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷àþò êðåìíèé n-òèïà ïðîâîäèìî-
ñòè ñ ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêîé ñòåïåíüþ îäíîðîäíîñòè (∼ 3 %) óäåëüíîãî
ñîïðîòèâëåíèÿ ïî îáúåìó ìîíîêðèñòàëëà.

Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå ïðåèìóùåñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ, âûðàùåí-
íûõ ìåòîäîì ÁÇÏ, áîëüøóþ ÷àñòü êðåìíèÿ äëÿ ÈÑ ïðîèçâîäÿò ìåòîäîì
×îõðàëüñêîãî, õîòÿ ïðè âûðàùèâàíèè ìîíîêðèñòàëëîâ èç êâàðöåâîãî
òèãëÿ êðåìíèé íàñûùàåòñÿ êèñëîðîäîì è äðóãèìè ïðèìåñÿìè. Ïðå-
èìóùåñòâà ìåòîäà ×îõðàëüñêîãî îáóñëîâëåíû âîçìîæíîñòüþ óâåëè÷å-
íèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ, äîñòèæåíèåì ïîâûøåííûõ òðåáîâàíèé ê èõ
ñòðóêòóðíîìó ñîâåðøåíñòâó. Ðåàëèçàöèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ðåçåðâîâ, çà-
ëîæåííûõ â ìåòîäå, ïîçâîëÿåò óæåñòî÷èòü òðåáîâàíèÿ ïî îäíîðîäíî-
ñòè ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ: ðàñïðåäåëåíèþ ïðèìåñåé è ìèê-
ðîäåôåêòîâ â îáúåìå êðèñòàëëà, âåëè÷èíå âðåìåíè æèçíè íåîñíîâíûõ
íîñèòåëåé çàðÿäà, íîðìèðîâàííîìó ñîäåðæàíèþ êèñëîðîäà, ìèêðîðàñ-
ïðåäåëåíèþ îñíîâíîé ëåãèðóþùåé ïðèìåñè è êèñëîðîäà, óìåíüøåíèþ
êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà, äðóãèõ ôîíîâûõ ïðèìåñåé, ñîçäàíèþ áåç-
äåôåêòíûõ ïðèïîâåðõíîñòíûõ çîí è ïð.
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Ïðîáëåìà êèñëîðîäà â êðåìíèè ñðåäè óêàçàííûõ çàäà÷ íà ïðîòÿæå-
íèè âñåãî âðåìåíè ðàçâèòèÿ ðîñòîâîé òåõíîëîãèè îñòàåòñÿ âåñüìà àê-
òóàëüíîé. Êèñëîðîä â êðåìíèè ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðèìåñüþ, îïðåäå-
ëÿþùåé ïîâåäåíèå òåðìîäîíîðîâ, òåðìîñòàáèëüíîñòü âðåìåíè æèçíè
íîñèòåëåé çàðÿäà, îáðàçîâàíèå ìèêðîäåôåêòîâ, ýôôåêòèâíîñòü ãåòòå-
ðèðîâàíèÿ. Êèñëîðîä ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå èíòåðåñíîé ïðèìåñüþ â êðåì-
íèè è êàê êàòàëèçàòîð ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ýôôåê-
òîâ. Îí îáëàäàåò íåîáû÷íûìè ñâîéñòâàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè åãî ïî-
âåäåíèå â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ:

•  ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â êðåìíèè íå ïîä÷èíÿåòñÿ ðåòðîãðàä-
íîìó çàêîíó. Îíà äîñòèãàåò ìàêñèìóìà (1.8 ∙ 1018 ñì-3) â òî÷êå ïëàâëå-
íèÿ, ÷òî ïðèñóùå âåñüìà íåìíîãèì ïðèìåñÿì;

•  êèñëîðîä ìîæåò íàõîäèòüñÿ â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ êàê â ýëåêòðè-
÷åñêè íåéòðàëüíîì ñîñòîÿíèè (â ìåæóçåëüíîì ïîëîæåíèè), òàê è îáðà-
çîâûâàòü ïðè îòæèãàõ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 350–800°Ñ ýëåêòðè÷åñêè
àêòèâíûå äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå êîìïëåêñû;

•  çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè îò
òåìïåðàòóðû ïðè < 600°Ñ íîñèò àíîìàëüíûé õàðàêòåð;

•  êèñëîðîä â êðåìíèè îêàçûâàåò êàê ïîëîæèòåëüíîå, òàê è îòðèöà-
òåëüíîå âîçäåéñòâèå íà êà÷åñòâî ìîíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ. Åãî ïîëî-
æèòåëüíàÿ ðîëü ñîñòîèò â ïîâûøåíèè ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ìî-
íîêðèñòàëëîâ è âîçìîæíîñòè èíèöèèðîâàíèÿ ãåòòåðèðóþùèõ ýôôåêòîâ.
Â òî æå âðåìÿ êèñëîðîä óõóäøàåò ñòàáèëüíîñòü ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ
ñâîéñòâ êðåìíèÿ, ñïîñîáñòâóÿ äåôåêòîîáðàçîâàíèþ ïðè ðàñïàäå ïåðå-
ñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà ñ âîçíèêíîâåíèåì äîíîðíûõ
è àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì óðîâíåé â çàïðåùåííîé
çîíå êðåìíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè èñõîäèòü èç òðåáîâàíèé ñóïåð÷èñòîòû ïîëó-
ïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà – èçáûòîê êèñëîðîäà ñâåðõ ôîíîâîãî ñî-
äåðæàíèÿ íåæåëàòåëåí. Â òî æå âðåìÿ, êàê âûÿñíÿåòñÿ ïðè áîëåå ãëó-
áîêîì ïîíèìàíèè òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáî-
ðîâ è îñîáåííî èíòåãðàëüíûõ ñõåì, êèñëîðîä èãðàåò âàæíóþ ðîëü â èõ
ôóíêöèîíèðîâàíèè, îáðàçóÿ â îáúåìå ïîëóïðîâîäíèêà îáëàñòè–
ãåòòåðû, ñïîñîáñòâóþùèå î÷èùåíèþ ðàáî÷èõ çîí îò äåôåêòîâ è òåì
ñàìûì îáåñïå÷èâàþùèå óñòîé÷èâóþ ðàáîòó ïðèáîðîâ. Îòñóòñòâèå çíà-
íèÿ çàâèñèìîñòåé ìåæäó òåõíîëîãè÷åñêèìè ðåæèìàìè ñîçäàíèÿ ïðè-
áîðîâ è òðåáóåìîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà â êðåìíèè çàêîíîìåðíî
ñíèæàëî âûõîä ãîäíûõ ïðèáîðîâ äî íåçíà÷èòåëüíûõ âåëè÷èí. Ëèøü ïî-
ñëå ââåäåíèÿ â ïðèáîðíóþ òåõíîëîãèþ ïðîöåññîâ âíóòðåííåãî ãåòòåðè-
ðîâàíèÿ áûëè îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà è
ðåæèìû òåõíîëîãè÷åñêèõ îòæèãîâ, ãàðàíòèðóþùèå ñóùåñòâåííûé ðîñò
âûõîäà ãîäíûõ ïðèáîðîâ.

Äëÿ ïîääåðæàíèÿ òðåáóåìîé òåðìîñòàáèëüíîñòè óäåëüíîãî ñîïðî-
òèâëåíèÿ è âðåìåíè æèçíè íåîñíîâíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà êèñëîðîä èç
êðåìíèÿ íóæíî ìàêñèìàëüíî óäàëÿòü. Äëÿ ïîâûøåíèÿ æå ïðî÷íîñòíûõ
õàðàêòåðèñòèê âçàìåí êèñëîðîäà ìîæíî ââîäèòü â êðåìíèé àçîò, ãåð-
ìàíèé, óãëåðîä. Íî â ñóùåñòâóþùåé òåõíîëîãèè ÈÑ ìíîæåñòâî ïðî-
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öåññîâ âåäóò â ñðåäå êèñëîðîäà è òàê èëè èíà÷å íàñûùàþò êðåìíèé
êèñëîðîäîì. Ïîýòîìó äàæå â òåõíîëîãèè óëüòðà–ÑÁÈÑ, êîãäà ïðèñóòñò-
âèå ëþáîé ïðèìåñè â êðåìíèè êðèòè÷íî, êèñëîðîä, ïóñòü äàæå â íå-
áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ, íî ïðèñóòñòâîâàòü áóäåò.

Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê ïîèñêó íàäåæíîãî ìåõàíèçìà äî-
çèðîâàíèÿ êèñëîðîäà â êðåìíèè. Èçâåñòíî íåñêîëüêî òàêèõ ñïîñîáîâ.
Íàèáîëåå ïðîñòûì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ñïîñîá çàäàííûõ ñîîòíîøåíèé ñêî-
ðîñòåé âðàùåíèÿ òèãëÿ ñ ðàñïëàâîì è êðèñòàëëà ñ ó÷åòîì ñâîáîäíîé
ïëîùàäè çåðêàëà ðàñïëàâà è ãëóáèíû âàêóóìà â ðåàêöèîííîé êàìåðå.
Áîëåå ýôôåêòèâíû ñïîñîáû âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ èç ïëàâàþ-
ùåãî òèãëÿ ñ ïîäïèòêîé ðàñïëàâà ïðè âîçäåéñòâèè ìàãíèòíûõ ïîëåé
îïðåäåëåííîé íàïðÿæåííîñòè. Ñîâðåìåííàÿ òåõíîëîãèÿ ïðîèçâîäñòâà
ìîíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ îáåñïå÷èâàåò äâà äèàïàçîíà ñîäåðæàíèÿ êè-
ñëîðîäà: ñ ìàëîé êîíöåíòðàöèåé ∼  3 ∙ 1016 ñì-3 – âûðàùèâàíèå ïðîèç-
âîäÿò òîëüêî ìåòîäîì ÁÇÏ, ñ áîëüøîé êîíöåíòðàöèåé (2–10) ∙ 1017 ñì-3

– ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî èç êâàðöåâîãî òèãëÿ. Ïðîìåæóòî÷íûé äèàïà-
çîí ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â êðåìíèè îò 3 ∙ 1016 äî 2 ∙ 1017 ñì-3 òåõíî-
ëîãè÷åñêè íå îòðàáîòàí, õîòÿ â òåõíîëîãèè ìèêðîïðèáîðîâ èìåííî ýòîò
äèàïàçîí ìîæåò îêàçàòüñÿ âåñüìà ïîëåçíûì.

Èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðåìíèÿ â òå÷åíèå 40
ëåò, íà÷àëî êîòîðûì ïîëîæèëè ðàáîòû Ôóëëåðà (1954 ã.), Êàéçåðà
(1956–58 ãã.), ïîêàçàëè, ÷òî êèñëîðîä ïðè ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ
òåðìîîáðàáîòêàõ ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ñâîéñòâà ïîëóïðîâîä-
íèêîâîãî êðåìíèÿ è, â îòëè÷èå îò äðóãèõ ôîíîâûõ (óãëåðîä, àçîò è äð.)
è ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé, îáëàäàåò ñïåöèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Îñ-
íîâíàÿ öåëü, êîòîðàÿ ïðåñëåäîâàëàñü ïðè íàïèñàíèè ýòîé êíèãè, – ýòî
ñèñòåìàòèçàöèÿ îáøèðíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà ïî îñíîâ-
íûì íàïðàâëåíèÿì èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ êèñëîðîäà â êðåìíèè, ïîëó÷åííî-
ãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èíôîðìàòèâíûõ ìåòîäèê èññëåäîâà-
íèé.
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Ã Ë À Â À 1. ÌÎÍÎÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÉ ÊÐÅÌÍÈÉ.
ÑÏÎÑÎÁÛ ÏÎËÓ×ÅÍÈß

Îñíîâîé ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ è èíòåãðàëüíûõ ñõåì ÿâëÿ-
åòñÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèé êðåìíèé. Ïðîáëåìà ïîëó÷åíèÿ ñîâåðøåííî-
ãî è âûñîêî÷èñòîãî êðåìíèÿ ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì íåêîíòðîëè-
ðóåìûõ ïðèìåñåé ðåøåíà. Ïðè î÷èñòêå òåõíè÷åñêîãî êðåìíèÿ, ÿâëÿþ-
ùåãîñÿ ïðîäóêòîì âîññòàíîâëåíèÿ ÷èñòîãî êâàðöåâîãî ïåñêà óãëåðî-
äîì, ïîëó÷àþò ïîëèêðåìíèé âûñîêîé ÷èñòîòû. Ñòåïåíü ÷èñòîòû ïîëè-
êðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ ñîñòàâëÿåò ≈ 10-7 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðè-
ñóòñòâèþ îäíîé ÷àñòè ïðèìåñè íà ìèëëèàðä ÷àñòåé êðåìíèÿ [1]. Îäíà-
êî â ïðîèçâîäñòâå ïðèáîðîâ êðåìíèé â ÷èñòîì âèäå ïðàêòè÷åñêè íå
èñïîëüçóåòñÿ, ïîñêîëüêó â îñíîâå ðàáîòû ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðè-
áîðîâ ëåæèò ãðàíèöà ìåæäó îáëàñòÿìè êðåìíèÿ äâóõ òèïîâ ïðîâîäè-
ìîñòè. Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì òàêîé î÷èùåííûé ïîëèêðåìíèé
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûðàùèâàíèÿ ëåãèðîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ. Íàè-
áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ñïîñîáû âûðàùèâàíèÿ ëåãèðîâàí-
íûõ ìîíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî ("òèãåëüíûé" ìå-
òîä) è ñïîñîá áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè (ÁÇÏ) (ìåòîä "ïëàâàþùåé
çîíû").

1.1. ÂÛÐÀÙÈÂÀÍÈÅ ÌÎÍÎÊÐÈÑÒÀËËÎÂ ÊÐÅÌÍÈß
ÏÎ ÌÅÒÎÄÓ ×ÎÕÐÀËÜÑÊÎÃÎ; ÏÐÅÈÌÓÙÅÑÒÂÀ È ÍÅÄÎÑÒÀÒÊÈ

Îñíîâíûì ïðîìûøëåííûì ìåòîäîì äëÿ âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðè-
ñòàëëîâ êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ×îõðàëüñêîãî [2]. Âïåðâûå ìåòîä ×îõ-
ðàëüñêîãî áûë ïðèìåíåí äëÿ âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ è
ãåðìàíèÿ â 1950 ã. Òèëëîì è äð. [3, 4]. Ïðèíöèï ïîëó÷åíèÿ ìîíîêðè-
ñòàëëîâ ãåðìàíèÿ è êðåìíèÿ ýòèì ìåòîäîì çàêëþ÷àëñÿ â ñëåäóþùåì.
Ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé êðåìíèé (ëèáî ãåðìàíèé) ðàñïëàâëÿëñÿ è ñîäåð-
æàëñÿ â òèãëå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êðåìíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ êâàðöåâûé òè-
ãåëü. Ñâåðõó äî ñîïðèêîñíîâåíèÿ ñ ðàñïëàâîì îïóñêàëàñü ìîíîêðè-
ñòàëëè÷åñêàÿ çàòðàâêà òðåáóåìîé îðèåíòàöèè, êîòîðóþ çàòåì âûòÿãè-
âàëè ñ êîíòðîëèðóåìîé ñêîðîñòüþ. Çàòðàâêà è òèãåëü îáû÷íî âðàùàþò-
ñÿ â ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðàäèàëüíîé îäíîðîä-
íîñòè òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ, îïðåäåëÿþùåãî îäíîðîäíîñòü ïàðàìåòðîâ
ðàñòóùåãî êðèñòàëëà. Ýòîò ìåòîä íå ïðåòåðïåë çà ïðîøåäøåå âðåìÿ
çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé, íî âî ìíîãîì óñîâåðøåíñòâîâàí òåõíîëîãè-
÷åñêè.

Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîèçâîäèòñÿ ∼ 80 %
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ [5]. Òàêîå øèðîêîå ïðèìåíåíèå ìåòîä
×îõðàëüñêîãî ïîëó÷èë áëàãîäàðÿ ñâîåé ïðîñòîòå è äîñòàòî÷íî âûñîêîé
ñòåïåíè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîâåðøåíñòâà âûðàùåííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ.
Â ïåðâûå ãîäû êðèñòàëëû ïîëó÷àëè ñ äèñëîêàöèÿìè. Â ðàáîòå [6]
ðàçðàáîòàíà ñïåöèàëüíàÿ òåõíèêà âûòÿãèâàíèÿ, ïîçâîëèâøàÿ âûðàùè-
âàòü áåçäèñëîêàöèîííûå êðèñòàëëû, êîòîðûå øèðîêî ïðèìåíÿþò â
ýëåêòðîíèêå.
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Íåîáõîäèìîñòü óëó÷øåíèÿ òåõ-
íèêî-ýêîíîìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé
ïðîèçâîäñòâà ÈÑ, à â ïîñëåäíèå ãî-
äû ðàçâèòèå òåõíîëîãèè ÑÁÈÑ ñòè-
ìóëèðîâàëè ðàçðàáîòêó è ïðîìûø-
ëåííîå îñâîåíèå ìîíîêðèñòàëëîâ
êðåìíèÿ áîëüøèõ äèàìåòðîâ. Òåí-
äåíöèÿ ê ïîâûøåíèþ äèàìåòðà êðè-
ñòàëëîâ áûëà îïðåäåëÿþùåé íà

âñåõ ýòàïàõ ðàçâèòèÿ òåõíîëîãèè êðåìíèÿ (ðèñ. 1), ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü
ïîòðåáîâàëî óâåëè÷åíèÿ ìàññû èñõîäíîé çàãðóçêè. Îäíîâðåìåííî ñ
ïåðåõîäîì ê òåõíîëîãèè ñ èñïîëüçîâàíèåì èñõîäíîé çàãðóçêè áîëüøîé
ìàññû (ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëîâ äèàìåòðîì 100–150 ìì) ðåøà-
ëàñü çàäà÷à ïîñòåïåííîãî äîñòèæåíèÿ â ìîíîêðèñòàëëàõ êðåìíèÿ ïðå-
äåëüíûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ.

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä áåçäèñëîêàöèîííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ
(∼  85–90%) áûë äîñòèãíóò ïðè èõ âûðàùèâàíèè â ïðîòîêå àðãîíà â îò-
êðûòûõ òåïëîâûõ ñèñòåìàõ.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ýòèõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü
òðàíñïîðòèðîâàòü ïðîäóêòû ðåàêöèè â âèäå Î2 è ÑÎ â âàêóóìíóþ ñèñ-
òåìó. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî äîñòèãàþòñÿ íàñòîëüêî ÷èñòûå óñëîâèÿ â êà-
ìåðå, ÷òî ïðîöåññ ìîæåò äëèòüñÿ íåñêîëüêî ñóòîê. Ýòî ñîçäàåò ïðåä-
ïîñûëêè äëÿ óñòîé÷èâîãî ðîñòà ìîíîêðèñòàëëîâ âåñîì äî 100 êã è áî-
ëåå èëè íåñêîëüêèõ êðèñòàëëîâ ìàññîé > 30 êã ñïîñîáîì íåïðåðûâíîé
ïîäïèòêè. Â êà÷åñòâå èíåðòíîãî ãàçà ïðèìåíÿþò àðãîí è àçîò.

Êà÷åñòâî ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðåæäå âñå-
ãî êîíöåíòðàöèÿìè ëåãèðóþùèõ è ôîíîâûõ ïðèìåñåé â êðèñòàëëå, èõ
ðàñïðåäåëåíèåì â îñåâîì è ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèÿõ ñëèòêà. Ê ëåãè-
ðóþùèì ïðèìåñÿì îòíîñÿò îäíó èëè íåñêîëüêî ïðèìåñåé (Ð, Â, Sb, As,
Al, Ga, Zn è äð.). Ê ôîíîâûì ïðèìåñÿì – êèñëîðîä, óãëåðîä, ïåðåõîä-
íûå ìåòàëëû – æåëåçî, çîëîòî, ìåäü è äð. Êèñëîðîä â êðèñòàëëàõ
êðåìíèÿ, âûðàùåííûõ ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî (åãî ñîäåðæàíèå äîñòè-
ãàåò 5 ⋅1017–1.8 ⋅1018 ñì-3), â çàâèñèìîñòè îò åãî êîíöåíòðàöèè, ðàñïðå-
äåëåíèÿ è ôîðìû ñóùåñòâîâàíèÿ, ìîæåò îêàçûâàòü êàê ïîëîæèòåëüíîå,
òàê è îòðèöàòåëüíîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðíûå è ýëåêòðîôèçè÷åñêèå
ñâîéñòâà ýòèõ êðèñòàëëîâ.

Ê îñíîâíûì íåäîñòàòêàì âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ìåòî-
äîì ×îõðàëüñêîãî ñëåäóåò îòíåñòè ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå â êðèñòàë-
ëàõ êðåìíèÿ ôîíîâûõ ïðèìåñåé óãëåðîäà (äî 5 ∙ 1016 ñì-3 è áîëåå) è
êèñëîðîäà (äî1.8 ∙ 1018 ñì-3), à òàêæå äðóãèõ ïðèìåñåé, ñîäåðæàùèõñÿ
â êâàðöåâîì òèãëå, èç êîòîðîãî îáû÷íî ïðîèçâîäèòñÿ âûòÿãèâàíèå

Ðèñ. 1. Ðàçâèòèå äèàìåòðîâ ìîíîêðèñòàë-
ëîâ êðåìíèÿ, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõ-
ðàëüñêîãî (1), ÁÇÏ (2), è ìàññû èñõîäíîé
çàãðóçêè ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî (3)
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ñëèòêà; ñóùåñòâîâàíèå íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ëåãèðóþùèõ è
ôîíîâûõ ïðèìåñåé, îïðåäåëÿåìîãî óñëîâèÿìè ðîñòà êðèñòàëëîâ
("ïîëîñ ðîñòà"), ðàäèàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ðàçëè÷íûõ âèäîâ
(êàíàëüíûõ ëèáî ñïèðàëüíî-êîëüöåâûõ) è äð. Ïðè÷èíû îáðàçîâàíèÿ
ýòèõ íåîäíîðîäíîñòåé ïîíÿòû è îïèñàíû â ðÿäå ðàáîò [7–16] è äð.

Ê ïðåèìóùåñòâàì ìåòîäà ×îõðàëüñêîãî ñëåäóåò îòíåñòè âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ ñëèòêîâ áîëüøîãî äèàìåòðà è äëèíû, ëåãèðîâàíèÿ
êðèñòàëëîâ èç ðàñïëàâà æåëàåìîé ïðèìåñüþ (èëè íåñêîëüêèìè ïðèìå-
ñÿìè) ñ çàäàííûì ðàñïðåäåëåíèåì óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïî äëèíå
ñëèòêà, óïðàâëåíèÿ ñîäåðæàíèåì ôîíîâûõ ïðèìåñåé óãëåðîäà è êèñëî-
ðîäà â ïðîöåññå ðîñòà êðèñòàëëîâ è ò. ï.

1.2. ÂÛÐÀÙÈÂÀÍÈÅ ÌÎÍÎÊÐÈÑÒÀËËÎÂ ÊÐÅÌÍÈß
ÌÅÒÎÄÎÌ ÁÅÑÒÈÃÅËÜÍÎÉ ÇÎÍÍÎÉ ÏËÀÂÊÈ;
ÏÐÅÈÌÓÙÅÑÒÂÀ, ÍÅÄÎÑÒÀÒÊÈ È ÏÅÐÑÏÅÊÒÈÂÛ ÅÃÎ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈß

Äðóãèì íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ìîíîêðè-
ñòàëëîâ êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè (ÁÇÏ),
èëè ìåòîä ïëàâàþùåé çîíû.

Â íà÷àëå 50-õ ãîäîâ Ïôàíí [17] ðàçðàáîòàë òåîðèþ ìíîãî-
ïðîõîäíîé î÷èñòêè âåùåñòâà ïóòåì çîííîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèè. Ýòîò
ìåòîä îñíîâûâàëñÿ íà ïðåèìóùåñòâå â èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè íåêî-
òîðûõ ïðèìåñåé çà ñ÷åò ñåãðåãàöèè ïðè ïåðåõîäå æèäêîå-òâåðäîå. Òî-
ãäà æå íà÷àëèñü ðàáîòû ïî ïðèìåíåíèþ â èññëåäîâàíèÿõ è ïðîìûø-
ëåííîñòè ìåòîäà ÁÇÏ, ïîÿâèëèñü è ïåðâûå ïóáëèêàöèè. Îñíîâû òåîðèè
Ïôàííà è ïåðâûå ïîëîæèòåëüíûå îïûòû ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ êðèñòàëëîâ
âûçâàëè áîëüøîé èíòåðåñ ó èññëåäîâàòåëåé, òàê êàê ïîÿâèëàñü âîç-
ìîæíîñòü ïðîèçâîäèòü íàèáîëåå ýôôåêòèâíóþ î÷èñòêó â îòñóòñòâèå
êîíòàêòà ðàñïëàâà ñ ìàòåðèàëîì êîíòåéíåðà.

Êîíñòðóêöèÿ îäíîé èç ïåðâûõ óñòàíîâîê ðàçðàáîòàíà Ýìèñîì [18].
Îí ïðèìåíèë âïåðâûå âðàùåíèå ðàñòóùåãî êðèñòàëëà, ÷òî ïîçâîëèëî
ïîëó÷èòü öèëèíäðè÷åñêèå êðèñòàëëû äèàìåòðîì äî 10 ìì.

Ìþëëåð [19] è Êåê [20] óñîâåðøåíñòâîâàëè ñèñòåìó íàãðåâà ñïëàâ-
ëÿåìîãî êðèñòàëëà, ïðèìåíèâ íåïîñðåäñòâåííûé íàãðåâ åãî âûñîêî-
÷àñòîòíûì ïîëåì, â òî âðåìÿ êàê ïðåäøåñòâåííèêè èñïîëüçîâàëè ðà-
äèàöèîííûé íàãðåâ ÷åðåç ãðàôèòîâûå èëè ìåòàëëè÷åñêèå êîëüöà. Òà-
êèì îáðàçîì, ê êîíöó 1954 ã. áûëè ðàçðàáîòàíû îñíîâíûå ïðèíöèïû
ìåòîäà ÁÇÏ äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà êðåìíèåâûõ êðèñòàë-
ëîâ. Îäíàêî íè ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû (äèàìåòð) ìîíîêðèñòàëëîâ, íè
èõ ñòðóêòóðíîå ñîâåðøåíñòâî óæå â òî âðåìÿ íå óäîâëåòâîðÿëè ïðî-
ìûøëåííîñòü. Ïîýòîìó äàëüíåéøàÿ ðàáîòà áûëà íàïðàâëåíà íà óñî-
âåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäà, â ÷àñòíîñòè, èíäóêöèîííûõ ñèñòåì è ïðèå-
ìîâ âûðàùèâàíèÿ. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëó-
÷àþò êðèñòàëëû êðåìíèÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ äèàìåòðîâ (äî 125 ìì) è
äëèíîé äî 1 ì, è ïðåäåëüíî áîëüøèì óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì (äî
100000 Îì⋅ñì) [21].
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Â îòëè÷èå îò êðèñòàëëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî, êðè-
ñòàëëû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÁÇÏ, âûäåëÿþòñÿ îòñóòñòâèåì èëè î÷åíü
íèçêèì ñîäåðæàíèåì òàêèõ ïðèìåñåé êàê êèñëîðîä è óãëåðîä. Êîíöåí-
òðàöèÿ ýòèõ ïðèìåñåé íèæå óðîâíÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïòè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ (ìåíåå 5⋅1015 ñì-3), ÷òî ñîîòâåòñòâåííî ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ
òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êðåìíèé, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÁÇÏ, øèðîêî
èñïîëüçóþò äëÿ ïðîèçâîäñòâà ïðèáîðîâ ñèëîâîé òåõíèêè. Ãàçîâîå ëå-
ãèðîâàíèå è îñîáåííî íåéòðîííî-òðàíñìóòàöèîííîå ëåãèðîâàíèå êðåì-
íèÿ, îòëè÷àþùååñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ îäíîðîäíîñòè ïî óäåëüíîìó ñî-
ïðîòèâëåíèþ, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷àòü êðèñòàëëû ÁÇÏ ëþáîãî óäåëüíîãî
ñîïðîòèâëåíèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ êðóïíîãàáàðèòíûõ êðè-
ñòàëëîâ (äèàìåòðîì 100 è 150 ìì) â áëèæàéøåå âðåìÿ îòêðîþò äëÿ íèõ
øèðîêóþ ïåðñïåêòèâó ïðè ïðîèçâîäñòâå ÈÑ è ÑÁÈÑ.

1.3. ÊÎÍÒÐÎËÈÐÓÅÌÎÅ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ È ÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ
Â ÌÎÍÎÊÐÈÑÒÀËËÀÕ ÊÐÅÌÍÈß

Äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèõ ïëàñòèíàõ êðåìíèÿ âî âðåìÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ îòæèãîâ ïðè
ïðîèçâîäñòâå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ è ÈÑ íåîáõîäèìî ðàñïîëà-
ãàòü ñëèòêàìè êðåìíèÿ ñ çàäàííûì ñîäåðæàíèåì (è ðàñïðåäåëåíèåì ïî
ñëèòêó) ôîíîâûõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà è óãëåðîäà.

Â ìîíîêðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî,
ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà ìîæíî óïðàâëÿòü â ïðåäåëàõ (2 ÷18) ∙1017 ñì-3.
Â êðèñòàëëàõ, âûðàùåííûõ ìåòîäîì ÁÇÏ êàê â âàêóóìå, òàê è â ïðîòîêå
èíåðòíîãî ãàçà, ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà ñîñòàâëÿåò ìåíåå 3 ∙ 1016 ñì-3.
Îòñþäà ïîíÿòíî, ïî÷åìó íàèìåíåå èçó÷åíû ñâîéñòâà êðåìíèÿ ñ ñîäåð-
æàíèåì êèñëîðîäà â èíòåðâàëå 3 ∙ 1016 ÷ 2 ∙ 1017 ñì-3.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ
èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ðîñòà: ñêîðîñòè âûòÿãèâàíèÿ,
ñêîðîñòè âðàùåíèÿ êðèñòàëëà è òèãëÿ, ñîñòàâà ðàñïëàâà, àòìîñôåðû
âûðàùèâàíèÿ è äàâëåíèÿ èíåðòíîãî ãàçà [22–27]. Çàäàííûé íîìèíàë
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â óêàçàííûõ âûøå ïðåäåëàõ ìîæíî îáåñïå-
÷èòü îäíèì èç ñïîñîáîâ: âûáîðîì ñîîòíîøåíèÿ ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè
êîíòàêòà ðàñïðàâà ñ òèãëåì ê îòêðûòîé ïîâåðõíîñòè èñïàðåíèÿ; íåïðå-
ðûâíîé ïîäïèòêîé ðàñïëàâà èç êîòîðîãî ïðîèñõîäèò âûðàùèâàíèå êðè-
ñòàëëà; âîçäåéñòâèåì ñîîñíûì ñ îñüþ ðîñòà êðèñòàëëà ïîñòîÿííûì
ìàãíèòíûì ïîëåì è äð.

Êîíòðîëèðóþùèìè ôàêòîðàìè ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ìîíîêðè-
ñòàëëàõ ÿâëÿþòñÿ, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ìíîãèå ôàêòîðû, â òîì ÷èñëå
è ñòåïåíü ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñïëàâà. Ïðè âðàùåíèè êðèñòàëëà è òèãëÿ
íàâñòðå÷ó äðóã äðóãó ñ óâåëè÷åíèåì äèàìåòðà êðèñòàëëà è ñêîðîñòè
åãî âðàùåíèÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà âîçðàñòàåò [25].

Óâåëè÷åíèå ÷àñòîòû âðàùåíèÿ òèãëÿ äî 20 ìèí-1 ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ïî÷òè íà ïîðÿäîê [23].
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Ïðè âðàùåíèè äëèííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ (∼ 1–1.5 ì) êîíöåíòðàöèÿ
êèñëîðîäà â íèõ ìîæåò áûòü ñíèæåíà â ñëó÷àå ìîíîòîííîãî ïîâûøåíèÿ
÷àñòîòû âðàùåíèÿ êðèñòàëëà îò Ç–6 ìèí-1 â íà÷àëå ïðîöåññà äî 25–
30 ìèí-1 â êîíöå. Ïðè÷åì âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè âðàùåíèÿ êðèñòàëëà íà
êàæäûå 10 ñì åãî äëèíû äîëæíî ñîñòàâëÿòü 0.5–2 ìèí-1, à ÷àñòîòà âðà-
ùåíèÿ òèãëÿ â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé
[23]. Ïîìèìî ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà äî óðîâíÿ ∼ 4∙1017 ñì-3,
èñïîëüçîâàíèå äàííîãî òåõíè÷åñêîãî ïðèåìà îáåñïå÷èâàåò ðàâíîìåð-
íîå ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäà ïî äëèíå ìîíîêðèñòàëëà.

Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò îáåñïå÷èâàåò òàêæå ïåðèîäè÷åñêîå âûêëþ-
÷åíèå âðàùåíèÿ òèãëÿ ïðè äëèòåëüíîñòè ïåðèîäîâ âêëþ÷åíèÿ è âûêëþ-
÷åíèÿ îò 1 äî 15 ñ [28]. Â äàííîì ñëó÷àå óñòàíîâèâøèåñÿ ïîòîêè â ðàñ-
ïëàâå è íà ãðàíèöå ðàñïëàâ-òèãåëü ïåðèîäè÷åñêè íàðóøàþòñÿ, ÷òî ïðè-
âîäèò ê ïåðèîäè÷åñêîé èíòåíñèôèêàöèè ðàñòâîðåíèÿ òèãëÿ è ïîäïèòêè
ðàñïëàâà êèñëîðîäîì, êîìïåíñèðóþùåé ñíèæåíèå åãî êîíöåíòðàöèè ê
êîíöó êðèñòàëëà, îáóñëîâëåííîå ñåãðåãàöèåé.

Èñïîëüçóÿ ìåòîä ðàñ÷åòà ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïî êðåìíèþ è
êâàðöó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà â ðàñïëàâå êðåìíèÿ
[24], ïîëó÷èëè, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â óìåíüøåíèå ìàññû òèãëÿ è çà-
ãðóçêè êðåìíèÿ âíîñèò âçàèìîäåéñòâèå ðàñïëàâà ñ êâàðöåì, ñîïðîâî-
æäàþùååñÿ îáðàçîâàíèåì è óíîñîì SiO2 , ñîãëàñíî ðåàêöèè:

SiO2 + Si = 2SiO.     (1)

Ðàñïîëàãàÿ äàííûìè ïî óáûëè ìàññû êðåìíèÿ è êâàðöà â ïðîöåññå
èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè òåìïåðàòóðå êðèñòàëëèçàöèè, ìîæíî ñ äîñòà-
òî÷íî õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì ðàññ÷èòàòü ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êâàðöà
ðàñïëàâîì êðåìíèÿ êàê îòíîøåíèå ìàññû êâàðöà, âñòóïèâøåé â ðåàê-
öèþ ñ ðàñïëàâîì ñ åäèíèöû ïîâåðõíîñòè òèãëÿ â åäèíèöó âðåìåíè.

Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ ðîäà ëåãèðóþùåé ïðèìåñè (Ð, Â, Sb) íà
ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êâàðöåâûõ òèãëåé óñòàíîâëåíî, ÷òî õàðàêòåð çà-
âèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ êâàðöà îò äàâëåíèÿ äëÿ ñëó÷àåâ ëåãè-
ðîâàíèÿ ðàñïëàâà áîðîì èëè ôîñôîðîì èäåíòè÷åí. Îäíàêî àáñîëþò-
íûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ êâàðöà âûøå â ðàñïëàâå, ñîäåð-
æàùåì ôîñôîð, è äëÿ îáîèõ ñëó÷àåâ ñíèæàþòñÿ ñ ïîíèæåíèåì ñòåïåíè
ëåãèðîâàíèÿ ðàñïëàâà êðåìíèÿ. Ðàçëè÷èÿ â ñêîðîñòÿõ ðàñòâîðåíèÿ â
íåëåãèðîâàííûõ è ëåãèðîâàííûõ ðàñïëàâàõ îáúÿñíÿþò óâåëè÷åíèåì
âÿçêîñòè â ëåãèðîâàííûõ ðàñïëàâàõ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èí-
òåíñèâíîñòè êîíâåêöèîííûõ ïîòîêîâ è óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû íà
ñòåíêå òèãëÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ òèã-
ëÿ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ðàñïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà ïî äëèíå ìîíîêðè-
ñòàëëà îò òèïà ëåãèðóþùåé ïðèìåñè óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ
êèñëîðîäà ïî äëèíå ìîíîêðèñòàëëîâ óìåíüøàåòñÿ îò âåðõíåãî ê íèæ-
íåìó êîíöó ñëèòêà è ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü áîëüøå ïðîÿâëÿåòñÿ â ìîíî-
êðèñòàëëàõ, ëåãèðîâàííûõ ôîñôîðîì. Ïîñëåäíåå îáúÿñíÿåòñÿ áîëü-
øèì ñðîäñòâîì ôîñôîðà ê êèñëîðîäó ïî ñðàâíåíèþ ñ áîðîì.
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 Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ìîíîêðèñòàëëàõ êðåìíèÿ âîçðàñòàåò ñ
óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ â êàìåðå. Ïðè îäèíàêîâîì äàâëåíèè â êàìåðå
êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà âûøå â ìîíîêðèñòàëëàõ, âûðàùåííûõ ïðè
ìåíüøåì ðàñõîäå àðãîíà. Îñóùåñòâëåíèå ïðîöåññà âûðàùèâàíèÿ â
îáëàñòè ìàëûõ äàâëåíèé â êàìåðå (0.13–0.76 êÏà) è ïðè áîëüøèõ ðàñ-
õîäàõ àðãîíà (áîëåå 25 ∙10-5 ñì3/ñ) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðàâíîìåðíîå
ðàñïðåäåëåíèå è âåëè÷èíó êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, ïðèáëèæàþùóþñÿ
ê çíà÷åíèÿì äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ, âûðàùåííûõ â âàêóóìå. Ðàâíîìåðíîå
ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäà â ýòîì ñëó÷àå ïî äëèíå ìîíîêðèñòàëëà îáó-
ñëîâëåíî òåì, ÷òî òîëùèíà äèíàìè÷åñêîãî ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ íàä ïî-
âåðõíîñòüþ ðàñïëàâà îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå âñåãî
ïðîöåññà âûðàùèâàíèÿ, ò. å. ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðî-
ñòè èñïàðåíèÿ SiÎ. Â ñëó÷àå ìàëîãî ðàñõîäà àðãîíà ïî ìåðå óáûâàíèÿ
ðàñïëàâà îòâîä SiÎ óõóäøàåòñÿ âñëåäñòâèå ýêðàíèðîâàíèÿ îáëàñòè íàä
ðàñïëàâîì îò ïîñòóïëåíèÿ àðãîíà áîêîâîé ïîâåðõíîñòüþ òèãëÿ. Â ðå-
çóëüòàòå òîëùèíà ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ âîçðàñòàåò, èñïàðåíèå SiÎ èç
ðàñïëàâà óõóäøàåòñÿ è ïðîèñõîäèò çàìåäëåíèå ðåàêöèè ìåæäó ðàñïëà-
âîì êðåìíèÿ è òèãëåì.

Âëèÿíèå ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ñîäåðæàíèå è ðàñïðåäåëåíèå ôîíî-
âûõ ïðèìåñåé â êðèñòàëëàõ Si ïðîÿâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ âîçäåéñòâèþ íà
ñâîáîäíûå êîíâåêòèâíûå ïîòîêè â ðàñïëàâå, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ êâàðöà è ïåðåíîñà êèñëîðîäà ê ôðîíòó êðèñòàë-
ëèçàöèè. Ïðè íàëîæåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïîäàâëÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ êîí-
âåêöèÿ â ðàñïëàâå, òåìïåðàòóðà ñòàáèëèçèðóåòñÿ, ïðè÷åì âáëèçè ãðà-
íèöû ðàçäåëà ñíèæàåòñÿ, à â îáúåìå ðàñïëàâà óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè
ýòîì ìåõàíèçì ìàññîïåðåíîñà â ðàñïëàâå èçìåíÿåòñÿ. Ñêîðîñòü âåð-
òèêàëüíîãî ïîòîêà, íàïðàâëåííîãî ê ãðàíèöå ðàçäåëà, â ïðèñóòñòâèè
ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñíèæàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ òåìïåðàòóðû â
ýòîé îáëàñòè è ê óìåíüøåíèþ êðèâèçíû âîãíóòîñòè ãðàíèöû ðàçäåëà.
Ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êàðòèíû ïîëîñ ðîñòà, ñóùåñòâóþùåé â êðè-
ñòàëëàõ, âûðàùåííûõ áåç ìàãíèòíîãî ïîëÿ, è îáóñëîâëåííîé â îñíîâ-
íîì ñîîòíîøåíèåì ñêîðîñòåé âûòÿãèâàíèÿ ñëèòêà è âðàùåíèÿ òèãëÿ.
Ïðèëîæåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ óñòðàíÿåò ïîëíîñòüþ ïîëîñû ñ áîëüøèì
ïåðèîäîì (0.25–0.5 ìì) è íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ïðè-
ìåñíûõ ïîëîñ ñ øàãîì ≈ 20 ìêì. Ïðèìåð âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà
ñîäåðæàíèå è ðàñïðåäåëåíèå ôîíîâûõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà è óãëåðî-
äà ïðèâåäåí íà ðèñ. 6. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ñî÷åòàíèè
ñ âðàùåíèåì êðèñòàëëà è êâàðöåâîãî òèãëÿ ñ ðàñïëàâîì ëåãêî îáåñïå-
÷èòü êîíòðîëü òåïëîâîãî ïîëÿ â ðàñïëàâå, à ñëåäîâàòåëüíî, îáåñïå÷èòü
íåîáõîäèìóþ êîíöåíòðàöèþ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ
êðåìíèÿ. Â ìàãíèòíîì ïîëå óäàåòñÿ âûðàùèâàòü ìîíîêðèñòàëëû Si ñ
çàäàííûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà â øèðîêèõ ïðåäåëàõ îò (4 ÷ 5)  ∙ 1017

äî (9  ÷ 18)  ∙ 1017 CM-3.
Ïðèìåíåíèå ìåòîäà íåïðåðûâíîé ïîäïèòêè â ïðîöåññå ×îõðàëüñêî-

ãî ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü íåóñòîé÷èâîñòè êèíåòèêè âûðàùèâàíèÿ, îáó-
ñëîâëåííûå, â ïåðâóþ î÷åðåäü, èçìåíåíèÿìè îáúåìà ðàñïëàâà â òå÷å-
íèå ðîñòà ñëèòêà. Ýòî ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ðàçáðîñ â ðàñïðåäåëåíèè
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ïðèìåñåé ïî äëèíå ñëèòêà, êîòîðûé â êðèñòàëëàõ, âûðàùåííûõ èç çà-
ãðóçêè 30–60 êã, ïðè ýôôåêòèâíîì êîýôôèöèåíòå ðàñïðåäåëåíèÿ êîòî-
ðûõ 0.3–0.5 äîñòèãàåò 30–50 % îò òðåáóåìîãî íîìèíàëà. Óìåíüøèòü
ýòîò ðàçáðîñ ìîæíî ïóòåì âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ èç ìàëûõ ïî-
ñòîÿííûõ îáúåìîâ ðàñïëàâà. Êîãäà ïðè ýòîì îñëàáëÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ
êîíâåêöèÿ, ðàçáðîñ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà óìåíüøàåòñÿ â ðåçóëüòàòå
ñíèæåíèÿ êîëåáàíèé òåìïåðàòóðû îêîëî ãðàíèöû ðàçäåëà êðèñòàëë-
ðàñïëàâ.

Ðåàëèçàöèÿ óñëîâèé ðîñòà ñëèòêîâ Si èç ìàëûõ ïîñòîÿííûõ îáúåìîâ
äîñòèãàåòñÿ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ âàðèàöèé ñïîñîáà íåïðåðûâíîé
ïîäïèòêè ðàñïëàâà: íåïðåðûâíîãî ïëàâëåíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî
ñòåðæíÿ è îäíîâðåìåííîå âûðàùèâàíèå ìîíîêðèñòàëëà â îäíîì òèãëå;
íåïðåðûâíîå ïëàâëåíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñòåðæíÿ â îäíîì òèãëå
è âûðàùèâàíèå ìîíîêðèñòàëëà â äðóãîì òèãëå (ñîîáùàþùåìñÿ ñ ïåð-
âûì); íåïðåðûâíîé ïîäïèòêè ãðàíóëèðîâàííûì êðåìíèåì â òèãåëü, èç
êîòîðîãî âûðàùèâàåòñÿ êðèñòàëë.
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Ã Ë À Â À  2.  ÊÈÑËÎÐÎÄ-ÎÑÍÎÂÍÀß ÔÎÍÎÂÀß ÏÐÈÌÅÑÜ
Â ÌÎÍÎÊÐÈÑÒÀËËÀÕ ÊÐÅÌÍÈß, ÂÛÐÀÙÅÍÍÛÕ
ÏÎ ÌÅÒÎÄÓ ×ÎÕÐÀËÜÑÊÎÃÎ

Ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî êèñ-
ëîðîä ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ñîïóòñòâóþùåé ïðèìåñüþ, êîòîðàÿ âî ìíîãîì
îïðåäåëÿåò èõ ýëåêòðîôèçè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà. Óñïåøíîå
ïðèìåíåíèå â ÌÎÏ òåõíîëîãèè ÑÁÈÑ âíóòðåííåãî îêñèäíîãî ãåòòåðà
âûçûâàåò ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê êèñëîðîäó â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì
êðåìíèè [29]. Ïî ñóùåñòâó êèñëîðîä ñåé÷àñ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ëåãè-
ðóþùàÿ ïðèìåñü ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè òðåáîâàíèÿìè ïî óðîâíþ ëåãè-
ðîâàíèÿ è ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ åãî â îáúåìå ìîíîêðèñòàëëà.
Äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè ëèøü êîíñòàòèðîâàëñÿ ôàêò, ÷òî â ìî-
íîêðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, ïîëó÷àåìûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, êîíöåíò-
ðàöèÿ êèñëîðîäà íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ (5–9) ∙1017 ñì-3, à â ìîíîêðèñ-
òàëëàõ êðåìíèÿ, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì ÁÇÏ, ìåíüøå 3 ∙1016 ñì-3.

2.1. ÂÍÅÄÐÅÍÈÅ ÏÐÈÌÅÑÈ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÈÑÒÀËË ÊÐÅÌÍÈß
Â ÏÐÎÖÅÑÑÅ ÂÛÐÀÙÈÂÀÍÈß

Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì "çàãðÿçíåíèÿ" ðàñïëàâà ïðèìåñüþ êèñëî-
ðîäà ÿâëÿåòñÿ êâàðöåâûé òèãåëü, êîòîðûé ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ñîäåðæà-
íèÿ ðàñïëàâà è, ñëåäîâàòåëüíî, íåïîñðåäñòâåííî êîíòàêòèðóåò ñ íèì. Â
ïðîöåññå âûðàùèâàíèÿ, èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû ðàñïëàâà (Òïë =
= 1420°Ñ), òèãåëü ìåäëåííî ðàñòâîðÿåòñÿ è ðàñòâîðåííûé êèñëîðîä
ïåðåíîñèòñÿ â îáúåì ðàñïëàâëåííîãî êðåìíèÿ áëàãîäàðÿ êîíâåêöèîí-
íûì ïîòîêàì. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ïðîöåññîì ïðîèñõîäèò èñïàðåíèå
êèñëîðîäà ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà, à òàêæå âíåäðåíèå åãî
â ðàñòóùèé êðèñòàëë. Ñëåäîâàòåëüíî, êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà, íàõî-
äÿùåãîñÿ â ðàñïëàâëåííîì êðåìíèè, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì äèíà-
ìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ñêîðîñòüþ, ñ êîòîðîé ðàñòâîðÿþòñÿ ñòåí-
êè êâàðöåâîãî òèãëÿ, ñêîðîñòüþ èñïàðåíèÿ êèñëîðîäà ñî ñâîáîäíîé
ïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà è ñêîðîñòüþ âíåäðåíèÿ åãî â ðàñòóùèé êðè-
ñòàëë.

Â ñâîþ î÷åðåäü, ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êâàðöåâîãî òèãëÿ çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû åãî ïîâåðõíîñòè (Òòèã), êîòîðàÿ áîëüøå Òïë, ïëîùàäè ñòå-
íîê (ÀÒÈÃ) è êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîì äèô-
ôóçèîííîì ñëîå âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà ðàñïëàâ/òèãåëü, êîòîðàÿ çà-
âèñèò îò ñòåïåíè ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñïëàâà. Ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ êè-
ñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â
æèäêîì êðåìíèè, åãî òåìïåðàòóðû è ïëîùàäè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè
(Àðàñï). Ñêîðîñòü âíåäðåíèÿ êèñëîðîäà â ðàñòóùèé êðèñòàëë îïðåäåëÿ-
åòñÿ åãî êîíöåíòðàöèåé â ðàñïëàâå, ýôôåêòèâíûì êîýôôèöèåíòîì
ñåãðåãàöèè (Êýôô) è ñêîðîñòüþ ðîñòà ìàññû êðèñòàëëà.

Åñëè íå ïðèìåíÿòü êàêèõ-ëèáî ñïåöèàëüíûõ ìåð, òî, êàê ïðàâèëî,
ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà ó çàòðàâî÷íîãî êîíöà ñëèòêà áóäåò âûøå, ÷åì
íà êîíöå ñëèòêà. Òàêîå íåîäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñè êèñëî-
ðîäà âäîëü îñè ðîñòà âûçâàíî äâóìÿ ïðè÷èíàìè.
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Ïåðâàÿ ïðè÷èíà ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ðàñï-
ëàâëåííîì êðåìíèè (è, ñëåäîâàòåëüíî, â ðàñòóùåì êðèñòàëëå) çàâèñèò
îò ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé, ñ êîòîðîé ðàñòâîðÿåòñÿ êâàðöåâûé òèãåëü è
ñ êîòîðîé êèñëîðîä èñïàðÿåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà, ò. å. ïðîïîð-
öèîíàëüíà îòíîøåíèþ ïëîùàäåé ÀÒÈÃ è Àðàñï. Ïîñêîëüêó ïëîùàäü ïî-
âåðõíîñòè òèãëÿ, êîòîðàÿ êîíòàêòèðóåò ñ ðàñïëàâîì (ÀÒÈÃ) óìåíüøàåòñÿ
ïî ìåðå ðîñòà êðèñòàëëà, à ïëîùàäü ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà
â ïðîöåññå âûðàùèâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, òî êîíöåíòðàöèÿ
êèñëîðîäà, âíåäðÿåìîãî â êðèñòàëë, ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ åãî äëèíû áó-
äåò óìåíüøàòüñÿ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýòîé ïðè÷èíû ïðîèçâîäÿò ïîäïèòêó
ðàñïëàâà èç äðóãîãî òèãëÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óðîâåíü ðàñïëàâà â
òèãëå, ãäå âûðàùèâàåòñÿ êðèñòàëë, áûë ïîñòîÿííûì.

Âòîðàÿ ïðè÷èíà íåðàâíîìåðíîãî âíåäðåíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëë
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êâàðöåâîãî òèãëÿ â ïðî-
öåññå âûðàùèâàíèÿ ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ èç-çà ïîÿâëåíèÿ äèôôó-
çèîííîãî áàðüåðà ìåæäó êâàðöåì è ðàñïëàâëåííûì êðåìíèåì. Òàêèì
äèôôóçèîííûì ñëîåì, ïî âñåé âèäèìîñòè, ÿâëÿåòñÿ îêñèäíàÿ ïëåíêà
SiÎ, îáðàçóþùàÿñÿ íà ðàííåé ñòàäèè ðîñòà êðèñòàëëà. Äëÿ òîãî ÷òîáû
ðàçðóøèòü îáðàçóþùèéñÿ îêñèäíûé ñëîé è òåì ñàìûì ñäåëàòü ñêî-
ðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êèñëîðîäà èç òèãëÿ ïîñòîÿííîé, â ïðîöåññå âûðà-
ùèâàíèÿ ìîæíî ïðèìåíèòü ñëåäóþùèé ìåòîä [28]. Â ïðîöåññå âûðà-
ùèâàíèÿ êðèñòàëëà ñîçäàþò ñäâèãîâûå âîçäåéñòâèÿ íà ãðàíèöå ðàç-
äåëà ðàñïëàâ/òèãåëü ïóòåì ïåðèîäè÷åñêèõ îñòàíîâîê è âîçîáíîâëåíèÿ
âðàùåíèÿ òèãëÿ â íàïðàâëåíèè, ïðîòèâîïîëîæíîì âðàùåíèþ êðèñ-
òàëëà. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè è ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü îñòàíîâêè ìîãóò ìåíÿòüñÿ, ïðèâîäÿ ê èçìåíåíèþ êîíöåí-
òðàöèè êèñëîðîäà. Òàêèì ñïîñîáîì ìîæíî ïîëó÷èòü îòíîñèòåëüíî îä-
íîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäà âäîëü îñè ðîñòà. Îäíàêî â ðà-
äèàëüíîì íàïðàâëåíèè ýòîò ìåòîä íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà
îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè êèñëîðîäà.

 Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà ðàâíîâåñíàÿ
ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû Si-
SiO2. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî òèãåëü èç-
ãîòàâëèâàþò èç ïëàâëåíîãî êâàðöà,
à íå èç êðèñòàëëà SiO2, ôàçîâàÿ äè-
àãðàììà âñå æå äîñòàòî÷íî õîðîøî
îïèñûâàåò õàðàêòåðíûå ÷åðòû âû-
ðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà êðåìíèÿ ïî
ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî. Ïîñêîëüêó
ðàâíîâåñíûé êîýôôèöèåíò ñåãðåãà-
öèè ïðèìåñè êèñëîðîäà ìåíüøå
åäèíèöû, òî ôàçîâàÿ äèàãðàììà ÿâ-
ëÿåòñÿ ýâòåêòè÷åñêîãî òèïà è òî÷êà
ïëàâëåíèÿ êðåìíèÿ ýâòåêòè÷åñêîãî
ñîñòàâà çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ
áåñêèñëîðîäíîãî êðèñòàëëà êðåì-
íèÿ.

Ðèñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà Si- SiO2 [42]
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Ïðîñëåäèì ïî ôàçîâîé äèàãðàììå ïðîöåññ âûðàùèâàíèÿ êðèñòàë-
ëà êðåìíèÿ. Ðàñïëàâëåííûé êðåìíèé ðàñòâîðÿåò êâàðöåâûé òèãåëü
(SiÎ2), â ðåçóëüòàòå ÷åãî óñòàíàâëèâàåòñÿ â ðàñïëàâå ðàâíîâåñíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ êèñëîðîäà, îïðåäåëÿåìàÿ ôàçîâîé ãðàíèöåé äèàãðàììû
Siæèä(Îíàñ) + SiO2. Òàê êàê îáû÷íî ðàñïëàâ íàãðåâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû,
êîòîðàÿ íà ∼  40°Ñ âûøå òî÷êè ïëàâëåíèÿ êðåìíèÿ Òïë, òî ìåæäó ñòåíêà-
ìè òèãëÿ è ðàñòóùåé ïîâåðõíîñòüþ êðèñòàëëà áóäóò ñóùåñòâîâàòü òåì-
ïåðàòóðíûé è êîíöåíòðàöèîííûé [Î] – ãðàäèåíòû (ðèñ. 2, ïóíêòèðíàÿ
ëèíèÿ). Â êîíöå ïðîöåññà âûðàùèâàíèÿ, ïî ìåðå òîãî êàê êðèñòàëë îõ-
ëàæäàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà âíà÷àëå äîñòèãàåò, à çàòåì áóäåò
ïðåâûøàòü ðàâíîâåñíóþ ðàñòâîðèìîñòü ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (íèæíÿÿ ÷àñòü ïóíêòèðíîé êðèâîé ðèñ. 2). Äëÿ ñðàâíåíèÿ, íàïðèìåð,
êðèñòàëëû êðåìíèÿ, âûðàùåííûå ìåòîäîì áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâ-
êè, íå îãðàíè÷èâàþòñÿ ðàâíîâåñèåì ñ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçîé SiÎ2 è
ïîýòîìó ðàñòóò îòíîñèòåëüíî ñâîáîäíûìè îò êèñëîðîäà (íà ôàçîâîé
äèàãðàììå ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ âáëèçè îñè îðäèíàò).

2.2. ÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÏÐÈÌÅÑÈ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÈÑÒÀËËÅ ÊÐÅÌÍÈß
ÏÐÈ ÂÛÐÀÙÈÂÀÍÈÈ

Ïîâåäåíèå êèñëîðîäà â êðèñòàëëå Si âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòîê îï-
ðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ îñíîâíûìè ôàêòîðàìè: âåëè÷èíîé êîíöåíòðàöèè è
îäíîðîäíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî êðèñòàëëó. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ òîãî
÷òîáû óïðàâëÿòü ñâîéñòâàìè ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðåìíèÿ âî âðåìÿ
òåõíîëîãè÷åñêèõ òåðìîîáðàáîòîê, íåîáõîäèìî ïðè âûðàùèâàíèè ìî-
íîêðèñòàëëà êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññ âíåäðåíèÿ â íåãî ïðèìåñè êèñ-
ëîðîäà. Â îáùåì ñëó÷àå ìîæíî âûäåëèòü ÷åòûðå ìåõàíèçìà, êîòîðûìè
îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññ âíåäðåíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëë êðåìíèÿ ïðè
âûðàùèâàíèè åãî ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî: ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ òèãëÿ;

ñâîáîäíàÿ òåïëîâàÿ êîíâåêöèÿ;
ïîâåðõíîñòíîå èñïàðåíèå èç
ðàñïëàâà; ïðèíóäèòåëüíàÿ êîí-
âåêöèÿ, îáóñëîâëåííàÿ âðàùå-
íèåì êðèñòàëëà è òèãëÿ. Êîì-
ïëåêñ âñåõ ýòèõ ôàêòîðîâ è áó-
äåò îïðåäåëÿòü êîíöåíòðàöèþ
êèñëîðîäà â ðàñïëàâå âáëèçè
ôðîíòà ðàñòóùåãî êðèñòàëëà
(ðèñ. Ç).

Ðèñ. Ç. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå
äâèæåíèÿ êèñëîðîäà ïðè âûðàùèâà-
íèè êðèñòàëëà êðåìíèÿ ïî ìåòîäó
×îõðàëüñêîãî: I – êâàðöåâûé òèãåëü;
II – íàãðåâàòåëü; 1 – ðàñòâîðåíèå
òèãëÿ; 2 – òåïëîâàÿ êîíâåêöèÿ; 3 –
ïðèíóäèòåëüíàÿ êîíâåêöèÿ; 4 – ïî-
âåðõíîñòíîå èñïàðåíèå
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Ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ èç ðàñïëàâà ïðèìåñè îáû÷-
íî ñòðåìÿòñÿ îñòàâàòüñÿ â ðàñïëàâå, à íå ïåðåõîäèòü â òâåðäóþ ôàçó.
Àòîìû ïðèìåñè îòòåñíÿþòñÿ â æèäêîñòü îò ôðîíòà êðèñòàëëèçàöèè ñî-
âìåñòíûì äåéñòâèåì äèôôóçèè è êîíâåêöèîííûìè ïîòîêàìè â ðàñï-
ëàâå. Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà âíåäðåíèÿ ïðèìåñè â ðàñòóùèé êðèñòàëë
ââîäÿò ïàðàìåòð-êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ (èëè êîýôôèöèåíò ñåã-
ðåãàöèè ÊÎ, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè ïðè-
ìåñè â òâåðäîé ôàçå ([O]òâ) ê êîíöåíòðàöèè åå â æèäêîé ôàçå ([O]æ),
ò. å. ÊÎ = [Î]òâ /[O]æ. Ñëåäîâàòåëüíî, êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè, çàõâà-
÷åííîé ðàñòóùèì êðèñòàëëîì [Î]òâ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ïðèìåñè â
ðàñïëàâå èç êîòîðîãî ðàñòåò êðèñòàëë, [O]æ è âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà
ñåãðåãàöèè ÊÎ.

Ó áîëüøèíñòâà ïðèìåñåé Ê < 1, ò. å. ïðè çàòâåðäåâàíèè ïðèìåñü
"îòòåñíÿåòñÿ" â æèäêóþ ôàçó, ÷òî ïðèâîäèò ê îáîãàùåíèþ ðàñïëàâà
ýòîé ïðèìåñüþ. Ïðè ìåäëåííîé êðèñòàëëèçàöèè îòòåñíÿåìàÿ ïðèìåñü
óñïåâàåò äèôôóíäèðîâàòü â îáúåì. Îäíàêî ïðè îòíîñèòåëüíî áûñòðîé
êðèñòàëëèçàöèè, êàê ýòî îáû÷íî èìååò ìåñòî ïðè âûðàùèâàíèè êðèñ-
òàëëîâ êðåìíèÿ, àòîìû ïðèìåñè íàêàïëèâàþòñÿ â ðàñïëàâå âáëèçè
ôðîíòà êðèñòàëëèçàöèè áûñòðåå, ÷åì îíè ìîãóò äèôôóíäèðîâàòü â
îáúåì ðàñïëàâà. Ïîýòîìó â ðàñïëàâå â îáëàñòè, ïðèìûêàþùåé ê ðàñ-
òóùåìó êðèñòàëëó, âîçíèêàåò ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè. Ñëåäî-
âàòåëüíî, êîëè÷åñòâî âíåäðÿåìîé â êðèñòàëë ïðèìåñè áóäåò îïðåäå-
ëÿòüñÿ îáîãàùåííîé îáëàñòüþ ðàñïëàâà. Ïîýòîìó íàðÿäó ñ ðàâíîâåñ-
íûì êîýôôèöèåíòîì ñåãðåãàöèè ÊÎ íåîáõîäèìî ââîäèòü ýôôåêòèâíûé
êîýôôèöèåíò ñåãðåãàöèè (ÊÝÔÔ), îïðåäåëèâ åãî êàê îòíîøåíèå ÊÝÔÔ =
= [O]òâ/[O]æ*), ãäå [O]æ* – êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè â ðàñïëàâå âáëèçè
ôðîíòà êðèñòàëëèçàöèè.

Âîçëå ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèçàöèè èìååò ìåñòî íåïðåðûâíûé ïðî-
öåññ îáìåíà ìåæäó ðàñïëàâîì è òâåðäîé ôàçîé. Åñëè ñêîðîñòü êðèñ-
òàëëèçàöèè ðàâíà íóëþ, òî ýòîò ïðîöåññ îáìåíà äîñòèãàåò ðàâíîâåñèÿ.
Íî ïðè êîíå÷íîé ñêîðîñòè ðîñòà ðåàêöèÿ îáìåíà, ïî âñåé âèäèìîñòè,
äîëæíà ñìåùàòüñÿ â íàïðàâëåíèè îáîãàùåíèÿ ïðèìåñüþ òâåðäîé ôà-
çû. Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà ñåãðå-
ãàöèè (ÊÝÔÔ) ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ðîñòà ìîæåò áûòü âûçâàíî âëèÿ-
íèåì äâóõ ôàêòîðîâ: à – èçìåíåíèåì â ïåðåíîñå ïðèìåñåé â ðàñïëàâå;
á – èçìåíåíèåì ïðîöåññà îáìåíà, äåéñòâóþùåãî ó ïîâåðõíîñòè ðàçäå-
ëà òâåðäîé è æèäêîé ôàç.

Ðàçðàáîòàíà òåîðèÿ [30], â êîòîðîé ó÷èòûâàþòñÿ äèôôóçèîííûå
ïðîöåññû â ðàñïëàâå è ïðèðîäà äâèæåíèÿ æèäêîñòè, âûçâàííîãî âðà-
ùåíèåì êðèñòàëëà. Åñëè íå ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ýôôåêò (á), ïðåä-
ïîëàãàÿ âìåñòî ýòîãî, ÷òî îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè â òâåðäîé
ôàçå è êîíöåíòðàöèè â ðàñïëàâå ó ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ïîñòîÿííî, òî
òåîðèÿ ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ äëÿ ýôôåêòèâíîãî êîýô-
ôèöèåíòà ñåãðåãàöèè ÊÝÔÔ â óñòàíîâèâøåìñÿ ñîñòîÿíèè:

( )K K K K f
DO O Oýôô òâ æ

*O O]= = + − ⋅ −













[ ] / [ exp1

δ
,     (2)
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ãäå ÊÎ – ðàâíîâåñíûé êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ; δ – òîëùèíà ïðèã-
ðàíè÷íîãî äèôôóçèîííîãî ñëîÿ, ò. å. òîëùèíà ïðèëåãàþùåé ê ôðîíòó
êðèñòàëëèçàöèè îáëàñòè ðàñïëàâà, îáîãàùåííîé ïðèìåñüþ; f – ìèê-
ðîñêîïè÷åñêàÿ ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëà; D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
ïðèìåñè â ðàñïëàâå.

Â ñëó÷àå öèêëè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ ïîäâîäèìîé ìîùíîñòè ê ïå÷è äëÿ
âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëîâ èëè æå âðàùåíèÿ êðèñòàëëîâ â íåñèì-
ìåòðè÷íîì òåïëîâîì ïîëå ïðîèñõîäèò ïåðèîäè÷åñêîå èçìåíåíèå ìãíî-
âåííîé ìèêðîñêîïè÷åñêîé ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëà (f′), ÷òî â ñâîþ
î÷åðåäü ïðèâîäèò ê ïåðèîäè÷åñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ ïðèìåñåé. Ìãíî-
âåííóþ ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ñêîðîñòü ðîñòà ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå:

f ′ = V (1 – α cos2π Rt ),     (3)

ãäå

α = 2π R ∆T / GT;     (4)

∆T – èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â êàêîé-ëèáî òî÷êå ôðîíòà êðèñòàëëèçà-
öèè çà âðåìÿ îäíîãî îáîðîòà êðèñòàëëà; GÒ – ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû â
ðàñïëàâå â îáëàñòè, ïðèìûêàþùåé ê ôðîíòó êðèñòàëëèçàöèè; V – ñêî-
ðîñòü âûòÿãèâàíèÿ êðèñòàëëà (ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñêîðîñòü ðîñòà); R –
ñêîðîñòü âðàùåíèÿ êðèñòàëëà.

Ïðè íèçêîé ñêîðîñòè âûòÿãèâàíèÿ (ò. å. ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ V) âå-
ëè÷èíà α áóäåò áîëüøå åäèíèöû, è çàòâåðäåâàþùèé êðèñòàëë â òå÷å-
íèå êàæäîãî îáîðîòà áóäåò ÷àñòè÷íî îïëàâëÿòüñÿ. Êîãäà ïðîèñõîäèò
îïëàâëåíèå, ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñêîðîñòü ðîñòà ðåçêî ìåíÿåòñÿ. À òàê
êàê ïîâåäåíèå Êýôô îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèÿìè f′, âíåäðåíèå ïðèìåñè
â êðèñòàëë áóäåò ïðîèñõîäèòü íåðàâíîìåðíî. Ïåðèîä ôëóêòóàöèé êîí-
öåíòðàöèè ïðèìåñè â êðèñòàëëå áóäåò ðàâåí V/R [31]. Ïåðèîäè÷åñêèå
èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé ëåãèðóþùèõ è ñîïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé
(êèñëîðîäà è óãëåðîäà) ïðèâîäÿò òàêæå ê ëîêàëüíûì èçìåíåíèÿì ïå-
ðèîäà ðåøåòêè.

Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ âñåõ âàæíûõ ïðèìåñåé â êðåìíèè
Êî < 1. Â ÷àñòíîñòè, êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé áîðà,
ôîñôîðà è óãëåðîäà ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû KÂ ≈ 0.8; ÊÐ  ≈ 0.35;
KÑ ≈ 0.07. ×òî êàñàåòñÿ âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà ñåãðåãàöèè ïðèìåñè
êèñëîðîäà, òî ñèòóàöèÿ îêàçûâàåòñÿ íàìíîãî ñëîæíåé, ÷òî ïðèâåëî ê
íåêîòîðûì ðàçíîãëàñèÿì â ëèòåðàòóðå (Kî = 0.25 ÷ 1.25). Ýòî ñâÿçàíî ñ
òåì, ÷òî â îòëè÷èå îò îáû÷íî èñïîëüçóåìûõ ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé êîí-
öåíòðàöèÿ êèñëîðîäà, âíåäðÿåìîãî â êðèñòàëë, â îñíîâíîì ÿâëÿåòñÿ
ðåçóëüòàòîì äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ïðîöåññîì ðàñòâîðåíèÿ
êèñëîðîäà èç êâàðöåâîãî òèãëÿ è èñïàðåíèåì åãî ñ ïîâåðõíîñòè ðàñ-
ïëàâà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî êîýôôèöèåíò ñåãðåãàöèè êèñëîðîäà â êðåìíèè
ìîæíî îïðåäåëèòü íà îñíîâå àíàëèçà ôîðìóëû (2). Åñëè ðàâíîâåñíûé
êîýôôèöèåíò ñåãðåãàöèè Kî áîëüøå åäèíèöû, òîãäà âåëè÷èíà (1 - Kî)
áóäåò îòðèöàòåëüíîé, è ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëà f
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âåëè÷èíà Êýôô áóäåò óìåíüøàòüñÿ è íàîáîðîò. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè
Kî ìåíüøå åäèíèöû, òî Êýôô áóäåò èçìåíÿòüñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ñ èç-
ìåíåíèåì ñêîðîñòè ðîñòà. Ñëåäîâàòåëüíî, èçó÷àÿ óðîâåíü âíåäðåíèÿ
ïðèìåñè ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ðîñòà ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëà
ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, ìîæíî óñòàíîâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñêîðî-
ñòüþ âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà è óðîâíåì âíåäðåíèÿ ïðèìåñè. Â ñëó÷àå
ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé òàêàÿ âçàèìîñâÿçü ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà
äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ, íàïðèìåð êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè. Â ïðèíöèïå òàêîé ïîäõîä ìîæåò áûòü ïðèìåíåí äëÿ èññëå-
äîâàíèÿ êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ ñîïóòñòâóþùåé ïðèìåñè êèñëî-
ðîäà.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðîñòà êðèñòàëëà, âíåäðåíèå êèñëîðîäà
ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ìíîãî÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ êàê: äèàìåòð
êðèñòàëëà, ñêîðîñòè âðàùåíèÿ òèãëÿ è êðèñòàëëà è èõ îòíîñèòåëüíûõ
íàïðàâëåíèé, äàâëåíèÿ ïàðîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ òîãî ÷òîáû èçó÷èòü
ïîâåäåíèå êèñëîðîäà ïðè åãî âíåäðåíèè â êðèñòàëë êàê ôóíêöèþ ñêî-
ðîñòè ðîñòà ñîãëàñíî ôîðìóëå (2), ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ ïîääåð-
æàíèå âåëè÷èíû [O]æ* ïîñòîÿííîé â ïðîöåññå âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà.

 Òàê, â ðàáîòå [32] äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîãî êîýôôèöèåíòà ñåãðå-
ãàöèè êèñëîðîäà â êðåìíèè (Kî) ñîãëàñíî ôîðìóëå (2) àâòîðû ïðîâîäè-
ëè èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè óðîâíÿ âíåäðåíèÿ êèñëîðîäà â ìîíî-
êðèñòàëë îò ñêîðîñòè åãî âûòÿãèâàíèÿ. Äëÿ èññëåäîâàíèé âûðàùèâàëñÿ
êðèñòàëë êðåìíèÿ äîñòàòî÷íî ìàëîãî äèàìåòðà (∅  =14 ìì, ìàññà 100 ã,
÷òî ñîñòàâëÿëî ∼ 1 % îò îáùåé çàãðóçêè) èç áîëüøîãî îáúåìà ðàñïëàâà.
Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèÿ â òåðìè÷åñêèõ êîíâåêöèîííûõ ïîòîêàõ, âû-
çâàííûå ìàëûì èçìåíåíèåì îáúåìà ðàñïëàâà â ïðîöåññå ðîñòà êðè-
ñòàëëà, áûëè íåçíà÷èòåëüíûìè. Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî êðèñòàë-
ëû áûëè âûðàùåíû èç "ïîñòîÿííîãî îêðóæåíèÿ". Ýòî ÿâëÿåòñÿ îñíîâ-
íîé ïðè÷èíîé èñïîëüçîâàíèÿ êðèñòàëëà ñ ìàëûì äèàìåòðîì. Âòîðîé
ïðè÷èíîé èñïîëüçîâàíèÿ êðèñòàëëà ñ ìàëûì äèàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ ìè-
íèìèçàöèÿ ðàäèàëüíîãî ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, âûçâàííî-
ãî íåîäíîðîäíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè âñëåäñòâèå ãèäðîäèíà-
ìè÷åñêîãî ýôôåêòà. Êðîìå ýòîãî, èññëåäóåìûé êðèñòàëë èç ðàñïëàâà
ëåãèðîâàëñÿ ïðèìåñüþ áîðà, ó êîòîðîãî äîñòàòî÷íî õîðîøî èçâåñòåí
êîýôôèöèåíò ñåãðåãàöèè â êðåìíèè (Ê ≈ 0.8). Ïîâåäåíèå áîðà ïðè âû-
ðàùèâàíèè ñëóæèëî ýòàëîíîì, ïîñêîëüêó áîð âíåäðÿëñÿ â êðèñòàëë îä-
íîâðåìåííî ñ êèñëîðîäîì.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí òèïè÷íûé ïðîôèëü ðàñïðåäåëåíèÿ óäåëüíîãî
ñîïðîòèâëåíèÿ (ρ), ïîëó÷åííûé âäîëü îñè ðîñòà êðèñòàëëà êðåìíèÿ, ëå-
ãèðîâàííîãî ïðèìåñüþ áîðà, ó êîòîðîãî â ïðîöåññå âûðàùèâàíèÿ èç-
ìåíÿëàñü ñêîðîñòü âûòÿãèâàíèÿ (âíà÷àëå V1 = 25 ìì/÷, çàòåì V2 =
= 250 ìì/÷ è â êîíöå V3= 25 ìì/÷). Âèäíî, ÷òî ñ íåêîòîðûìè ôëóêòóà-
öèÿìè â îáëàñòè âûñîêîé ñêîðîñòè âûðàùèâàíèÿ óðîâåíü âíåäðåíèÿ
áîðà ÿâëÿåòñÿ áîëåå âûñîêèì, ÷åì ïðè íèçêîé ñêîðîñòè. Ýòî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ ôîðìóëîé (2) äëÿ ïðèìåñè ñ K < 1.

Â íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 4 ïðèâåäåí êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü ïðèìå-
ñè êèñëîðîäà äëÿ ýòîãî æå êðèñòàëëà êðåìíèÿ, èçìåðåííûé ïî ñïåêò-
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ðàì ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ íà 9 ìêì.
Àíàëèç êîíöåíòðàöèîííîãî
ïðîôèëÿ
êèñëîðîäà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðî-
öåññ âíåäðåíèÿ êèñëîðîäà â
ðàñòóùèé êðèñòàëë àíàëîãè÷åí
âíåäðåíèþ ëåãèðóþùåé ïðèìå-

ñè áîðà, ò. å. óðîâåíü âíåäðåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðî-
ñòè ðîñòà êðèñòàëëà è íàîáîðîò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîìó êî-
ýôôèöèåíòó ñåãðåãàöèè Kî < 1. Ïðè÷åì âåëè÷èíà êîíöåíòðàöèè [Oi] â
íà÷àëå è êîíöå ïðîöåññà âûðàùèâàíèÿ (ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ âûòÿãèâà-
íèÿ) îäíà è òà æå óêàçûâàëà íà òî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ðàñ-
ïëàâå âáëèçè ôðîíòà êðèñòàëëèçàöèè íå èçìåíÿåòñÿ â òå÷åíèå âñåãî
ïðîöåññà âûðàùèâàíèÿ.

Äàëåå àâòîðàìè ðàáîòû [32] áûëà ïðîâåäåíà êîëè÷åñòâåííàÿ îöåí-
êà âåëè÷èíû Kî äëÿ êèñëîðîäà èç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ. Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå (2) ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ýôôåêòèâíûå êîýô-
ôèöèåíòû ñåãðåãàöèè ïðèìåñè ïðè áîëüøîé è ìàëîé ñêîðîñòÿõ âûòÿ-
ãèâàíèÿ (V2 è V1) Êá

ýôô è Êì
ýôô, ñîîòâåòñòâåííî, ñâÿçàíû ñîîòíîøå-
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ãäå [O]ìòâ è [O]áòâ – êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè â êðèñòàëëå ïðè ìàëîé fì è
áîëüøîé fá ñêîðîñòÿõ âûòÿãèâàíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî. Â óðàâíåíèè (5)
[O]ìòâ è [O]áòâ à òàêæå fì è fá ÿâëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíà-
ìè. Ñëåäîâàòåëüíî, èç ýòîãî óðàâíåíèÿ ìîæíî îïðåäåëèòü âåëè÷èíó Ko,
åñëè èçâåñòíî îòíîøåíèå δ/D, êîòîðîå äëÿ äàííîé ïðèìåñè çàâèñèò îò
ñêîðîñòè âðàùåíèÿ è êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè æèäêîñòè è íå çàâèñèò
îò ñêîðîñòè ðîñòà, åñëè f íå î÷åíü áîëüøàÿ.

Îòíîøåíèå δ/D ìîæíî îïðåäåëèòü èç àíàëèçà ôîðìóëû, ïðåäëî-
æåííîé â [30] äëÿ ðàñ÷åòà òîëùèíû ïðèãðàíè÷íîãî äèôôóçèîííîãî
ñëîÿ δ, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò ñêîðîñòü âðàùåíèÿ êðèñòàëëà è íåêîòîðûå
ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà æèäêîé ôàçû:

δ = 1.6 D1/3 ν1/6 ω-1/2 ,     (6)

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè
ïðèìåñåé, èçìåðåííûå âäîëü ðîñòà
êðèñòàëëà êðåìíèÿ, âûðàùåííîãî ïî
ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, ñ èçìåíÿþùåé-
ñÿ ñêîðîñòüþ âûòÿãèâàíèÿ [32]: à –
ðàñïðåäåëåíèå óäåëüíîãî ñîïðîòèâ-
ëåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî ëåãèðîâàíèåì
ïðèìåñüþ áîðà; á – êîíöåíòðàöèè êè-
ñëîðîäà, èçìåðåííû ïî ÈÊ-
ïîãëîùåíèþ íà 9 ìêì
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ãäå ν – êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ðàñïëàâà; ω – Óãëîâàÿ ñêîðîñòü âðà-
ùåíèÿ êðèñòàëëà. Îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî

δ / D = 1.6 D-2/3 ν1/6 ω-1/2 .     (7)

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû δ/D çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ êîýôôè-
öèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà â ðàñïëàâå D, êîòîðîå òî÷íî íå óñòàíîâ-
ëåíî. Ïîýòîìó âåëè÷èíó δ/D äëÿ êèñëîðîäà ëó÷øå îöåíèòü íà îñíîâå
ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå ó÷èòû-
âàåòñÿ ýôôåêò òåðìè÷åñêîé êîíâåêöèè.

Äëÿ ïðîñòîòû ðàñ÷åòà â ðàáîòå [32] áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå,
÷òî êèñëîðîä è ëåãèðóþùàÿ ïðèìåñü èìåþò îäíî è òî æå çíà÷åíèå êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè D. Òîãäà èç óðàâíåíèÿ (5) â ñëó÷àå ëåãèðóþùåé
ïðèìåñè áîðà, äëÿ êîòîðîé âåëè÷èíà KÂ ÕÎðîøî èçâåñòíà, îïðåäåëÿþò
ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå δ/D. Äëÿ ïðîñòîòû ðàñ÷åòà ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëà f ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò
ñêîðîñòè âûòÿãèâàíèÿ V. Ïîñëå ïîäñòàíîâêè èçâåñòíûõ çíà÷åíèé ïîëó-
÷àåòñÿ íåëèíåéíîå óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî δ/D, êîòîðîå ðåøàåòñÿ ìå-
òîäîì èòåðàöèé. Çàòåì ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå δ/D äëÿ ïðèìåñè áîðà
ïîäñòàâëÿþò ñíîâà â óðàâíåíèå (5) è òåïåðü ðàññ÷èòûâàåòñÿ âåëè÷èíà
Ko äëÿ êèñëîðîäà.

Ñ ó÷åòîì âûøåóêàçàííûõ ïðåäïîëîæåíèé è ïðîöåäóðû ðàñ÷åòà áû-
ëî ðàññ÷èòàíî çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî êîýôôèöèåíòà ñåãðåãàöèè äëÿ
êèñëîðîäà, êîòîðîå îêàçàëîñü äîâîëüíî ìàëûì (Ko ≈ 0.25). Ïðè âû÷èñ-
ëåíèè Ko ïî ôîðìóëå (5) ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóëû (7) ïîëó÷àåòñÿ
çíà÷åíèå, áëèçêîå ê âûøåóêàçàííîìó. Îäíàêî, ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå
[32] ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïîäõîä îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî êîýô-
ôèöèåíòà ñåãðåãàöèè êèñëîðîäà â êðåìíèè ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïðàâèëü-
íûì, ïîñêîëüêó îí ó÷èòûâàåò êîíêðåòíûå óñëîâèÿ âûðàùèâàíèÿ êðè-
ñòàëëà.

2.3. ÌÈÊÐÎÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÏÐÈÌÅÑÈ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÈÑÒÀËËÀÕ
ÊÐÅÌÍÈß

Ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â
êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, â îáùåì
ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ôëóêòóàöèé ñêîðîñòè ðîñòà ñëèòêà âî
âðåìÿ åãî âûðàùèâàíèÿ. Ôëóêòóàöèè ñêîðîñòè ðîñòà ïðèâîäÿò ê èçìå-
íåíèþ ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà ñåãðåãàöèè ïðèìåñåé, à ñëåäîâà-
òåëüíî óðîâíÿ èõ ëåãèðîâàíèÿ. Ëîêàëüíûå íàïðÿæåíèÿ ðåøåòêè, îáó-
ñëîâëåííûå èçìåíåíèåì ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè, âûçûâàþò
îáðàçîâàíèå òàê íàçûâàåìûõ ïðèìåñíûõ ñòðàò èëè ïîëîñ ðîñòà, êîòî-
ðûå ìîæíî âûÿâèòü ïóòåì õèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ ïëàñòèí ñïå-
öèàëüíûìè òðàâèòåëÿìè. Çíà÷èòåëüíûå ìèêðîñêîïè÷åñêèå íåîäíîðîä-
íîñòè ëåãèðóþùåé ïðèìåñè ïðèâîäÿò òàêæå ê ëîêàëüíûì èçìåíåíèÿì
êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé òîêà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåæåëàòåëüíûì, îñîáåííî
êîãäà òàêèå ïðèìåñíûå ñòðàòû ñðàâíèìû ñ ðàçìåðàìè ýëåìåíòîâ ìèê-
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ðîñõåì. Áîëüøèå ôëóêòóàöèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ìîãóò ïðèâåñòè
ê ïðåäïî÷òèòåëüíîé ïðåöèïèòàöèè â îáëàñòÿõ ìàêñèìàëüíîé êîíöåí-
òðàöèè, êîòîðàÿ ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ â âèäå êîíöåíòðè÷åñêèõ êîëåö íà
ïðîòðàâëåííîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà, ïðîøåäøåãî âûñîêîòåìïåðà-
òóðíóþ òåðìîîáðàáîòêó.

Ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëà êðåìíèÿ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî ìî-
æåò áûòü íåñêîëüêî ïðè÷èí, ïðèâîäÿùèõ ê ìèêðîñêîïè÷åñêèì èçìåíå-
íèÿì ñêîðîñòè ðîñòà ñëèòêà è, ñëåäîâàòåëüíî, ê ìèêðîñêîïè÷åñêèì
ôëóêòóàöèÿì êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè. Ðàññìîòðèì îñíîâíûå èç ýòèõ
ïðè÷èí [33].

Íåöåíòðàëüíàÿ îñåâàÿ ñèììåòðèÿ òåìïåðàòóðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

â ðàñïëàâå

Â áîëüøèõ îáúåìàõ ðàñïëàâà ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ñóùåñòâóåò íå-
áîëüøàÿ òåìïåðàòóðíàÿ àñèììåòðèÿ âáëèçè îñè ðîñòà êðèñòàëëà. Â
ïðîöåññå âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà, ïîñêîëüêó îí âðàùàåòñÿ âîêðóã îñè
ðîñòà, ãðàíèöà ðàçäåëà ðàñïëàâ-êðèñòàëë áóäåò ïîäâåðæåíà íåáîëü-
øèì òåìïåðàòóðíûì êîëåáàíèÿì, îáóñëîâëåííûì ýòîé àñèììåòðèåé
òåïëîâîãî ïîëÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ðîñòà íåêîòîðîãî ó÷àñòêà
êðèñòàëëà, ïàðàëëåëüíîãî îñè ðîñòà áóäåò ôëóêòóèðîâàòü ïåðèîäè÷åñ-
êè. Â îáùåì ñëó÷àå òàêèå ôëóêòóàöèè ðîñòà áîëåå âûðàæåíû â òåõ ó÷à-
ñòêàõ êðèñòàëëà, êîòîðûå ðàñïîëîæåíû äàëüøå îò åãî öåíòðà. Ïåðèî-
äè÷íîñòü ôëóêòóàöèé îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ âåëè÷èíàìè: ñðåäíåé ñêîðî-
ñòüþ ðîñòà f  è óãëîâîé ñêîðîñòüþ âðàùåíèÿ êðèñòàëëà (ω) ñîãëàñíî

ñëåäóþùåé ôîðìóëå f /ω. Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåíåíèÿìè â ñêîðîñòè
ðîñòà êðèñòàëëà ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå óðîâíÿ âíåäðåíèÿ ïðèìåñè.
Ïðè÷åì åñëè ðàâíîâåñíûé êîýôôèöèåíò ñåãðåãàöèè Ê < 1, òî óðîâåíü
âíåäðåíèÿ ïðèìåñè êîëåáëåòñÿ â ôàçå ñ ôëóêòóàöèÿìè ñêîðîñòè ðîñòà,
à åñëè Ê > 1, òî óðîâåíü âíåäðåíèÿ èçìåíÿåòñÿ â ïðîòèâîôàçå.

Ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû, îáóñëîâëåííûå òåïëîâûìè

êîíâåêöèîííûìè ïîòîêàìè

Ýòè ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû, à ñëåäîâàòåëüíî, è óðîâíÿ âíåäðåíèÿ
ïðèìåñè, îáóñëîâëåíû òåïëîâûìè êîíâåêöèîííûìè ïîòîêàìè â ðàñï-
ëàâå, êîòîðûå ïî ñâîåé ïðèðîäå ÿâëÿþòñÿ áîëüøå ñëó÷àéíûìè è ïîý-
òîìó íà ïðîòðàâëåííûõ êðåìíèåâûõ ïëàñòèíàõ íàáëþäàþòñÿ â âèäå
àïåðèîäè÷íûõ ïîëîñ. Åñëè òåïëîâûå êîíâåêöèîííûå ïîòîêè ÿâëÿþòñÿ
çíà÷èòåëüíûìè, òî ìèêðîôëóêòóàöèè áóäóò èìåòü âûñîêóþ ÷àñòîòó èç-
ìåíåíèÿ ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ãåðö.

Ôëóêòóàöèè ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëà,

âûçâàííûå àâòîìàòè÷åñêîé ñèñòåìîé êîíòðîëÿ äèàìåòðà ñëèòêà

Ôëóêòóàöèè ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëà ìîãóò òàêæå âîçíèêíóòü
âñëåäñòâèå ïðèìåíåíèÿ ñèñòåìû àâòîìàòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ äèàìåòðà
ñëèòêà (ÀÄÊ), êîòîðàÿ îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ïðè âûðàùèâàíèè êðèñ-
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òàëëà êðåìíèÿ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî. Âî âðåìÿ âûðàùèâàíèÿ, âñëåä-
ñòâèå ðàçëè÷íûõ ïðè÷èí, èçìåíÿåòñÿ äèàìåòð êðèñòàëëà, êîòîðûé ïîñ-
òîÿííî êîíòðîëèðóåòñÿ ñèñòåìîé îïòè÷åñêîãî ñëåæåíèÿ. Ïîýòîìó äëÿ
ïîääåðæàíèÿ çàäàííîãî äèàìåòðà êðèñòàëëà ñèñòåìà ÀÄÊ, ó÷èòûâàÿ
ôëóêòóàöèè äèàìåòðà â ïðîöåññå ðîñòà, èçìåíÿåò ñêîðîñòü âûòÿãèâà-
íèÿ ñëèòêà. Ðåãóëèðîâàíèå ñêîðîñòüþ âûòÿãèâàíèÿ áûâàåò "ìãíîâåí-
íûì" (íåñêîëüêî ñåêóíä) è "äëèííîâðåìåííûì" (ìèíóòû). Äëèííî-
âðåìåííàÿ ðåãóëèðîâêà ñêîðîñòè âûòÿãèâàíèÿ îïðåäåëÿåò ñðåäíþþ
ñêîðîñòü âûòÿãèâàíèÿ. Ìãíîâåííàÿ ðåãóëèðîâêà ñêîðîñòè âûòÿãèâàíèÿ
îêàçûâàåò âîçäåéñòâèå íà ìèêðîñêîïè÷åñêèå ôëóêòóàöèè ñêîðîñòè
ðîñòà êðèñòàëëà, âûçâàííûå òåðìè÷åñêîé àñèììåòðèåé íàãðåâà ðàñï-
ëàâà è òåïëîâîé êîíâåêöèåé. Êîíå÷íûì ðåçóëüòàòîì ýòèõ ðåãóëèðîâîê
ÿâëÿåòñÿ ñãëàæèâàíèå ïåðèîäè÷åñêîé ïðèðîäû ïðèìåñíîé ôëóêòóàöèè,
âûçâàííîé òåðìè÷åñêîé àñèììåòðèåé ðàñïëàâà.

Âûñîêèå òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ê ïîëó-
ïðîâîäíèêîâîìó ìàòåðèàëó, èñïîëüçóåìîìó äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èíòåã-
ðàëüíûõ ñõåì, âûíóæäàþò èçìåðÿòü è êîíòðîëèðîâàòü êàê â ìàêðî-, òàê
è â ìèêðîìàñøòàáå íå òîëüêî ëåãèðóþùèå ïðèìåñè, íî òàêæå è ôî-
íîâûå, òàêèå êàê êèñëîðîä è óãëåðîä. Ìèêðîðàñïðåäåëåíèå ëåãèðóþ-
ùèõ ïðèìåñåé â îáùåì ñëó÷àå ìîæíî ïîëó÷èòü ñ âûñîêèì ðàçðåøå-
íèåì (∼  5 ìêì) ñ ïîìîùüþ ìåòîäà èçìåðåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòå-
êàíèÿ. Äëÿ èçìåðåíèÿ ìèêðîðàñïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà è óãëåðîäà
îáû÷íî èñïîëüçóþò ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ, êîòîðàÿ ñ íåêîòîðîé ìîäèôè-
êàöèåé ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü êîíöåíòðàöèþ ôîíîâûõ ïðèìåñåé ñ ëî-
êàëüíûì ðàçðåøåíèåì ïîðÿäêà 30 ìêì.

Äëÿ ïðèìåðà, íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíî ñåìåéñòâî êîíöåíòðàöèîííûõ
ïðîôèëåé ôîíîâîé ïðèìåñè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ, èçìåðåí-
íûõ âäîëü îñè ðîñòà êðèñòàëëà íà ðàçëè÷íîì ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíî-
ñòè ìåòîäîì ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ñ ëîêàëüíûì ðàçðåøåíèåì ∼  30 ìêì [34].
Âèäíî, ÷òî â èññëåäóå-
ìîì êîììåð÷åñêîì áåç-
äèñëîêàöèîííîì êðè-
ñòàëëå êðåìíèÿ ôëóê-
òóàöèè êîíöåíòðàöèè
êèñëîðîäà íàõîäÿòñÿ â
ïðåäåëàõ
8 ∙1017÷1.5 ∙1018 ñì-3.
Íàáëþäàåìûå ôëóêòóà-
öèè êîíöåíòðàöèè ÿâëÿ-
þòñÿ áîëüøå ñëó÷àéíû-

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå êîí-
öåíòðàöèè êèñëîðîäà â êðè-
ñòàëëå êðåìíèÿ, îïðåäåëåí-
íîå ïðè ñêàíèðîâàíèè ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ âäîëü îñè ðîñòà
ñëèòêà íà ðàçëè÷íûõ ðàñ-
ñòîÿíèÿõ îò åãî êðàÿ [34]
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ìè, ÷åì ïåðèîäè÷åñêèìè, óêàçû-
âàÿ íà òî, ÷òî èçìåíåíèÿ óðîâíÿ
âíåäðåíèÿ êèñëîðîäà â îñíîâíîì
îïðåäåëÿþòñÿ òóðáóëåíòíûìè òå-
ïëîâûìè êîíâåêöèîííûìè ïîòîêà-
ìè â ðàñïëàâå. Âèäíî òàêæå, ÷òî
ôëóêòóàöèè êîíöåíòðàöèè êèñ-
ëîðîäà ÿâëÿþòñÿ áîëåå âûðàæåí-
íûìè âáëèçè ïîâåðõíîñòè êðè-
ñòàëëà, ÷åì âîçëå åãî îñè ðîñòà.
Êðîìå ýòîãî, îïðåäåëåííûå íåîä-
íîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîñ-
ëåæèâàþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè êðè-
ñòàëëà ê åãî öåíòðó, ïîêàçûâàÿ
òåì ñàìûì ïîëîñ÷àòóþ ñòðóêòóðó
ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññîì ïå-
ðåìåøèâàíèÿ ðàñïëàâà (ò. å. åãî
êîíâåêöèîííûìè ïîòîêàìè) ìîæíî
óïðàâëÿòü ñ ïîìîùüþ âíåøíåãî
ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Íà ðèñ. 6 ïîêà-

çàíû êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè ëåãèðóþùåé ïðèìåñè ñóðüìû è ñî-
ïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà è óãëåðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ
âäîëü îñè ðîñòà êàê â ñëó÷àå íàëè÷èÿ âíåøíåãî îñåâîãî ìàãíèòíîãî
ïîëÿ (ðèñ. 6, á), òàê è áåç íåãî (ðèñ. 6, à). Èç ýòèõ êîíöåíòðàöèîííûõ
ïðîôèëåé âèäíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, âñëåäñò-
âèå óìåíüøåíèÿ êîíâåêöèîííûõ ïîòîêîâ â ðàñïëàâå, îñòàþòñÿ òîëüêî
ïåðèîäè÷åñêèå ôëóêòóàöèè êîíöåíòðàöèè âñåõ ïðèìåñåé, ñâÿçàííûå ñ
íåîñåâîé ñèììåòðèåé íàãðåâà ðàñïëàâà. Êðîìå ýòîãî, ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå íå òîëüêî óáèðàåò ñëó÷àéíûå ôëóê-
òóàöèè êîíöåíòðàöèè, âûçâàííûå òóðáóëåíòíûìè ïîòîêàìè â ðàñïëàâå,
íî è èçìåíÿåò óðîâåíü âíåäðåíèÿ óãëåðîäà è êèñëîðîäà. Ïåðèîäè÷å-
ñêîå èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè âñåõ ïðèìåñåé (ñóðüìû, êèñëîðîäà è óã-
ëåðîäà), ñîãëàñîâàííîå ïî ôàçå, ãîâîðèò î òîì, ÷òî âûøåóïîìÿíóòûå
ïðèìåñè èìåþò ðàâíîâåñíûé êîýôôèöèåíò ñåãðåãàöèè Ê < 1.

2.4. ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ

Îïòè÷åñêèé ìåòîä (ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ)

Îñíîâíûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñåé óãëå-
ðîäà, êèñëîðîäà è ñóðüìû âäîëü îñè
ðîñòà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ äèàìåòðîì
75 ìì, âûðàùåííîãî ïî ìåòîäó ×îõðàëü-
ñêîãî [35]: à – áåç âíåøíåãî ìàãíèòíîãî
ïîëÿ; á – ñ ïðèëîæåííûì îñåâûì ìàãíèò-
íûì ïîëåì âåëè÷èíîé 0.12 Ò
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êðåìíèÿ, à òàêæå îïðåäåëå-
íèÿ åãî ñîäåðæàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
îïòè÷åñêèé ìåòîä (ïî ñïåê-
òðàì ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ). Îïòè-
÷åñêèé ìåòîä âûãîäíî îòëè-
÷àåòñÿ îò äðóãèõ áîëåå âûñî-
êîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ è
ïðîñòîòîé. Îí ÿâëÿåòñÿ áåñ-
êîíòàêòíûì, íå ðàçðóøàþùèì ìàòåðèàë, ðàáîòàåò â äîñòàòî÷íî øèðî-
êîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ([Îi] ≥ 5 ∙1015 ñì-3), òîëùèí îáðàçöîâ è
õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðèåìëåìîé ïîãðåøíîñòüþ.

Èçâåñòíî, ÷òî â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì êðåìíèè êèñëîðîä ìîæåò
ïðèñóòñòâîâàòü â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ (â àòîìàðíî-äèñïåðãèðîâàííîì
ñîñòîÿíèè è â âèäå ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ). Â äèñïåðãèðîâàííîì ñî-
ñòîÿíèè êèñëîðîä íàõîäèòñÿ â ìåæóçåëüíîì ïîëîæåíèè, îáðàçóÿ ñ
äâóìÿ ñîñåäíèìè àòîìàìè êðåìíèÿ êâàçèìîëåêóëó Si-Î-Si. Ïðè ýòîì
àòîìû êèñëîðîäà, âõîäÿùèå â ñîñòàâ êâàçèìîëåêóëû Si-Î-Si, ÿâëÿþòñÿ
îïòè÷åñêè àêòèâíûìè è èìåþò öåëûé ðÿä ñîáñòâåííûõ ÷àñòîò êîëåáàíèé
1225, 1106 è 515 ñì-1 (ïðè Ò = Ç00 Ê) [36] (ðèñ. 7). Ñ ïîíèæåíèåì òåì-
ïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ñäâèã, ðàñùåïëåíèå è èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè
ýòèõ ïîëîñ. Íàèáîëåå èíòåíñèâíîé ïîëîñîé ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
ïîëîñà 1106 ñì-1 (9.04 ìêì) è ïîýòîìó íà ïðàêòèêå èìåííî ýòó ïîëîñó
èñïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ àòîìàðíîãî êèñëîðîäà â êðè-
ñòàëëå. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ îïòè÷åñêè àêòèâíîãî êèñëîðîäà
([Oi]îïò) ïðîïîðöèîíàëüíà êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ αmax â ìàêñèìóìå
ïîëîñû 1106 ñì-1:

[Oi]îïò = K⋅αmax(1106 ñì-1) ,     (8)

ãäå Ê – íåêîòîðûé êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, êîòîðûé îïðå-
äåëÿåòñÿ ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñ äðóãèìè íåçàâèñèìûìè ìåòîäàìè, ñì-2.

Çíà÷åíèå αmax îïðåäåëÿþò èç îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ïðîâîäèìûõ
àáñîëþòíûì èëè äèôôåðåíöèàëüíûì ñïîñîáàìè [37]. Àáñîëþòíûé
ñïîñîá îñíîâàí íà èçìåðåíèè ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåí-
òà ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöà Ò(ν) ñ ó÷åòîì ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêîé ïðè âû÷èñëåíèè [Oi]îïò ïî èçìåðåííîìó Ò(ν). Ïðè ýòîì

αmax ln= −








1 1

C d

T

T
B2

1

,     (9)

ãäå T1 – êîýôôèöèåíò ïðîïóñêàíèÿ â ìèíèìóìå ïîëîñû íà çàâèñèìîñòè
Ò(ν); Ò2 – êîýôôèöèåíò ïðîïóñêàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé ôîíó ïðè òîé æå

Ðèñ. 7. Ñïåêòð ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ
êðèñòàëëà êðåìíèÿ, âûðàùåííîãî
ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî è ñîäåð-
æàùåãî áîëüøóþ êîíöåíòðàöèþ
ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà
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÷àñòîòå (îïðåäåëÿåòñÿ ãðàôè÷åñêîé èíòåðïîëÿöèåé); Ñ – êîýôôèöèåíò,
ó÷èòûâàþùèé ìíîãîêðàòíûå îòðàæåíèÿ èçëó÷åíèÿ â îáðàçöå; d – òîë-
ùèíà îáðàçöà; Â = 0.52 – êîýôôèöèåíò, êîòîðûé ó÷èòûâàåò ïîãëîùå-
íèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé îáðàçöà.

Äèôôåðåíöèàëüíûé ñïîñîá èñêëþ÷àåò ïîãëîùåíèå êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêîé êðåìíèÿ è, êàê ïðàâèëî, ñâîáîäíûìè íîñèòåëÿìè çàðÿ-
äà. Îí îñíîâàí íà èçìåðåíèè êðèâîé îòíîñèòåëüíîãî ïðîïóñêàíèÿ, ïî-
ëó÷åííîé ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ èçìåðÿåìîãî îáðàçöà
è êîíòðîëüíîãî îáðàçöà, ïîìåùåííûõ â äâà êàíàëà äâóõëó÷åâîãî ñïåê-
òðîôîòîìåòðà. Ïðè ýòîì ðàñ÷åòíàÿ ôîðìóëà èìååò âèä:

( ) ( )αmax = 1 Cd ln 2 1⋅ T T .   (10)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ çíà÷åíèÿ ãðàäóèðîâî÷íî-
ãî êîýôôèöèåíòà Ê, èñïîëüçóåìîãî â ðàçëè÷íûõ ñòðàíàõ äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ [Oi]îïò, ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Îñíîâíûå ïðè÷èíû òàêîãî
ðàçëè÷èÿ çàêëþ÷àþòñÿ â ñëåäóþùåì: ðàçëè÷íûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èç-
çà èõ íåîäíîðîäíîñòè ïî ïðèìåñíîìó ñîñòàâó, êîòîðûå ïðèãîòàâëèâà-
ëèñü äëÿ îïòè÷åñêèõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ èçìåðåíèé; íåäîñòàòî÷íîå ðàç-
ðåøåíèå èñïîëüçóåìîé äëÿ ãðàäóèðîâêè àïïàðàòóðû; ïðèñóòñòâèå â èñ-
ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ êèñëîðîäà íå òîëüêî â âèäå êâàçèìîëåêóë, íî è â
âèäå ðàçëè÷íûõ ïðåöèïèòàòîâ; ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè ðàçëè÷-
íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, â òîì ÷èñëå ñâÿçàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì íåäîñ-
òàòî÷íî íàäåæíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ ìåòîäîâ; îòñóòñòâèå ñâåäåíèé î òè-
ïå ïðîâîäèìîñòè è çíà÷åíèè óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ρ èññëåäóåìûõ
ïëàñòèí; ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé íà ìàëîì êîëè÷åñòâå îáðàçöîâ, à òàê-
æå â óçêîì äèàïàçîíå ρ è [Oi]. Âñå ýòè ïðè÷èíû ïðèâåëè ê áîëüøèì
ðàçíîãëàñèÿì â îöåíêå ãðàäóèðîâî÷íîãî êîýôôèöèåíòà Ê [Ê =
= (2.45 ÷ 4.8) ∙ 1017 ñì-2]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â áîëüøèíñòâå ñòðàí ïðè-
íÿò êîýôôèöèåíò Ê = 2.45 ∙ 1017 ñì-2 [38].

Òî÷íîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå ïî ÈÊ-
ñïåêòðàì òàêæå çàòðóäíåíî ïîÿâëåíèåì â ýòîé îáëàñòè äðóãèõ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ. Òàê, â îáëàñòè âîëíîâûõ ÷èñåë âáëèçè ν = 1100 ñì-1 íà-
áëþäàåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ðåøåòêîé êðåìíèÿ ñ êîýôôèöèåíòîì
ïîãëîùåíèÿ â ìàêñèìóìå (αð= 0.9 ñì-1, êîòîðàÿ íàêëàäûâàåòñÿ íà îñ-
íîâíóþ êèñëîðîäíóþ ïîëîñó (1106 ñì-1) ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ. Êðîìå ýòîãî,
ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè ëåãèðóþùåé ïðèìåñè íàáëþäàåòñÿ äîïîëíè-
òåëüíîå ïîãëîùåíèå â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà, îáóñëîâëåííîå ñâîáîä-
íûìè íîñèòåëÿìè çàðÿäà. Ýòî ïîãëîùåíèå íåîáõîäèìî óæå ó÷èòûâàòü
ïðè îöåíêå [Oi]îïò äëÿ êðèñòàëëîâ n-Si ïðè ρ < 20 Îì ∙ ñì è p-Si ïðè
ρ < 50 Oì ∙ ñì. Óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé ïðîâîäÿòñÿ îï-
òè÷åñêèå èçìåðåíèÿ [Oi], ïðèâîäèò ê ðîñòó ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïòè÷åñêî-
ãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ [Oi] è ê ðàñøèðåíèþ äîïóñòèìîãî äèàïàçîíà
óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îïòè÷åñêèé ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü
ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â êðèñòàëëå, íàõîäÿùåãîñÿ òîëüêî â àòîìàðíî
äèñïåðãèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî â ìîíîêðèñòàëëàõ
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êðåìíèÿ, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, êèñëîðîä ìîæåò íàõî-
äèòüñÿ íå òîëüêî â âèäå êâàçèìîëåêóë Si-Î-Si, íî è â âèäå ðàçëè÷íûõ
ïðåöèïèòàòîâ SiÎx, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå âûðàùèâàíèÿ ñëèò-
êà. Òàê, â ðàáîòå [39] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â íåêîòîðûõ âûðàùåííûõ êðè-
ñòàëëàõ ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ðàçëè÷íûõ ïðåöèïèòàòàõ ìîæåò äîñ-
òèãàòü 20 % îò îáùåé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ êè-
ñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ è ïåðåâîäà âñåãî êèñëîðîäà â îïòè÷åñêè àê-
òèâíîå ñîñòîÿíèå íåîáõîäèìî ïðîâåñòè äèñïåðãèðóþùèé îòæèã
(îáû÷íî Ò =1350°Ñ â òå÷åíèå 20 ÷àñîâ) êðèñòàëëà ñ ïîñëåäóþùåé çà-
êàëêîé. Îäíàêî äàæå ïîñëå òàêîãî îòæèãà â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ êðè-
ñòàëëà íåáîëüøàÿ ÷àñòü êèñëîðîäà âñå æå êîìïëåêñóåòñÿ íà ðàçëè÷íûõ
ïðèìåñÿõ è äåôåêòàõ ðåøåòêè, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ïðèñóòñò-
âóþò â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî.

Êðîìå ýòîãî, êèñëîðîä, íàõîäÿùèéñÿ â ðàçëè÷íûõ ïðåöèïèòàòàõ,
èìååò äâå øèðîêèå ïîëîñû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ν =
= 1225 ñì-1 (â ñîñòàâå SiOx ïðåöèïèòàòîâ) è ν = 1030 ñì-1 (â ïðèìåñíîé
àòìîñôåðå âîêðóã äèñëîêàöèé), êîòîðûå òàêæå íàêëàäûâàþòñÿ íà îñ-
íîâíóþ ëèíèþ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà (ν = 1106 cì-1).
Ïîýòîìó ïðè îöåíêå [Oi]îïò â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, ñîäåðæàùèõ çíà÷è-
òåëüíóþ ÷àñòü ïðåöèïèòàòîâ, ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü áîëåå
ñëàáóþ êèñëîðîäíóþ ïîëîñó ñ ìàêñèìóìîì ν = 515 ñì-1, êîòîðàÿ íå
ïîäâåðæåíà âëèÿíèþ êèñëîðîäíûõ êîìïëåêñîâ.

Ìåòîä ââåäåííîãî äàâëåíèåì äèõðîèçìà ëèíèè ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî

êèñëîðîäà

Ìåòîä ââåäåííîãî äàâëåíèåì äèõðî-
èçìà [40] ëèíèè ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà, â îñíîâíîì ïðèìå-
íÿåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè êèñëîðîäà â îáëàñòè íèçêèõ
òåìïåðàòóð (Ò ≤ 400°Ñ), ãäå åãî ïîäâèæ-
íîñòü ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ìàëîé è îïðå-
äåëèòü åå äðóãèìè ìåòîäàìè ïðàêòè÷åñêè
íåâîçìîæíî. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà
âïåðâûå óñòàíîâëåíî, ÷òî êèñëîðîä â
êðèñòàëëå êðåìíèÿ çàíèìàåò ìåæóçåëü-
íîå ïîëîæåíèå, à îñü èçîãíóòîé êâàçèìî-
ëåêóëû Si-Î-Si îðèåíòèðîâàíà âäîëü êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ {111}
(ðèñ. 8). Â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ â íåäåôîðìèðîâàííîì êðè-
ñòàëëå Si âñå ÷åòûðå íàïðàâëåíèÿ {111}

Ðèñ. 8. Ñòðóêòóðíàÿ ìîäåëü êâàçèìîëåêóû Si-O-Si;
àòîì êèñëîðîäà íàõîäèòñÿ â ìåæóçåëüíîì ïîëî-
æåíèè, ïðåðûâàÿ íîðìàëüíóþ ñâÿçü Si-Si, êîòîðàÿ
íàïðàâëåíà âäîëü {111} [40]
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ÿâëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíûìè è â êàæäîì èç ýòèõ íàï-
ðàâëåíèé íàõîäèòñÿ ðàâíîå ÷èñëî àòîìîâ êèñëîðîäà. Ïðè îäíîîñíîì
äàâëåíèè íàïðàâëåíèÿ {111} ñòàíîâÿòñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè ïî ýíåðãèè
(èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ëèøü äàâëåíèå âäîëü íàïðàâëåíèÿ {100}, äëÿ
êîòîðîãî âñå íàïðàâëåíèÿ {111} ÿâëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè ýêâèâàëåíò-
íûìè). Òîãäà ïðè íàãðåâàíèè êðèñòàëëà (Ò = 300 ÷ 500°C), êîãäà àòîìû
êèñëîðîäà íà÷èíàþò ìèãðèðîâàòü, çàñåëåííîñòü ðàçëè÷íûõ íàïðàâëå-
íèé {111} ñòàíåò íåîäèíàêîâîé, îòðàæàÿ áîëüöìàíîâñêèé ôàêòîð, ñâÿ-
çàííûé ñ ðàçëè÷èåì ïî ýíåðãèÿì ìåæäó íåýêâèâàëåíòíûìè íàïðàâëå-
íèÿìè. Íà ýòîì ñâîéñòâå ïðîñòðàíñòâåííîé ïåðåîðèåíòàöèè àòîìîâ
êèñëîðîäà è îñíîâàí äàííûé ìåòîä.

Äëÿ ñîçäàíèÿ íåðàâíîâåñíîé çàñåëåííîñòè íàïðàâëåíèé {111} àòî-
ìàìè êèñëîðîäà ê êðèñòàëëó ïðèêëàäûâàþò îäíîîñíîå äàâëåíèå
(âåëè÷èíîé äî 3 ∙108 Ïà) âäîëü îäíîãî èç íàïðàâëåíèé {111} èëè {110}.
Çàòåì êðèñòàëë íàãðåâàþò äî Ò = 400 ÷ 500°Ñ (ñêîðîñòü íàãðåâà íå ÿâ-
ëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîé), âûäåðæèâàþò ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
íåêîòîðîãî âðåìåíè (îò 5 äî 60 ìèí) äëÿ ñîçäàíèÿ íåðàâíîâåñíîé çà-
ñåëåííîñòè íàïðàâëåíèé {111} è îõëàæäàþò ïîä äàâëåíèåì äî êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðû. Ïîñëå ýòîãî äàâëåíèå ñíèìàþò è ïðîâîäÿò èçìåðå-
íèÿ. Èçìåðèâ ñ ïîìîùüþ ïîëÿðèçîâàííîãî ÈÊ-ñâåòà êîýôôèöèåíòû
ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà (íà ÷àñòîòå ν = 1106 ñì-1 èëè ν =
= 515 ñì-1) âíà÷àëå ïàðàëëåëüíî (αII), à çàòåì ïåðïåíäèêóëÿðíî (α⊥ ) îñè
äàâëåíèÿ, îïðåäåëÿþò âåëè÷èíó îòíîñèòåëüíîãî äèõðîèçìà (α⊥ -αII)/α⊥ .
Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ îêàçûâàåò ñóùåñòâåí-
íîå âëèÿíèå íà ýôôåêò äèõðîèçìà. Ñàìàÿ áîëüøàÿ âåëè÷èíà (α⊥ -αII)/α⊥
äîñòèãàåòñÿ ïðè ñêîðîñòè çàêàëêè ïîðÿäêà 1000°Ñ/÷ [41].

Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëü-
íîãî êèñëîðîäà äëÿ îáðàçöà êðåìíèÿ, ïîäâåðãíóòîãî îòæèãó ïðè
Ò = 400 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí ïîä äàâëåíèåì Õ = 2.7 ∙ 108 Ïà âäîëü íà-
ïðàâëåíèÿ {111}. Äàëåå, ïðîâîäÿ ïîñëåäîâàòåëüíûé èçîòåðìè÷åñêèé
îòæèã ïðè èññëåäóåìîé òåìïåðàòóðå è èçìåðÿÿ ïîñëå êàæäîãî îòæèãà

êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ αII è α⊥ , ðàññ÷è-
òûâàþò êèíåòèêó âîññòàíîâëåíèÿ ââåäåííî-
ãî äàâëåíèåì äèõðîèçìà ëèíèè ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà. Èç
àíàëèçà ýòîé êèíåòèêè òåïåðü ìîæíî âû÷èñ-
ëèòü âðåìÿ âîññòàíîâëåíèÿ τ, íà îñíîâå êî-
òîðîãî ìîæíî îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå, ïðè
êîòîðîé ïðîâîäèëñÿ èçîòåðìè÷åñêèé îòæèã,
ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå [41]:

Ðèñ. 9. Ñïåêòð ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëî-
ðîäà (1106 ñì-1) â êðèñòàëëå êðåìíèÿ, ïîäâåðãíóòîì
îòæèãó ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí ïîä äàâëåíèåì
2,7⋅108 Ïà âäîëü íàïðàâëåíèÿ (111} (Òèçì=300 Ê) (E⊥
è EII ïîêàçàíî ïîãëîùåíèå ïðè íàïðàâëåíèè âåêòîðà
ïîëÿðèçàöèè E ïåðïåíäèêóëÿðíî è ïàðàëëåëüíî îñè
äàâëåíèÿ {111} ñîîòâåòñòâåííî) [40]
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D a= 0
2 8/ τ ,     (11)

ãäå à0 – ïàðàìåòð ðåøåòêè (äëÿ Si à0 = 0.542 íì).

Ìàññ-ñïåêòðîñêîïèÿ âòîðè÷íûõ èîíîâ (SIMS)

Ìàññ-ñïåêòðîñêîïèÿ âòîðè÷íûõ èîíîâ òðàäèöèîííî èñïîëüçóåòñÿ
äëÿ èçìåðåíèÿ ãëóáèííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ ïðîôèëåé êèñëîðîäà â
ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êðèñòàëëà (äî 20 ìêì), ïîëó÷åííûõ ëèáî â ðå-
çóëüòàòå äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðèñòàëë Si, âûðàùåííûé ìåòîäîì
áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè, ëèáî â ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ êèñëîðîäà â
ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà âî âðåìÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè. Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ýòî-
ãî ìåòîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü òî÷íûå êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè ïðè-
ìåñè êèñëîðîäà, à åãî èçáèðàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü ïî èçîòîïíîìó ñî-
ñòàâó äàåò âîçìîæíîñòü ðàçëè÷àòü èñòî÷íèêè êèñëîðîäà (íàïðèìåð,
ðàçëè÷àòü êèñëîðîä, êîòîðûé áûë èìïëàíòèðîâàí â êðèñòàëë, îò êèñëî-
ðîäà, ðàñòâîðåííîãî â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ïëàñòèíû èëè ñî-
äåðæàùåãîñÿ â àòìîñôåðå îòæèãà).

Îñíîâàí ìåòîä SIMS íà òîì, ÷òî âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèé èîííûé ïó-
÷îê (íàïðèìåð, Cs+) âûáèâàåò ñ ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî êðèñòàëëà
ðàçëè÷íûå àòîìû, ñîñòàâ è êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ çàòåì îïðåäåëÿþòñÿ
ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
ðàáî÷àÿ êàìåðà äîëæíà áûòü îòêà÷àíà äî âûñîêîãî âàêóóìà. Îäíîâðå-
ìåííîå îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé Î è Si ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü çàâèñè-
ìîñòü îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà îò ãëóáèíû ïðîíèêíîâå-
íèÿ èîííîãî ïó÷êà Cs+ â èññëåäóåìûé êðèñòàëë. Çàòåì ïîëó÷åííûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû êàëèáðóþòñÿ êîëè÷åñòâåííî ïóòåì
ñðàâíåíèÿ ñî ñòàíäàðòíûì ãëóáèííûì êîíöåíòðàöèîííûì ïðîôèëåì,
ñîçäàííûì èîííîé èìïëàíòàöèåé.

Ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè âòîðè÷íûõ èîíîâ, íàïðèìåð, ìîæ-
íî îïðåäåëèòü íåêîòîðûå ïàðàìåòðû ïðèìåñè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå
êðåìíèÿ (òàêèå êàê ðàñòâîðèìîñòü, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè) â øèðîêîì
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Äëÿ ýòîãî â áåñêèñëîðîäíîì êðèñòàëëå Si, âû-
ðàùåííîì ìåòîäîì áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè, ïóòåì èñïàðåíèÿ êè-
ñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè â êðèñòàëë âî âðåìÿ îòæèãà ïðè îïðåäåëåííîé
òåìïåðàòóðå ñîçäàþò ïðèìåñíûé ãëóáèííûé êîíöåíòðàöèîííûé ïðî-
ôèëü. Òàêîé êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü ìîæåò áûòü òåîðåòè÷åñêè
îïèñàí ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ äëÿ íîðìàëüíîé äèôôóçèè, à èç àíàëèçà
ýòèõ çàâèñèìîñòåé ìîæíî ïîëó÷èòü êîýôôèöèåíò äèôôóçèè è ðàñòâî-
ðèìîñòü êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîñêîëüêó â ìåòîäå SIMS íå ðàçëè÷àþòñÿ ñî-
ñòîÿíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå Si (òî ëè îí íàõîäèòñÿ â àòîìàðíîì ìå-
æóçåëüíîì ñîñòîÿíèè, òî ëè âõîäèò â ñîñòàâ êèñëîðîäíîãî ïðåöèïèòà-
òà), òî äëÿ îäíîçíà÷íîé òðàêòîâêè ïîëó÷åííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ ïðî-
ôèëåé íåîáõîäèìî èñêëþ÷èòü ðàçëè÷íûå òåðìîîáðàáîòêè, êîòîðûå ìî-
ãóò ïðèâåñòè ê ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà. Êðîìå ýòîãî, ò. ê. âàêóóì â ðà-
áî÷åé êàìåðå SIMS ñïåêòðîìåòðà ñîçäàåò ýêâèâàëåíòíóþ êîíöåíòðà-
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öèþ êèñëîðîäà [16O] ≈ 1017 ñì-3, êîòîðàÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 5–10 ðàç
ìåíüøå ïðåäåëà ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè òåìïåðàòóðå
ðàñïëàâà, òî äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ ãëóáèííûé êîíöåí-
òðàöèîííûé ïðîôèëü ïðåäïî÷òèòåëüíî ñîçäàâàòü ñ ïîìîùüþ èîííîé
èìïëàíòàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîòîïà 18O. Â ýòîì ñëó÷àå òî÷íîñòü
èçìåðåíèÿ ïîâûøàåòñÿ â 500 ðàç [42].

Ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè

Ïîâåðõíîñòíóþ êîíöåíòðàöèþ, à òàêæå ãëóáèííûé êîíöåíòðàöèîí-
íûé ïðîôèëü ìîæíî îïðåäåëèòü ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè,
èçìåðÿÿ èçìåíåíèå óãëà (∆θB(x)) âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà ðå-
øåòêè (∆a0), âûçâàííîãî âíåäðåíèåì àòîìîâ êèñëîðîäà â ìåæóçëèÿ [43,
44]. Òàêîé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà âûïîëíÿåòñÿ â
ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî äåôîðìàöèÿ ðåøåòêè ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà.

Ïîñêîëüêó íàïðÿæåíèÿ ïàðàëëåëüíûå ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñäåðæè-
âàþòñÿ òîëñòûì îáúåìîì êðèñòàëëà, òî âîçíèêàåò ëèøü êâàçèîäíîìåð-
íîå ðàñøèðåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå èç äàííûõ ïî ðåíòãåíîâñêîé äè-
ôðàêöèè íåîáõîäèìî ó÷åñòü äâà ÷ëåíà êîððåêöèè.

Ïåðâûé ÷ëåí ñâÿçàí ñ îäíîìåðíûì èçìåíåíèåì ïàðàìåòðà ðåøåòêè
â îáðàçöå, âòîðîé îáóñëîâëåí èçìåíåíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî âåêòîðà
ðåøåòêè âñëåäñòâèå àñèììåòðè÷íîãî îòðàæåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî îä-
íîìåðíîé äåôîðìàöèåé, óïîìÿíóòîé âûøå.

Èñõîäÿ èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé ìîæíî âû÷èñëèòü êîíöåíòðàöèþ êè-
ñëîðîäà äëÿ êàæäîé ãëóáèíû [Îi](õ) ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå
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ãäå õ – ãëóáèíà îò ïîâåðõíîñòè îáðàçöà; θB – óãîë Áðýããà; ∆θB(õ) – ðàç-
ëè÷èå â óãëå Áðýããà ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ (x = 0) è ãëóáèíîé õ; (α – óãîë
ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ êðèñòàëëà è îòðàæàþùåé ïëîñêîñòüþ ðåøåòêè;
Ñ11, Ñ12 – óïðóãèå ïîñòîÿííûå êðèñòàëëà; β – êîýôôèöèåíò ðàñøèðåíèÿ
ðåøåòêè, ñîîòâåòñòâóþùèé îäíîðîäíîìó âíåäðåíèþ êèñëîðîäà â êðè-
ñòàëë êðåìíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãëóáèííîãî êîíöåíòðàöèîííîãî ïðîôèëÿ êèñëîðî-
äà ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ïðîèçâîäÿò ïîñëåäî-
âàòåëüíîå ñòðàâëèâàíèå òîíêèõ ñëîåâ õèìè÷åñêèì òðàâëåíèåì è ïîñëå
êàæäîãî ñòðàâëèâàíèÿ èçìåðÿþò ïàðàìåòð ðåøåòêè è ñðàâíèâàþò åãî ñ
êîíòðîëüíîé ïîâåðõíîñòüþ. Òàê, â ðàáîòå [43] àâòîðû èñïîëüçîâàëè
ýòîò ìåòîä äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è ïðåäåëüíîé
ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ. Â ÷àñòíîñòè áûëî óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [OI] =
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= 1 ∙1018 ñì-3 ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè óâåëè÷èâàåòñÿ íà 4.5 ∙ 10-6.

ßäåðíûé àêòèâàöèîííûé àíàëèç

Ìåòîä ÿäåðíîãî àêòèâàöèîííîãî àíàëèçà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü àíà-
ëèç ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå ñ î÷åíü áîëüøîé ÷óâñòâèòåëü-
íîñòüþ ([OI] ≥ 5 ∙ 1013 ñì-3) è äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåé êîíöåíòðàöèè êè-
ñëîðîäà â êðèñòàëëå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðèåìëåìûì, ïîñêîëüêó ýòîò
ìåòîä âûÿâëÿåò âåñü êèñëîðîä, íàõîäÿùèéñÿ êàê â àòîìàðíîì ñîñòîÿ-
íèè, òàê è â âèäå ðàçëè÷íûõ SiÎx ïðåöèïèòàòîâ [45, 46].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà êðèñòàëë êðåìíèÿ îáëó-
÷àþò èîíàìè 3Íå äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ýíåðãèé (10–25 ÌýÂ). Â ðåçóëü-
òàòå ÿäåðíîé ðåàêöèè àòîìîâ êèñëîðîäà 16O ñ èîíàìè 3Íå îáðàçóåòñÿ
íåñòàáèëüíûé èçîòîï 18F, êîòîðûé ñ ïåðèîäîì ïîëóðàñïàäà 109.7 ìèí
ñ èñïóñêàíèåì β+ – ÷àñòèö ïåðåõîäèò â ñòàáèëüíûé èçîòîï êèñëîðîäà
ñîãëàñíî ñëåäóþùèì äâóì ðåàêöèÿì:

16 3 18O  ( He F
109.7 ìèí

O, )p 18 β+

→ ;

16 3 18 18O  ( He Ne
1.6 ñ

F
109.7 ìèí

 O, )n 18 β β+ +

→ → .

Ïî ðàäèàöèîííîé àêòèâíîñòè îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ ìîæíî îïðåäå-
ëèòü êîíöåíòðàöèþ èçîòîïà êèñëîðîäà 18O, à ñëåäîâàòåëüíî è 16Î. Ïå-
ðèîä ïîëóðàñïàäà èçîòîïà 18F ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèì, ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèå ïîñëîéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êèñëîðî-
äà ïî ãëóáèíå. Ïîýòîìó, ñòðàâëèâàÿ ñ èññëåäóåìîé ïîâåðõíîñòè òîíêèå
ñëîè ïîðÿäêà 10 ìêì è èçìåðÿÿ óìåíüøåíèå ðàäèàöèîííîé àêòèâíîñòè
îáðàçöà, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ãëóáèííûé êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü êè-
ñëîðîäà. Îáû÷íî ãëóáèíà îáëó÷åíèÿ èîíàìè 3Íå ïðè òàêèõ ýíåðãèÿõ
ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 200–250 ìêì, ïîýòîìó äëÿ èññëåäîâàíèÿ áîëåå
ãëóáîêèõ ñëîåâ ïðîâîäÿò ïîâòîðíûå îáëó÷åíèÿ.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êè-
ñëîðîäà â êðåìíèè, èçìåðåííàÿ ìåòîäîì ÿäåðíîãî àêòèâàöèîííîãî
àíàëèçà, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ îïòè÷åñêè àê-
òèâíîãî êèñëîðîäà ïî÷òè â äâà ðàçà (â êðèñòàëëàõ ãåðìàíèÿ èíîãäà íà
ïîðÿäîê) [47], ÷òî çàòðóäíÿåò ïðîâåäåíèå òî÷íîãî ãðàäóèðîâî÷íîãî
ðàñ÷åòà.

Îïðåäåëåíèå [Îi] ïî ñîïðîòèâëåíèþ ðàñòåêàíèþ

Äëÿ àíàëèçà ïðîôèëåé êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé [Îi] =
= [Îi](õ) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîñòàòî÷íî ïðîñòîé ìåòîä, îñíîâàííûé
íà èçìåðåíèè ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòåêàíèþ êðèñòàëëà Si, â êîòîðîì îò-
æèãîì ïðè Ò = 450°Ñ ñîçäàíû òåðìîäîíîðû (ÒÄ-I). Èçâåñòíî, ÷òî äëè-
òåëüíûé îòæèã êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðåìíèÿ ïðè T = 450°Ñ ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ äîíîðíûõ öåíòðîâ (ÒÄ-I), â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò êè-
ñëîðîä. Ïðè÷åì ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I ïðèáëè-
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çèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíà òðåòüåé ñòåïåíè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà:

NÒÄ-I,max = B1[Oi]n, n ≈ 3.    (13)

Ñóùíîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Êèñëîðîäñîäåðæàùèé
êðèñòàëë Si, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ èññëåäîâàíèÿ, âíà÷àëå ïîäâåðãàþò
äëèòåëüíîìó (ïîðÿäêà 100 ÷) îòæèãó ïðè Ò = 450°Ñ (òåìïåðàòóðà ìàê-
ñèìàëüíîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I) äëÿ ñîçäàíèÿ â íåì ìàêñèìàëü-
íîé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I. Çàòåì íà îòîææåííîì êðèñòàëëå äåëàþò êîñîé
ñðåç (ñ ìàëûì óãëîì íàêëîíà tgα ≈ 0.1) è íà ýòîì ñðåçå ìåòîäîì ñî-
ïðîòèâëåíèÿ ðàñòåêàíèþ èçìåðÿþò ïðîôèëü óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ
ρ = ρ(õ). Èñïîëüçóÿ òåïåðü çàâèñèìîñòü (13) è ó÷èòûâàÿ èñõîäíûå ïà-
ðàìåòðû êðèñòàëëà, ìîæíî ïåðåñ÷èòàòü ρ(õ) → NÒÄ-I(õ) → [Îi](õ).

Îïèñàííûé ìåòîä èìååò ðÿä îãðàíè÷åíèé. Äàííûé ìåòîä íåïðèìå-
íèì, åñëè êðèñòàëë Si ñîäåðæèò ìàëóþ êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà
([Îi] ≤ 2 ∙1017 ñì-3). Â ýòîì ñëó÷àå ÒÄ-I ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóþòñÿ.
Êðîìå òîãî, â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà èçìåíÿåòñÿ ïî-
êàçàòåëü ñòåïåíè n = 2.5 - 4. Òàêîé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ [Îi] = [Îi](õ)
òàêæå íåïðèìåíèì äëÿ êðèñòàëëîâ Si ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé óãëåðî-
äà ([ÑS] ≥ 1.5 ∙1017 ñì-3), ïîñêîëüêó íàëè÷èå áîëüøîé êîíöåíòðàöèè óã-
ëåðîäà ïðèâîäèò ê ïîäàâëåíèþ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I. Íåîáõîäè-
ìî ó÷èòûâàòü òîò ôàêò, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ (ïðè
Ò > 800°Ñ) òåðìîîáðàáîòêà ìîæåò îêàçàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ÷òî ïðèâåäåò ê íåòî÷íîìó ðàñ÷åòó êîíöåí-
òðàöèè êèñëîðîäà.

Ïîýòîìó äëÿ òîãî ÷òîáû èçáåæàòü íåêîòîðûõ íåîïðåäåëåííîñòåé,
ñâÿçàííûõ ñ êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé ρ = ρ ([Îi]), íåîáõîäèìî ïðîâåñòè
êàëèáðîâêó äðóãèì íåçàâèñèìûì ìåòîäîì.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÝÏÐ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôôóçèè Li

Àòîìàðíûé êèñëîðîä, íàõîäÿùèéñÿ â êðèñòàëëå êðåìíèÿ â âèäå
êâàçèìîëåêóë Si-O-Si, íå ðåãèñòðèðóåòñÿ ìåòîäîì ÝÏÐ. Îäíàêî íåêîòî-
ðûå êèñëîðîäíûå êîìïëåêñû, îäíèì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñ
Li-Î, ÿâëÿþòñÿ ïàðàìàãíèòíûìè è èõ êîíöåíòðàöèþ ìîæíî îïðåäåëèòü
ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ. Ñëåäîâàòåëüíî, ââîäÿ ïóòåì äèôôóçèè áûñòðîäèô-
ôóíäèðóþùèé ëèòèé â êèñëîðîäñîäåðæàùèé êðèñòàëë êðåìíèÿ è ñîç-
äàâ ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ êîìïëåêñîâ Li-Î, ìîæíî ïî
ñïåêòðàì ÝÏÐ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ïðè Ò < 40 Ê) îöåíèòü êîíöåí-
òðàöèþ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà â êðèñòàëëå. Ýòîò ìåòîä îáëàäàåò
î÷åíü âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ([Oi] > 1014 ñì-3) [48]. Îñíîâíûì íå-
äîñòàòêîì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí îñíîâàí íà ðÿäå ïðåäïîëîæåíèé.
Ïîýòîìó â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, ïîëó-
÷åííîå ìåòîäîì ÝÏÐ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôôóçèè Li, ìîæåò ïî÷òè â
äâà ðàçà ïðåâûøàòü êîíöåíòðàöèþ îïòè÷åñêè àêòèâíîãî êèñëîðîäà.
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Ã Ë À Â À  3.  ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ

3.1. ÏÎËÎÆÅÍÈÅ ÀÒÎÌÀÐÍÎÃÎ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ
ÐÅØÅÒÊÅ ÊÐÅÌÍÈß È ÅÃÎ ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÉ ÑÏÅÊÒÐ ÈÊ-ÏÎÃËÎÙÅÍÈß

Àòîìû êèñëîðîäà çàíèìàþò â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå êðåìíèÿ
ìåæóçåëüíîå ïîëîæåíèå, îáðàçóÿ ñ áëèæàéøèìè àòîìàìè êðåìíèÿ öå-
ïî÷êó Si-Î-Si (ðèñ. 8). Òàêàÿ êâàçèìîëåêóëà Si-Î-Si ïàðàëëåëüíà íà-
ïðàâëåíèþ {111} è ÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî èçîãíóòîé, îáðàçóÿ óãîë ïî-
ðÿäêà αSi-O-Si = 150°. Èç ñîîáðàæåíèÿ ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè àòîì êèñëîðîäà ìîæåò çàíèìàòü øåñòü ýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæå-
íèé îòíîñèòåëüíî äâóõ áëèæàéøèõ àòîìîâ êðåìíèÿ. Ïðè÷åì ýíåðãåòè-
÷åñêèé áàðüåð ïåðåîðèåíòàöèè ìåæäó ýòèìè ïîëîæåíèÿìè íàñòîëüêî
ìàë, ÷òî äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå àòîì êèñëîðîäà äîñòàòî÷íî
áûñòðî èçìåíÿåò ñâîå ïîëîæåíèå. Èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ àòîìà êèñëî-
ðîäà íå ñâÿçàíî ñ åãî äèôôóçèîííûì ïðûæêîì, êîòîðûé òðåáóåò ðàç-
ðûâà ñâÿçè Si-O-Si, êàê ýòî èìååò ìåñòî ïðè äèôôóçèè [40].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåñü êèñëîðîäà â êðèñ-
òàëëå êðåìíèÿ äàåò òðè ïîëîñû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ, íàáëþäàåìûå â áëèæ-
íåé ÈÊ-îáëàñòè (ñì. ðèñ. 7). Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ
îäíà ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ áîëüøîé èíòåíñèâíîñòè â îáëàñòè 1106 ñì-1 è
âòîðàÿ, áîëåå ñëàáàÿ, â îáëàñòè 515 ñì-1. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû
(íèæå òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà) íàáëþäàåòñÿ åùå îäíà ïîëîñà
1225 ñì-1 (ïðè Ò = 4.2 Ê, ν = 1205 ñì-1). Â [36] ïåðâîíà÷àëüíî èäåíòè-
ôèöèðîâàëè ïîëîñû 1205, 1106 è 515 ñì-1 ñ ñèììåòðè÷íî ðàñòÿãèâàþ-
ùèì, àíòèñèììåòðè÷íî ðàñòÿãèâàþùèì è èçãèáàþùèì êîëåáàíèÿìè
èçîãíóòîé òðåõàòîìíîé êâàçèìîëåêóëû Si-O-Si (ðèñ. 10). Ëèíèÿ ïîãëî-
ùåíèÿ 1106 ñì-1 ÿâëÿåòñÿ íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòè è ïîýòîìó îáû÷-
íî åå èñïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëî-
ðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýòà ïîëîñà ÿâ-
ëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî øèðîêîé (∆ν ≈ Ç0 ñì-1), íî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-
ðû îíà ñóæàåòñÿ è ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò, ïðè
ýòîì êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ â ìàêñèìóìå ïîëîñû óâåëè÷èâàåòñÿ.
Êðîìå ýòîãî, ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå ïîëîñû
1106 ñì-1 íà äâå ïîëîñû 1135 è 1128 ñì-1 (ðèñ. 11).

Ðèñ. 10. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé êâàçèìîëåêóëû Si2O.
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Â ðàáîòàõ [49, 50] áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïîëîñà
1128 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò ìåæóçåëüíîìó àòîìàðíîìó êèñëîðîäó, à ïîëî-
ñà 1135 ñì-1 ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì âòîðîé ôàçû. Äðóãèìè ñëîâàìè,
òàêîå ïðåäïîëîæåíèå îçíà÷àëî, ÷òî ñîîòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ ïî-

ãëîùåíèÿ ýòèõ ïîëîñ α αmax max/1135 1128  ïðè êîíêðåòíîé òåìïåðàòóðå áóäåò

çàâèñåòü îò êîëè÷åñòâà âûïàâøåãî âî âòîðóþ ôàçó êèñëîðîäà, ò. å. îò
òåðìè÷åñêîé èñòîðèè êðèñòàëëà. Â ðàáîòàõ [51, 52] ïðîâåðåíî ýòî ñî-
îòíîøåíèå â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ïðåöèïèòàòàõ. Ñ
ýòîé öåëüþ èññëåäîâàëèñü îáðàçöû, â êîòîðûå êèñëîðîä áûë ââåäåí
ëèáî èç ðàñïëàâà ïðè âûðàùèâàíèè ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, ëèáî ïó-
òåì äèôôóçèè â êðèñòàëë êðåìíèÿ, âûðàùåííûé ïî ìåòîäó ÁÇÏ. Ïðî-
âåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ (âêëþ÷àÿ îá-
ðàçöû, ïîäâåðãíóòûå òåðìîîáðàáîòêå ïðè Ò = 1100°Ñ, ïðè êîòîðîé
ïðîèñõîäèò íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ïðåöèïèòàöèÿ êèñëîðîäà) ñîîòíî-
øåíèå ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ îäèíàêîâî è ïðè Ò = 90 Ê ðàâ-
íî 0.80 ± 0.05. Èç ýòîãî áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî îáå ïîëîñû 1135 è
1128 ñì-1 ñîîòâåòñòâóþò àòîìàðíîìó êèñëîðîäó, êîòîðûé íàõîäèòñÿ â
ìåæóçåëüíîì ïîëîæåíèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî óñòàíîâëåíà èäåíòèôèêàöèÿ
ïîëîñû 1106 ñì-1 c àíòèñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèåì òðåõàòîìíîé êâà-
çèìîëåêóëû Si-O-Si (ν3 íà ðèñ. 10). ×òî æå êàñàåòñÿ èäåíòèôèêàöèè ïî-
ëîñ 1205 è 515 ñì-1, ñâÿçàííûõ ñ êèñëîðîäîì, òî îòíîñèòåëüíî èõ èìå-
þòñÿ íåêîòîðûå ðàçíîãëàñèÿ. Òàê, â [53] çàìåòèëè àíàëîãèþ ìåæäó
ñòðóêòóðîé è ñïåêòðîì ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ
è â ñèëîêñàíîâîé îðãàíîìåòàëëè÷åñêîé ìîëåêóëå. Áûëî çàìå÷åíî, ÷òî
â ñèëîêñàíå ÷àñòîòà ñèììåòðè÷íîãî ðàñòÿãèâàþùåãî êîëåáàíèÿ ñòðóê-
òóðû Si-O-Si íà íåñêîëüêî ñîò âîëíîâûõ ÷èñåë ìåíüøå, ÷åì äëÿ àíòè-
ñèììåòðè÷íîãî êîëåáàíèÿ. Áîëåå òîãî, îñíîâûâàÿñü íà ñâîèõ äàííûõ
ïî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì êîìïëåêñîâ Li-O â êðèñòàëëå
êðåìíèÿ, àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, ïîëîñà
1205 ñì-1 – ñóïåðïîçèöèÿ äâóõ ïîëîñ: ïîëîñû, ñâÿçàííîé ñ àíòèñèì-
ìåòðè÷íûì êîëåáàíèåì êâàçèìîëåêóëû (1106 ñì-1), è ïîëîñû, êîòîðàÿ
ñóùåñòâóåò â äàëåêîé ÈÊ-îáëàñòè ïðè ν ≈ 100 ñì-1.

Ðèñ. 11. Èçìåíåíèå ñïåêòðà îñíîâíîé ïîëî-
ñû (1106 ñì-1) ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â
êðèñòàëëå êðåìíèÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðà-
òóðû, Ê [36]: 1 – 297; 2 – 108; 3 – 47.8; 4 –
4.2
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Àâòîðû ðàáîòû [54] ïîäòâåðäèëè ýòî ïðåäïîëîæåíèå íà îñíîâå äå-
òàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ êèñëîðîäà â êðåìíèè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè. Ïðè èññëåäîâàíèè îíè îáíàðóæèëè íåñêîëüêî ïîëîñ
ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè íèçêèõ ÷àñòîò, îäíó èç êîòîðûõ (ν ≈ 29 ñì-1)
èäåíòèôèöèðîâàëè ñ èçãèáàþùèì äâèæåíèåì (ν2 íà ðèñ. 10) êâàçèìî-
ëåêóëû Si-O-Si. Êðîìå ýòîãî, èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî îäíîîñíîìó äàâëå-
íèþ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëîñà 29 ñì-1 èìååò ñèììåòðè÷íûé õàðàê-
òåð êîëåáàíèÿ, â òî âðåìÿ êàê ïîëîñà 1205 ñì-1 àíòèñèììåòðè÷íûé. Ýòè
àâòîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ïîëîñà 1205 ñì-1 âûçâàíà ìíîãîêâàíòîâûì
âîçáóæäåíèåì, êîòîðîå â ñåáÿ âêëþ÷àåò àíòèñèììåòðè÷íóþ ðàñòÿãè-
âàþùóþ ìîäó è íèçêî÷àñòîòíûå èçãèáàþùèå êîëåáàíèÿ. Â ðàáîòå [54]
íå èäåíòèôèöèðîâàëè ïîëîñó 515 ñì-1, îäíàêî ïðåäïîëîæèëè, ÷òî, ïî
âñåé âèäèìîñòè, îíà âîçíèêàåò ëèáî âñëåäñòâèå ñèììåòðè÷íîãî êîëå-
áàíèÿ êâàçèìîëåêóëû Si2O, ëèáî âñëåäñòâèå ââåäåííîãî ïðèìåñüþ ïî-
ãëîùåíèÿ ðåøåòêè.

Ìíîãèå âîïðîñû âîçíèêàþò îòíîñèòåëüíî èäåíòèôèêàöèè ïîëîñû
515 ñì-1. Èç ýêñïåðèìåíòà èçâåñòíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà ïðå-
öèïèòàöèè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè
óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 515 ñì-1 ïðîèñõîäèò áûñòðåå, ÷åì
ïîëîñû 1106 ñì-1, ò. å. îòíîñèòåëüíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ïîëîñ
(αîòí = α1106

max/α515
max) èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðå-

öèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà. Ïîýòîìó â [55] ïðåäïîëîæåíî, ÷òî ïîëîñà
515 ñì-1, âîçìîæíî, îáóñëîâëåíà íå ìåæóçåëüíûì êèñëîðîäîì, íàõî-
äÿùèìñÿ â ñîñòàâå êâàçèìîëåêóë Si-O-Si, à îòäåëüíûìè àòîìàìè êè-
ñëîðîäà, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Â ðàáî-
òå [56] ìåòîäîì ââåäåííîãî äàâëåíèåì äèõðîèçìà [40] áûëà ïðîâåäåíà
èäåíòèôèêàöèÿ ïîëîñû 515 ñì-1. Ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåí-
òîâ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà, íàïðàâëåííîãî ëèáî ïà-
ðàëëåëüíî ïðèëîæåííîìó íàïðÿæåíèþ (αII), ëèáî ïåðïåíäèêóëÿðíî (α⊥ )
äëÿ äâóõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 1106 ñì-1 è 515 ñì-1 îäíîâðåìåííî. Ñòå-
ïåíü íåðàâíîâåñíîé çàñåëåííîñòè íàïðàâëåíèé {111} îïðåäåëÿëàñü ïî
ôîðìóëå:

A(ν) = (α⊥  – α|| ) / (α⊥  + α|| ).   (14)

Äëÿ äàííûõ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà (îòæèã ïðè 420°Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí
ïîä äàâëåíèåì 2.8 ∙ 108 Ïà ïðè XII{110}, îñü íàáëþäåíèÿ {100}) áûëè
ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû: À (1106 ñì-1) = 0.12 ± 0.02;
À (515 ñì-1) = - 0.06 ± 0.02. Äëÿ òîãî, ÷òîáû óáåäèòüñÿ, ÷òî îáå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ (1106 ñì-1 è 515 ñì-1) ïðèíàäëåæàò îäíîìó è òîìó æå äå-
ôåêòó, áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî èçîõðîííîìó îòæèãó (â òå÷å-
íèå 30 ìèí) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû íåðàâíîâåñíîé çàñåëåííîñòè À(ν) ïðè èçîõ-
ðîííîì îòæèãå äëÿ äâóõ ÷àñòîò ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ (1106 è 515 ñì-1). Êàê
âèäíî èç ðèñ. 12, ýôôåêò äèõðîèçìà èñ÷åçàåò ïðè îäíîé è òîé æå òåì-
ïåðàòóðå äëÿ îáåèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ýòè ïî-
ëîñû (1106 è 515 ñì-1) ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì ìîäàì êîëåáàíèé îä-
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íîãî è òîãî æå äåôåêòà (ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà). Êðîìå ýòîãî, èç
ðèñ. 12 ñëåäóåò, ÷òî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé èñ÷åçàåò ýôôåêò äèõ-
ðîèçìà, ñîãëàñóåòñÿ ñ íîðìàëüíûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè èçîëè-
ðîâàííîãî êèñëîðîäà, ñîãëàñíî ðàáîòå [40]. Àíàëîãè÷íûå ýêñïåðè-
ìåíòû, âûïîëíåííûå äëÿ ñëó÷àÿ êîãäà îäíîîñíîå äàâëåíèå íàïðàâëåíî
âäîëü {100}, ïîêàçûâàþò, ÷òî íèêàêîãî äèõðîèçìà ïîëîñ 1106 è
515 ñì-1 íå âîçíèêàåò, ïîäòâåðæäàÿ òî, ÷òî îáå ïîëîñû îáóñëîâëåíû
îäíèì è òåì æå äåôåêòîì, íàïðàâëåííûì âäîëü {111}.

Àíàëèç äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî âåëè÷èíà ýôôåêòà äèõðîèçìà äëÿ
ïîëîñû 515 ñì-1 ïðîòèâîïîëîæíà ïî çíàêó âåëè÷èíå ýôôåêòà äëÿ ïî-
ëîñû 1106 ñì-1. Ýòî ðàçëè÷èå â çíàêàõ ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûì íàïðàâ-
ëåíèåì êîëåáàíèé àòîìà êèñëîðîäà. Ïîëîñà 1106 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò
àíòèñèììåòðè÷íîìó ðàñòÿãèâàþùåìó êîëåáàíèþ (ν3 íà ðèñ. 10) êâà-
çèìîëåêóëû Si-O-Si.

Òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòåïåíè íåðàâíîâåñíîé çà-
ñåëåííîñòè íàïðàâëåíèé {111} äëÿ ñèììåòðè÷íîãî è àíòèñèììåòðè÷-
íîãî êîëåáàíèé äîëæíû áûòü ñâÿçàíû êàê Àñèì = - 0.5 ∙ Ààíòèñèì. Ïî-
ëó÷åííûå â ðàáîòå [56] ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ãîâîðÿò î òîì, ÷òî
äàííîå óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ, ò. å. À (515 ñì-1) = - 0.5 ∙ À (1106 ñì-1).
Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 515 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò ñèììåò-
ðè÷íîìó êîëåáàíèþ êâàçèìîëåêóëû Si-O-Si.

Îïèñàííûå ýêñïåðèìåíòû íå ïîçâîëÿþò èäåíòèôèöèðîâàòü ïîëîñó
515 ñì-1 ñ õàðàêòåðîì òèïà êîëåáàíèé (ν1 èëè ν2 íà ðèñ. 10). Îäíàêî
ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè ïî ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè ñèëîêñàíîâ (êîòîðûå èçó÷åíû äîñòàòî÷íî õîðîøî â ðÿäå
êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, òàê è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò) ìîæåò ïðîÿñíèòü
íåêîòîðûå àñïåêòû. Èçâåñòíî, ÷òî äèñèëîêñàí H3SiOSiH3 èìååò ïîëîñó
ïîãëîùåíèÿ ïðè 1107 ñì-1 êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò àíòèñèììåòðè÷íûì
ðàñòÿãèâàþùèì êîëåáàíèÿì, ïîëîñó ïðè 606 ñì-1, îáóñëîâëåííóþ ñèì-
ìåòðè÷íûì ðàñòÿãèâàþùèì êîëåáàíèåì, à òàêæå èìååò ñëîæíûé ñïåêòð
â äàëåêîé ÈÊ-îáëàñòè, âûçâàííûé èçãèáàþùèì äâèæåíèåì ïî÷òè ëè-
íåéíîé ìîëåêóëû. Âñå ýòè ïîëîñû î÷åíü ïîõîæè íà ñïåêòð ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî àíàëî-
ãèè ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïîëîñà 515 ñì-1 îáóñëîâëåíà ñèììåò-
ðè÷íûì ðàñòÿãèâàþùèì êîëåáàíèåì (ν1 íà ðèñ. 10) êâàçèìîëåêóëû è
÷òî êîíôèãóðàöèÿ êèñëîðîäà â ðåøåòêå êðåìíèÿ àíàëîãè÷íà ñòðóêòóðå
Si-O-Si ñèëîêñàíà. Óãîë èçîãíóòîé ñòðóêòóðû Si-O-Si â ñèëîêñàíå, ðàñ-

Ðèñ. 12. Èçìåíåíèå ñòåïåíè äèõðîèçìà ïðè
èçîõðîííûõ (30 ìèí) îòæèãàõ äëÿ äâóõ ÷àñ-
òîò ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ [56], ñì-1: 1 - 1106; 2 -
515
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ñ÷èòàííûé íà îñíîâå àíàëèçà êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà, ñîñòàâëÿåò
îêîëî α = 150°. Ýòî çíà÷åíèå î÷åíü õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé
óãëà α äëÿ öåïî÷êè Si-O-Si, ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîãî
ðàñ÷åòà íåáîëüøîãî êèñëîðîäíîãî êîìïëåêñà (α = 149.8°).

Åñëè ïîëîñû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ 515 è 1106 ñì-1 äåéñòâèòåëüíî ñîîò-
âåòñòâóþò ðàçëè÷íûì òèïàì êîëåáàíèé äèñïåðãèðîâàííîé êâàçèìîëå-
êóëû Si-O-Si, òî îòíîñèòåëüíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ýòèõ ïîëîñ
αîòí = α1106

max/α515
max äîëæåí áûòü ïîñòîÿííûì äëÿ âñåõ êðèñòàëëîâ

êðåìíèÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïî ìåðå òîãî êàê áóäåò ïðîèñõîäèòü ïðå-
öèïèòàöèÿ êèñëîðîäà â ðåçóëüòàòå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðà-
áîòêè, âåëè÷èíà ïîãëîùåíèÿ íà ÷àñòîòå 515 ñì-1 áóäåò óìåíüøàòüñÿ
ïðîïîðöèîíàëüíî óìåíüøåíèþ ïîãëîùåíèÿ íà ÷àñòîòå 1106 ñì-1. Îä-
íàêî, êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû [57], αîòí óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâå-
ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïðåöèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà. Ñëåäîâàòåëüíî,
ïî âñåé âèäèìîñòè, â êðèñòàëëå êðåìíèÿ, ïðîøåäøåì îòæèã, ìåæó-
çåëüíûå àòîìû êèñëîðîäà íàõîäÿòñÿ íå òîëüêî â âèäå êâàçèìîëåêóë
Si-O-Si, íî è â âèäå íåáîëüøèõ êèñëîðîäíûõ êîìïëåêñîâ (ðàñïðåäå-
ëåííûõ íåîäíîðîäíî ïî êðèñòàëëó), ó êîòîðûõ àòîìû êèñëîðîäà ðàñ-
ïîëîæåíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî ýòî ïðèâîäèò ê ãàøåíèþ ñèììåòðè÷íîãî
êîëåáàíèÿ êâàçèìîëåêóëû íà ÷àñòîòå 515 ñì-1, â òî âðåìÿ êàê àí-
òèñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèå íà ÷àñòîòå 1106 ñì-1 ìåíåå ïîäâåðæåíî
âëèÿíèþ ñîñåäíåãî àòîìà êèñëîðîäà â êîìïëåêñå.

Äëÿ íàãëÿäíîñòè, íà ðèñ. 13 ïîêàçàíû íåêîòîðûå ñòàäèè êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèÿ êèñëîðîäà â ìàòðèöå êðåìíèÿ. Åñëè àòîìû êèñëîðîäà
ðàñïðåäåëåíû îäíîðîäíî ïî êðèñòàëëó (ñòàäèÿ 1), òî â ýòîì ñëó÷àå áó-
äóò íàáëþäàòüñÿ âñå òðè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà
515, 1106 è 1205 ñì-1. Åñëè æå àòîìû êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíû â âèäå
ëèíåéíîé öåïî÷êè (ñòàäèè 2 è 3) (ýêñïåðèìåíòû ïî âûñîêîðàçðåøàþ-
ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè [58] ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ãîìîãåííîì
çàðîæäåíèè êèñëîðîäíûå ïðåöèïèòàòû èìåþò âèä ëèíåéíîãî äåôåêòà),
òî, êàê âèäíî èç ðèñ.  13, ñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèå êâàçèìîëåêóëû
Si-O-Si íà ÷àñòîòå 515 ñì-1 áóäåò áîëüøå âñåãî ïîäâåðæåíî âîçìóùå-
íèþ ïðèñóòñòâèåì ñîñåäíåãî àòîìà êèñëîðîäà, ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ñâÿ-
çè Si-Î (ESi-O ≈ 3.8 ýÂ) çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ýíåðãèÿ ñâÿçè Si-Si
(ESi- Si ≈ 1.8 ýÂ).

Ðèñ. 13. Ñõåìàòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ êèñëîðîäà â ìàòðèöå êðåìíèÿ íà íà-
÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà ïðåöèïèòàöèè [57]
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Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ áûëà ðàññìîòðåíà â ðàáîòå [59], â êîòîðîé
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòîòà äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ â òâåðäîì ïà-
ðàôèíå îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà äëèíå óãëåðîäíîé öåïî÷êè èëè êî-
ëè÷åñòâó àòîìîâ óãëåðîäà â íåé. Åñëè ïðåäñòàâèòü öåïî÷êó àòîìîâ óã-
ëåðîäà â âèäå íåïðåðûâíîãî îäíîðîäíîãî ñòåðæíÿ, òî â ýòîì ñëó÷àå
÷àñòîòó êîëåáàíèé ìîæíî îïèñàòü âûðàæåíèåì:

( )ν ρ= 12l E ,    (15)

ãäå Å – ìîäóëü Þíãà; ρ – ïëîòíîñòü; l – äëèíà öåïî÷êè.
Åñëè òàêàÿ êîíöåïöèÿ ïðèìåíèìà ê ìîäåëè ðàñïðåäåëåíèÿ êèñëî-

ðîäà (ðèñ. 13), òî ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 515 ñì-1 áóäåò ñäâèãàòüñÿ ê áî-
ëåå íèçêèì ÷àñòîòàì, ïî ìåðå òîãî, êàê áóäåò ïðîèñõîäèòü êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèå êèñëîðîäà, ò. å. äëÿ ñòàäèè 2 ÷àñòîòà ñîñòàâëÿåò
257.5 ñì-1, äëÿ ñòàäèè 3 – 171.7 ñì-1, äëÿ ñòàäèè n – 515/n ñì-1.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, àíòèñèììåòðè÷íîå ðàñòÿãèâàþùåå êîëåáàíèå
êâàçèìîëåêóëû Si-O-Si, ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ïîãëîùåíèå íà
÷àñòîòå 1106 ñì-1, ïî âñåé âèäèìîñòè ìåíüøå ïîäâåðæåíî âëèÿíèþ ñî-
ñåäíèõ àòîìîâ êèñëîðîäà. Âñëåäñòâèå ýòîãî áóäåò ïðîèñõîäèòü íåç-
íà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå ïèêà ïîãëîùåíèÿ ê áîëåå íèçêèì ÷àñòîòàì, ÷òî
ïðèâåäåò ê óøèðåíèþ ïîëîñû. Èçìåíåíèå ïîëóøèðèíû ïîëîñû ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà 1106 ñì-1, âûçâàííîå ïðåöèïè-
òàöèåé êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, ïîäâåðãíóòûõ ðàçëè÷íûì îò-
æèãàì, íàáëþäàëîñü â [57].

Ñëåäîâàòåëüíî, íà îñíîâàíèè âûøåîïèñàííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ìåæóçåëüíûå àòîìû êèñëîðîäà ðàñïðåäåëåíû â
êðèñòàëëå êðåìíèÿ íåîäíîðîäíî, îñîáåííî åñëè êðèñòàëë áûë ïîäâåð-
æåí îòæèãó, è òàêèå ñêîïëåíèÿ êèñëîðîäà, âåðîÿòíî, ÿâëÿþòñÿ öåíòðà-
ìè ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè.

3.2. ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÜ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ

Êðèñòàëëû êðåìíèÿ, âûðàùåííûå ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, êàê ïðà-
âèëî, ñîäåðæàò âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ (íà óðîâíå ïðåäåëà ðàñòâîðè-
ìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå ðàñïëàâà) ïðèìåñè êèñëîðîäà, êîòîðûé âíåä-
ðÿåòñÿ â êðèñòàëë â ïðîöåññå åãî âûðàùèâàíèÿ. Âî âðåìÿ ðàçëè÷íûõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ òåðìîîáðàáîòîê ïåðåñûùåííûé òâåðäûé ðàñòâîð êè-
ñëîðîäà âûïàäàåò âî âòîðóþ ôàçó (ïðåöèïèòèðóåò), â ðåçóëüòàòå ÷åãî
îáðàçóþòñÿ ðàçëè÷íûå êèñëîðîäíûå êëàñòåðû. Ïðîöåññ ïðåöèïèòàöèè
êèñëîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè, è ïðåæäå âñåãî
ñòåïåíüþ ïåðåñûùåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà ([Îi] - [Oi]paâ, [Oi]paâ – ïðå-
äåë ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà, ò. å. ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå êîíöåíò-
ðàöèè êèñëîðîäà, íàõîäÿùåãîñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñî
âòîðîé ôàçîé â êðèñòàëëå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå) ïðè òåìïåðàòóðå
îòæèãà, êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè è êîíöåíòðàöèåé öåíòðîâ ïðåöèïè-
òàöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ òî÷íîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññà ïðåöèïèòàöèè
íåîáõîäèìî çíàòü ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðåìíèè [Oi]paâ, à
òàêæå åãî èçìåíåíèå ñ òåìïåðàòóðîé.
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Èññëåäîâàíèåì ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðåìíèè çàíèìàþòñÿ
îêîëî 30 ëåò. Íà÷àëî ýòèì èññëåäîâàíèÿì ïîëîæåíî â [60]. Ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà
[Oi]paâ èìååò ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä:

[Oi]ðàâ = [O]o⋅exp(–Eðàâ / kT),    (16)

ãäå [Î]0 – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, êîòîðûé ïðåäïîëàãàåò,
÷òî ñóùåñòâóåò åäèíñòâåííàÿ ôàçà ïðåöèïèòàòîâ è ýôôåêòû ãðàíèöû
ðàçäåëà ÿâëÿþòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûìè; Åðàâ – òåïëîòà ðàñòâîðåíèÿ.

Â îñíîâíîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû [Oi]paâ (Ò) èñïîëüçóþò äâà
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäà. Â ïåðâîì ìåòîäå èñïîëüçóåòñÿ êðèñòàëë
êðåìíèÿ, âûðàùåííûé ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, êîòîðûé èìååò ïåðåñû-
ùåííóþ êîíöåíòðàöèþ òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà. Ýòîò êðèñòàëë
ïîäâåðãàþò äëèòåëüíîìó îòæèãó ïðè òîé òåìïåðàòóðå, ïðè êîòîðîé íå-
îáõîäèìî îïðåäåëÿòü ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè. Â ðåçóëüòàòå äëè-
òåëüíîãî îòæèãà èçáûòî÷íûé êèñëîðîä áóäåò ïðåöèïèòèðîâàòü, è òîãäà
êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà, îñòàâøåãîñÿ â ðàñòâîðå, áóäåò ñîîòâåòñòâî-
âàòü ïðåäåëó ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè òåìïåðàòóðå
îòæèãà [Oi]paâ (Òîòæ) [60–63].

Âî âòîðîì ìåòîäå èñïîëüçóåòñÿ áåñêèñëîðîäíûé êðèñòàëë êðåì-
íèÿ, âûðàùåííûé ìåòîäîì ÁÇÏ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ òàêîé êðèñòàëë
ïîäâåðãàåòñÿ îòæèãó â àòìîñôåðå êèñëîðîäà èëè âîäÿíûõ ïàðîâ ñ öå-
ëüþ ñîçäàíèÿ íà åãî ïîâåðõíîñòè îêñèäíîé ïëåíêè. Èíîãäà ïîñëå òàêî-
ãî ïðîöåññà ñëåäóåò âòîðàÿ òåðìîîáðàáîòêà (ðàçãîíêà ïðèìåñè), ïðè
êîòîðîé êèñëîðîä äèôôóíäèðóåò â îáúåì êðèñòàëëà. Òîãäà çíà÷åíèå
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà íà ãðàíèöå ðàçäåëà Si-SiO2 áóäåò ñîîòâåòñò-
âîâàòü ïðåäåëó ðàñòâîðèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå òåðìîîáðàáîòêè [43,
64–66]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè [Oi]paâ îò îáðàòíîé
òåìïåðàòóðû ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïà-
ðàìåòðû [O]0 è Åpaâ. Îäíàêî, êàê áûëî
îòìå÷åíî â ðàáîòå [66], íåñìîòðÿ íà òî,
÷òî ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî õîðîøåå
ñîãëàñèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè ðàçëè÷íûõ àâòîðîâ ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (Ò > 1000°Ñ), ðàñ-
÷åòíàÿ òåïëîòà ðàñòâîðåíèÿ (Åðàâ) ðàç-
ëè÷àåòñÿ áîëåå, ÷åì â äâà ðàçà, ïîñ-
êîëüêó â êàæäîé ðàáîòå ïðîâîäèëîñü
èññëåäîâàíèå [Oi]paâ(Ò) â îòíîñèòåëüíî
óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (ðèñ. 14,
òàáë. 1).

Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè êèñëî-
ðîäà â êðåìíèè îò òåìïåðàòóðû ïî äàííûì
ðàáîò: 1 – [61 ]; 2 – [66]; 3 – [43]; 4 – [62]; 5 –
[63]; 6 – [65]; 7 – [64]; 8 – [60]; 9 – [69]
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Òàáëèöà 1. Ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â êðåìíèè
[Oi]paâ = [O]0åõð (-Åðàâ/kT)

 [O]0,
(ñì-3)

Åðàâ,
ýÂ

Èñïîëüçóåìûé ìåòîä Ðàáîòà Ãîä

1.2⋅1021 0.94 Îòæèã Si (×îõð.) ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (λ = 9 ìêì,
Òèçì = 4.2 Ê)

[60] 1959

1.8⋅1023 2.3 Äèôôóçèÿ êèñëîðîäà â Si (ÁÇÏ)
+ îòæèã 450 °Ñ äëÿ ñîçäàíèÿ
ÒÄ-l + ýëåêòðè÷åñêèå èçìåðå-
íèÿ

[64] 1959

1.2⋅1023 1.57 Îòæèã Si (×îõð.) ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (λ = 9 ìêì,
Òèçì = 77 Ê)

[61] 1971

8.2⋅1021 1.20 Äèôôóçèÿ êèñëîðîäà â Si (ÁÇÏ)
+ ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äè-
ôðàêöèè

[43] 1973

1.9⋅1021 0.99 Îòæèã Si (×îõð.) ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèÿ (λ = 9 ìêì,
Òèçì = 300 è 77 Ê)

[62] 1977

2.8⋅1021 1.07 Äèôôóçèÿ 18O â Si (ÁÇÏ) +
ÿäåðíûé àêòèâàöèîííûé àíàëèç
18O (p,n) 18F

[65] 1980

2.0⋅1021 1.03 Îòæèã Si (×îõð.) + ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèÿ (λ = 9 ìêì,
Òèçì = 300 Ê)

[63] 1981

6.4⋅1020 1.02 Äèôôóçèÿ 18O Si (ÁÇÏ)+SIMS-
ìåòîä

[66] 1982

7.1⋅1021 1.2 Îòæèã Si (×îõð.) + ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèÿ
(λ = 9 ìêì, Òèçì = 4.2 Ê)

[69] 1984

2.6⋅1022 1.4 Àíàëèç äàííûõ âñåõ ðàáîò [69, 61, 66] 1984

Ìíîæåñòâî ïðîáëåì ïðè ðàñ÷åòå âåëè÷èíû [Oi]paâ ñâÿçàíî ñ òî÷-
íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîé ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà
ïî ñïåêòðàì ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ íà 9 ìêì ïî ôîðìóëå (8). Âíà÷àëå [67]
ïðåäëîæèëè êàëèáðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò Ê = 4.82 ∙ 1017 ñì-2. Â íàñ-
òîÿùåå âðåìÿ â áîëüøèíñòâå ñòðàí ïðèìåíÿåòñÿ äðóãîé ñòàíäàðò [38,
68], ñîãëàñíî êîòîðîìó. ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ïî
ÈÊ-ïîãëîùåíèþ íà 9 ìêì ïðè 300 Ê íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü êàëèá-
ðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò Ê = 2.45 ∙ 1017 ñì-2. Ïîýòîìó ïðè ïðîâåäåíèè
ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ãðóïïàìè àâ-
òîðîâ, íåîáõîäèìî ïåðåñ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ ñîãëàñíî îäíîìó, êà-
ëèáðîâî÷íîìó êîýôôèöèåíòó. Ê ñîæàëåíèþ, òàêàÿ ïðîöåäóðà íå âñåãäà
îêàçûâàåòñÿ êîððåêòíîé, ïîñêîëüêó ÈÊ-èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (Ò = Ç00 Ê; 77 Ê èëè 4.2 Ê). Ïîýòîìó ïðè ñî-
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ïîñòàâëåíèè ðàçëè÷íûõ äàííûõ íåîáõîäèìî èõ óòî÷íèòü ñ ó÷åòîì òåì-
ïåðàòóðû èçìåðåíèÿ (ò. å. äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû ÈÊ-èçìåðåíèÿ íóæ-
íî âûáèðàòü ñâîé êàëèáðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò).

Â ðàáîòå [69] áûë ïðîâåäåí àíàëèç è êîððåêòèðîâêà äàííûõ ïî ðàñ-
òâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðåìíèè, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè,
ñîãëàñíî âûøåóêàçàííûì çàìå÷àíèÿì (ñì. òàáë.1). Â íåêîòîðûõ îá-
ðàçöàõ íå âñåãäà ó÷èòûâàëèñü ýòè çàìå÷àíèÿ, è ïîýòîìó ðàçáðîñ äàí-
íûõ îêàçûâàëñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì îí åñòü íà ñàìîì äåëå.

Êðîìå ýòîãî, íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè íàõîæäåíèè ïðåäåëà
ðàñòâîðèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1100°Ñ ïî ñïåêòðàì ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ âîçíèêàþò íåêîòîðûå òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ïîÿâëåíèåì
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îò ïðåöèïèòàòîâ âáëèçè 9 ìêì. Ïîýòîìó åñëè èç-
ìåðåíèÿ íå âûïîëíÿþò ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (Ò = 4.2 Ê) è ïîãëîùå-
íèå îò ïðåöèïèòàòîâ ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèì îòíîñèòåëüíî ïî-
ãëîùåíèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà, òî äîâîëüíî òðóäíî ðàçäåëèòü ïî-
ãëîùåíèå, âûçâàííîå ðàñòâîðåííûì êèñëîðîäîì, îò ïîãëîùåíèÿ ïðå-
öèïèòàòîâ, ÷òî ïðèâåäåò ê ïîâûøåííîìó çíà÷åíèþ íàáëþäàåìîé ðàñ-
òâîðèìîñòè. Âî-âòîðûõ, â áîëüøèíñòâå ðàáîò èññëåäîâàíèÿ îãðàíè÷è-
âàþòñÿ âðåìåíàìè òåðìîîáðàáîòîê äî 200 ÷, ÿâëÿþùèìèñÿ êîðîòêèìè,
îñîáåííî äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îòæèãîâ [69]. Âëèÿíèå ýòîãî ôàêòî-
ðà áóäåò òàêîâûì, ÷òî ýòî ïðèâåäåò ê áîëåå âûñîêîìó çíà÷åíèþ ðàñò-
âîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðåìíèè, îñîáåííî åñëè íå àíàëèçèðóåòñÿ îá-
ùàÿ êèíåòèêà ðàñïàäà òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà.

Íàêîíåö, â ðàáîòàõ [42, 66, 70] áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íàáëþäàåìàÿ
ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â êðåìíèè ñèëüíî çàâèñèò îò îðèåíòàöèè
êðèñòàëëà è ñðåäû îòæèãà â ñëó÷àå äèôôóçèè êèñëîðîäà â îáúåì êðèñ-
òàëëà. Òàê, â ðàáîòå [42] ïîêàçàíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â
ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ïðè äèôôóçèè êèñëîðîäà â îáúåì êðèñòàë-
ëà Si (ÁÇÏ) â íàïðàâëåíèè {111} ïðèáëèçèòåëüíî â äâà ðàçà âûøå, ÷åì
â íàïðàâëåíèè {100}. Êðîìå ýòîãî, áûëî óñòàíîâëåíî [66], ÷òî ïðè
äèôôóçèè êèñëîðîäà èç îêèñëÿþùåé ñðåäû êîíöåíòðàöèÿ äèôôóíäè-
ðîâàííîãî êèñëîðîäà [Oi]s â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ïðåâûøàåò
ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà. Åñëè äàëåå òàêîé
êðèñòàëë ïîäâåðãíóòü îòæèãó ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå â âàêóóìå èëè
ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà, òî èçáûòîê êèñëîðîäà äèôôóíäèðóåò íà ïîâåðõ-
íîñòü êðèñòàëëà è â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè óñòàíîâèòñÿ áîëåå íèç-
êîå çíà÷åíèå [Oi]s, ñîîòâåòñòâóþùåå ðàâíîâåñíîìó çíà÷åíèþ ïðåäåëü-
íîé ðàñòâîðèìîñòè [Oi]paâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ñàìàÿ âûñîêàÿ ðàñòâîðè-
ìîñòü êèñëîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè êðèñòàëëà êðåìíèÿ [Oi]s
äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðèñòàëë, âûðàùåííûé
ìåòîäîì ÁÇÏ, â íàïðàâëåíèè {111} èç îêèñëÿþùåé ñðåäû (ñðåäû âî-
äÿíûõ ïàðîâ), à ñàìàÿ íèçêàÿ, êîòîðàÿ ñ÷èòàåòñÿ ðàâíîâåñíûì çíà÷å-
íèåì, ïîëó÷àåòñÿ ïðè îòæèãå êèñëîðîäñîäåðæàùåãî Si, âûðàùåííîãî
ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ çàùèòíîé ïëåí-
êîé SiO2.

Íà ðèñ. 15 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â
êðèñòàëëå êðåìíèÿ îò òåìïåðàòóðû, ïîëó÷åííûå ïðè îòæèãå â îêèñ-
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ëÿþùåé ñðåäå è â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà (N2). Ïîâûøåííàÿ ðàñòâîðè-
ìîñòü êèñëîðîäà â êðåìíèåâûõ ïëàñòèíàõ â îêèñëÿþùåé ñðåäå îêà-
çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà òåõíîëîãèþ èçãîòîâëåíèÿ ÌÎÏ ñòðóê-
òóð, ïîñêîëüêó îêèñëåíèå ïëàñòèí Si ïðèâîäèò ê áîëüøåìó çíà÷åíèþ
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè, ÷åì ýòî îæè-
äàåòñÿ èç êðèâîé ðàâíîâåñíîé ðàñòâîðèìîñòè. Êðîìå ýòîãî, â ïðîöåñ-
ñå âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ, ïðè ñîçäàíèè îáåäíåííîé çîíû ïðè
âûñîêîé òåìïåðàòóðå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå ñðåäû îòæèãà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü îñîáåííîñòü ïîâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè êèñëî-
ðîäà â êðåìíèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 14, ïðè
Ò < 850°Ñ âåëè÷èíà [Oi]paâ ìàëî èçìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé è íå îïè-
ñûâàåòñÿ ôîðìóëîé (16) [69]. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåöèïèòàòû èìåþò äîâîëüíî ìàëûé ðàç-
ìåð (10 íì) è ïîýòîìó ýíåðãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà Si-SiO2 îêàçûâàåò ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå
êðåìíèÿ.

3.3. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÈ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ ÏÐÈ
ÍÈÇÊÈÕ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÀÕ

Èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà ïðè Ò < 850°Ñ ïîêàçàëî,
÷òî â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð íàáëþäàåòñÿ îòêëîíåíèå [Oi]paâ îò ýêñ-
ïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè (16) (ðèñ. 14). Â ðàáîòå [71] áûëè ïðîâå-
äåíû èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ïðè
Ò < 650°Ñ. Ñ ýòîé öåëüþ êèñëîðîäñîäåðæàùèå êðèñòàëëû Si, ïîëó÷åí-
íûå ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî, ïîäâåðãàëè äëèòåëüíîìó îòæèãó, ïîñëå êî-
òîðîãî ÈÊ-ìåòîäîì îïðåäåëÿëè òó ÷àñòü êèñëîðîäà, êîòîðàÿ âûïàäàåò
âî âòîðóþ ôàçó [Oi]0- [Oi](t). Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
ñðàâíèâàëè ñ òåîðèåé Õýìà [72, 69] äëÿ äèôôóçèîííî-ëèìèòèðóåìîãî

Ðèñ. 15. Çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè êè-
ñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ îò òåìïå-
ðàòóðû, ïîëó÷åííûå ïðè îòæèãå êðèñòàë-
ëà â îêèñëÿþùåé ñðåäå (2) è ñðåäå
èíåðòíîãî ãàçà (1) [66]
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ðîñòà ïðåöèïèòàòîâ, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò óâåëè÷åíèå ðàäèóñà ïðåöèïè-
òàòà ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè òåðìîîáðàáîòêè rïð(t), ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî âî
âðåìÿ îòæèãà êîíöåíòðàöèÿ ïðåöèïèòàòîâ (n) è êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
êèñëîðîäà (Do) íå èçìåíÿþòñÿ. Ýòà òåîðèÿ ïðèâåëà ê ñëåäóþùåìó ðå-
øåíèþ äèôôóçèîííîãî óðàâíåíèÿ [69, 71 ]:
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[Oi](t) – êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà, êîòîðàÿ îñòàåòñÿ â
ìàòðèöå ïîñëå âðåìåíè t, [Oi]paâ – êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ìàòðèöå,
íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ïðåöèïèòàòàìè (ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè);
[Oi]0 –  èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà ïðè t = 0; [O]ïð – êîíöåíò-
ðàöèÿ êèñëîðîäà â ïðåöèïèòàòå, [O]ïð = 4.65 ∙ 1022 ñì-3: Dî – êîýôôè-
öèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè; n – ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòü ïðåöèïè-
òàòîâ; R – ðàäèóñ ñôåðè÷åñêîé îáëàñòè, êîòîðàÿ îêðóæàåò ïðåöèïèòàò, îï-
ðåäåëÿåìûé òðåáîâàíèåì 4/3πR3n = 1.

Ôóíêöèÿ f([Oi](t) - [Oi]ðàâ) îïèñàíà â ðàáîòå [69]. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî-
ëó÷èâ èç ÈÊ-èçìåðåíèé çíà÷åíèÿ [Oi]0 è [Oi](t), òîãäà âåëè÷èíû [Oi]ðàâ è
Ê ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïîäãîíêîé ýòèõ âåëè÷èí â óðàâíåíèè (17) ìåòîäîì
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.

Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âñå ïðåöèïèòàòû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû ñ
ðàäèóñîì rïð(t), òî âûïàâøàÿ âî âòîðóþ ôàçó ÷àñòü êèñëîðîäà çà
âðåìÿ t

[Oi]0 – [Oi](t) = n
4

3
3πrïð (t)⋅([O]ïð – [Oi] (t)),    (19)

êîòîðîå ïðè äëèòåëüíûõ âðåìåíàõ îòæèãà (ïðè t → ∞) áóäåò èìåòü âèä:

[Oi]0 – [Oi]ðàâ = n
4

3
3πrïð (∞) ∙ ([O]ïð – [Oi]ðàâ ).    (20)

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðîöåññå îòæèãà âåëè÷èíà n íå èçìåíÿåòñÿ è
âñå ÷àñòèöû âòîðîé ôàçû ðàñòóò ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ (ò. å. èìåþò
îäèí è òîò æå ðàçìåð rïð(t). Ñîâñåì íå îáÿçàòåëüíî, ÷òîáû ïðåöèïèòàòû
áûëè îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåíû ïî âñåìó îáúåìó êðèñòàëëà, ïîñêîëüêó
ãðàäèåíòû ïðèìåñíîé êîíöåíòðàöèè â ìàòðèöå ñóùåñòâóþò ëèøü âáëè-
çè ãðàíèö ðàñòóùèõ ïðåöèïèòàòîâ, à äèôôóíäèðóþùèé àòîì ïðîäåëû-
âàåò áîëüøîé ïóòü â ìàòðèöå â òðåõ èçìåðåíèÿõ ñ ìàëîé âåðîÿòíîñòüþ
áûòü çàõâà÷åííûì ðàñòóùåé ÷àñòèöåé. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî
óðàâíåíèå (20) îïèñûâàåò ðîñò ñôåðè÷åñêèõ ïðåöèïèòàòîâ, îäíàêî îíî
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íå î÷åíü çàìåòíî èçìåíÿåòñÿ â ñëó÷àå, åñëè îíè áóäóò èìåòü äðóãóþ
ôîðìó.

Ñðàâíåíèå òåîðèè [69, 72] ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [71] ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ôîðìóëà (17) äàåò õîðîøåå îïèñàíèå ïðîöåññà ïðå-
öèïèòàöèè äëÿ îáëàñòè 650°Ñ < Ò < 950°Ñ. Ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ ñîãëàñèÿ ñ òåîðèåé (17) íå äîñòèãàåòñÿ. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðåöèïèòàòû, îáðàçîâàííûå ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ, âêëþ÷àþò îòíîñèòåëüíî ìàëîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðîäà.
Ïîýòîìó äëÿ òàêèõ ìàëåíüêèõ ÷àñòèö óðàâíåíèå (17) íå áóäåò êîððåêò-
íûì, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå ôèçè÷åñêèé ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà íåîá-
õîäèìî çàìåíèòü ðàäèóñîì çàõâàòà rçàõâ è, êðîìå ýòîãî, íåèçâåñòíî, ÷òî
íàäî ïîíèìàòü ïîä âåëè÷èíîé [O]ïð. Ñàìûé ìàëåíüêèé ïðåöèïèòàò ñî-
ñòîèò èç äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà, ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè ìåíüøå,
÷åì ðàäèóñ çàõâàòà. Ñëåäîâàòåëüíî, êîãäà ê ýòîé ïàðå àòîìîâ êèñëîðî-
äà ïðèñîåäèíèòñÿ òðåòèé àòîì, ðàäèóñ çàõâàòà óâåëè÷èòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíî. Òàêèì îáðàçîì, íà ðàííåé ñòàäèè ýòîãî ãîìîãåííîãî ïðîöåññà
çàðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ ýôôåêòèâíûé ðàäèóñ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè
ïîñòîÿííûì rïð(t) = rçàõâ. Òîãäà ñîãëàñíî òåîðèè ïðåöèïèòàòîâ ìû ïîëó-
÷èì áîëåå ïðîñòîé ðåçóëüòàò:

{[Oi](t) – [Oi]ðàâ}/{[Oi]0 – [Oi]ðàâ} = exp(– t/τ),    (21)

ãäå

τ –1 = 4π Do n rçàõâ.    (22)

Íà îñíîâàíèè ýòèõ ôîðìóë ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïðåäåë ðàñòâîðèìîñ-
òè êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ðàñ÷åòà â ðàáî-
òå [71] áûëî ïðèíÿòî, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà DO èìååò
íîðìàëüíîå çíà÷åíèå, ò. å. îïèñûâàåòñÿ îäíîé ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâè-
ñèìîñòüþ DO = 0.17 ∙ åõð(- 2.54/ kT), ñì2/ñ, [73, 74], à rçàõâ = 1 íì, ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ èññëåäîâàíèÿìè ïî êèíåòèêå ðàñïàäà òâåðäîãî ðàñòâîðà
êèñëîðîäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [71, 74, 75].

Òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò [71], ÷òî ïðîöåññ ïðåöèïèòàöèè
êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè Ò > 600°Ñ äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì (17), à ïðè T < 600°Ñ ôîðìóëîé (21) (òàáë. 2). Ñîãëàñíî
ôîðìóëå (21) ïðè 500°Ñ ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà ðàâåí:
[Oi]ðàâ = 1.5 ∙ 1017 ñì-3, ò. å. òàêîãî æå ïîðÿäêà, êàê ïðè 1050°Ñ. Ýòîò ðå-
çóëüòàò ÿâëÿåòñÿ íåîðäèíàðíûì è îòìå÷àåòñÿ âïåðâûå â ðàáîòå [71].
Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ôàêòà àâòîðû ïðîâåëè èçìåðåíèå îñòàòî÷íîé êîí-
öåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà â ìàòðèöå ïîñëå î÷åíü ïðîäîëæè-
òåëüíîãî îòæèãà (10000 ÷) ïðè 500°Ñ, ïîñëå êîòîðîãî êèíåòèêà âûïàäå-
íèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà âî âòîðóþ ôàçó äîëæíà âûõîäèòü íà íà-
ñûùåíèå, è òîãäà îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ïðå-
äåëó ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà. Îêàçàëîñü, ÷òî äàæå ïîñëå òàêîãî ïðî-
äîëæèòåëüíîãî îòæèãà îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ áûëà ðàâíà [Oi]ðàâ =
= 2 ∙ 1017 ñì-3, ÷òî äàæå íåñêîëüêî âûøå, ÷åì ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå
(ðèñ. 16).
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Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà
â êðåìíèè, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ìàëîóãëîâîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóë (17) äëÿ 1050–650°°°°Ñ
è (21) äëÿ 600–500°°°°Ñ (*) [71]

Òîòæ, °Ñ [Oi]0 ∙ 10-17,
ñì-3

n, ñì-3 [Oi]ðàâ ∙ 10-17, ñì-3 rïð(∞), íì N

1050 7 1.1 ∙ 109 1.64 135.9 5 ∙ 108

1000 7 3.6 ∙ 109 0.71 96.5 2 ∙ 108

950 7 1.3 ∙ 1010 0.51 63.6 5 ∙ 107

900 7 4.4 ∙ 1010 0.29 42.8 2 ∙ 107

850 7 1.3 ∙ 1011 0.142 30.1 5 ∙ 106

800 7 5.8 ∙ 1011 0.128 18.3 1 ∙ 106

750 7 3.2 ∙ 1012 0.120 10.3 2 ∙ 105

700 7 2.5 ∙ 1013 0.110 5.2 3 ∙ 104

650 7 2.0 ∙ 1014 0.078 2.6 3 ∙ 103

(*)600 7.5 5.8 ∙ 1015 0.32 0.9 100

575 7.3 2.8 ∙ 1015 0.7 1.1 200

550 7.5 2.1 ∙ 1016 0.9 0.5 30

525 7.9 1.4 ∙ 1016 1.2 0.6 50

500 8 3.7 ∙ 1016 1.5 0.5 20

Ï ð è ì å ÷ à í è å: rïð (∞) – ïðåäåëüíûé ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà (ïðè t→∞),
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N – êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðîäà â îäíîì ïðåöèïèòàòå
N = ([Oj]0 - [Oj]ðàâ)/ n; n – êîíöåíòðàöèÿ ïðåöèïèòàòîâ.

Â ðàáîòå [69] áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìå-
æóçåëüíîãî êèñëîðîäà ïðè Ò < 850°Ñ íå ïîä÷èíÿåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíî-
ìó çàêîíó [Oi]ðàâ = 2.6 ∙ 1022 ∙ exp(-1.4 ýÂ/êÒ). Äàííûå, ïîëó÷åííûå â
ðàáîòå [71], âïåðâûå äåìîíñòðèðóþò óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè Ò < 650°Ñ. Ýòîò íåîáû÷íûé ðåçóëü-
òàò ìîæíî îáúÿñíèòü, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
[Oi]ðàâ èçìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé ïî ôîðìóëå [76]:

[Oi]ðàâ = [Oi]ðàâ, ∞  ∙  exp (2γ Ω / kT rïð ),    (23)

ãäå [Oi]ðàâ,∞ – ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè îòñóòñòâèè ýô-
ôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ãðàíèöåé ðàçäåëà Si-SiO2 (ã→∞);
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[Oi]ðàâ, ∞ = [O]0 ∙ exp ( –Eðàâ/kT ) = 2.6 ∙ 1022 ∙ exp( –1.4/kT), ñì-3,        (24)

Eðàâ – òåïëîòà ðàñòâîðåíèÿ; [Î]0 – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü;
γ – ïëîòíîñòü ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäåëà; rïð – ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà; Ω –
îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí àòîì â ïðåöèïèòàòå.

Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé óðàâíåíèÿ (23) îò (16) ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñî-
ãëàñíî óðàâíåíèþ (23) ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà [Oj]ðàâ
óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû (ðèñ. 16).

Ñëåäîâàòåëüíî, ñîãëàñíî ðèñ. 16, íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ïåðåñûùå-
íèÿ êèñëîðîäà â êðåìíèè äîñòèãàåòñÿ ïðè 650°Ñ, ò. å. ïðè ýòîé òåìïå-
ðàòóðå ïðîöåññ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà áóäåò ïðîòåêàòü íàèáîëåå
ýôôåêòèâíî, õîòÿ è ñ ìåíüøåé ñêîðîñòüþ, ÷åì ïðè âûñîêîé òåìïåðàòó-
ðå, âñëåäñòâèå ìàëîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Ïîýòîìó äëÿ ñîçäà-
íèÿ âûñîêîé ïëîòíîñòè ïðåöèïèòàòîâ, êàê ýòî òðåáóåòñÿ äëÿ âíóòðåííå-
ãî ãåòòåðèðîâàíèÿ, îáðàçöû âíà÷àëå ïîäâåðãàþò îòæèãó ïðè 600–700°C,
ïðè êîòîðîì ñîçäàåòñÿ âûñîêàÿ ïëîòíîñòü ïðåöèïèòàòîâ, à çàòåì âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîìó îòæèãó, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò èõ ðîñò.

3.4. ÄÈÔÔÓÇÈß ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ

Äèôôóçèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé õàðàê-
òåðèñòèêîé ïðè ðàññìîòðåíèè ÿâëåíèé ðàñïàäà ïåðåñûùåííîãî òâåð-
äîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà è ñâÿçàííîãî ñ íèì ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ
ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ. Êðîìå ýòîãî, ñ òî÷êè çðåíèÿ òåõíîëî-
ãèè ÿñíîå ïîíèìàíèå ìåõàíèçìà äèôôóçèè ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü òåõ-
íîëîãè÷åñêèì ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ êðåìíèåâûõ ïëàñòèí è ïðîöåññîì
âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ áûñòðîäèôôóíäèðóþùèõ ïðèìåñåé òÿæå-

Ðèñ. 16. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè
êèñëîðîäà â êðåìíèè îò òåìïåðàòó-
ðû [71] ïî äàííûì ðàáîò: 1 – [69]; 2 –
[74]; 3 – [71] (ïðÿìàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñò-
âóåò çàâèñèìîñòè (24))
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ëûõ ìåòàëëîâ ïðè èçãîòîâëåíèè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ è èí-
òåãðàëüíûõ ñõåì.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè, àíàëîãè÷íî äðóãèì
ïðèìåñÿì, çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðà-
æåíèåì:

Do = D0åõð (-Åäèô /kÒ),    (25)

ãäå D0 – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü; Åäèô – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
äèôôóçèè.

Â äåéñòâèòåëüíîñòè æå êîýôôèöèåíò äèôôóçèè çàâèñèò íå òîëüêî
îò òåìïåðàòóðû, íî è îïðåäåëÿåòñÿ ðÿäîì äðóãèõ ôàêòîðîâ
(îðèåíòàöèåé êðèñòàëëà; çàâèñèò îò ñðåäû, èç êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ
äèôôóçèÿ; íàëè÷èåì ïðèìåñåé è äåôåêòîâ êðèñòàëëà, îñîáåííî â ïðè-
ïîâåðõíîñòíîì ñëîå). Êðîìå ýòîãî, ðàñõîæäåíèå ñ ïðîñòîé òåîðèåé
äèôôóçèè íàáëþäàåòñÿ â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé
âíóòðè êðèñòàëëà, èìåþùèõñÿ â êðèñòàëëå ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé, à
òàêæå àäñîðáèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòüþ ðàçëè÷íûõ ïðèìåñåé.

Íà ïðàêòèêå êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè, êàê ïðà-
âèëî, îïðåäåëÿþò èç àíàëèçà ãëóáèííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ ïðîôèëåé,
ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, îïèñàííûìè â ðàçäåëå 2.4. Òàêèå
êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè ñîçäàþòñÿ ëèáî â ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ
êèñëîðîäà âî âðåìÿ îòæèãà èç ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè êèñëîðîä-
ñîäåðæàùåãî Si(×oxp.) íàðóæó (out-diffusion), ëèáî ïóòåì äèôôóçèè êè-
ñëîðîäà èçâíå êàê èç ñðåäû, òàê è èîííîé èìïëàíòàöèåé â îáúåì áåñ-
êèñëîðîäíîãî êðèñòàëëà Si (ÁÇÏ) (in-diffusion). Äàëåå èçìåðåííûå ãëó-
áèííûå êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè ìîæíî òåîðåòè÷åñêè îïèñàòü ñ ïî-
ìîùüþ ôóíêöèè îøèáîê, êàê ýòî ñëåäóåò èç ïðîñòîé òåîðèè äèôôóçèè,
êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðèìåñè íå çàâèñèò
îò åå êîíöåíòðàöèè. Ðàññìîòðèì òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññîâ
in- è out-diffusion.

3.5. ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÄÈÔÔÓÇÈÈ
ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ

Äèôôóçèÿ êèñëîðîäà èç êðèñòàëëà íàðóæó (out-diffusion)

Òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññà äèôôóçèè êèñëîðîäà èç êðè-
ñòàëëà êðåìíèÿ íàðóæó (out-diffusion) áûëî ïðåäëîæåíî â ðàáîòå [77].
Óäàëåíèå êèñëîðîäà èç ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëà Si (×îõð.)
íàðóæó ïðîèñõîäèò â âèäå èñïàðåíèÿ ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ SiO. Åñëè
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ êèñëîðîäà ïðîïîðöèîíàëüíà
ðàçíîñòè ìåæäó êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè [Îi](t) â äàí-
íûé ìîìåíò âðåìåíè t è êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà [Îi]s, êîòîðàÿ áóäåò
íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè ñ êèñëîðîäîì, íàõîäÿùèìñÿ â àòìîñôåðå îò-
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æèãà, òî ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ìîæíî çàïèñàòü
â ñëåäóþùåì âèäå:

–Do ∂[Oi] / ∂x = α( [Oi]s – [Oi]); x = 0,    (26)

ãäå Do – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè äàííîé òåì-
ïåðàòóðå; α – êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè.

Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (ïðè t = 0) ðàâíà
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â îáúåìå êðèñòàëëà, ò. å. [Îi]o = [Îi]v. Åñëè

äëèíà äèôôóçèè ïðèìåñè L D t dO= <<2  (d – òîëùèíà ïëàñòèíû) è èç-

ìåíåíèå êîíöåíòðàöèè íà ïîâåðõíîñòè [Îi](t) îïðåäåëÿåòñÿ âûðà-
æåíèåì (26), òî ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå äî-
ïîëíèòåëüíîé ôóíêöèè îøèáîê, çíà÷åíèÿ êîòîðîé òàáóëèðîâàíû:

( ) ( )
( ) ( ) ( )

[ ]( , ) [ ] / [ ] [ ]

erfc / exp / ,

O O O Oi i V i s i V

O O O O

x t

x D t hx h D t erfc x D t h D t

− − =

= − + ⋅ +2 22
   (27)

ãäå h = α/Do.
Ýòî óðàâíåíèå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ ïðîôèëåé êèñëîðîäà. Ïà-
ðàìåòð h ÿâëÿåòñÿ ïîäãîíî÷íûì (â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî
ñâåäåíèÿ îá h). Ðàâíîâåñèå êîíöåíòðàöèé [Îi]s íà ãðàíèöå ðàçäåëà
êðåìíèé-àòìîñôåðà ïðåäïîëàãàåò, ÷òî äëÿ ãàçîâ Í2, N2, Ar è äð. âåëè-
÷èíà [Îi]s = 0. Äëÿ êèñëîðîäíîé àòìîñôåðû [Îi]s èñïîëüçóåòñÿ êàê ïîä-
ãîíî÷íûé ïàðàìåòð. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî, êàê ïðàâèëî, âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå

h D to >> 1, âòîðûì ÷ëåíîì â óðàâíåíèè (27) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ñëå-

äîâàòåëüíî, êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè êðè-
ñòàëëà íà íåêîòîðîé ãëóáèíå õ â ìîìåíò âðåìåíè t áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ
ïðèáëèçèòåëüíî ñëåäóþùåé ôîðìóëîé:

( ) ( )[ ]( , ) [ ] [ ] erfc / [ ]O O O OOi i V i s i sx t x D t= − ⋅ +2 .    (28)

Ýòî óðàâíåíèå äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíî
ïîëó÷åííûé êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü êèñëîðîäà â ïðèïîâåðõíîñò-
íîé îáëàñòè êðèñòàëëà êðåìíèÿ, è ïîýòîìó åãî èñïîëüçóþò íà ïðàêòèêå
äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðèìåñè. Óðàâíåíèå (28)
ÿâëÿåòñÿ êîððåêòíûì äëÿ ñëó÷àÿ L << d. Êðîìå ýòîãî, ýêñïåðèìåíòàëü-
íî ïîëó÷åííûé êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü àíàëèçèðóåòñÿ â ïðåäïîëî-
æåíèè, ÷òî èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåíà
ïî ãëóáèíå è ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé
âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè.
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Äèôôóçèÿ êèñëîðîäà âíóòðü êðèñòàëëà (in-diffusion)

Äèôôóçèÿ êèñëîðîäà âíóòðü áåñêèñëîðîäíîãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ
Si(ÁÇÏ) îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ äâóìÿ ìåòîäàìè. Ëèáî ïîäâåðãàþò
êðèñòàëë îòæèãó â îêèñëÿþùåé àòìîñôåðå, ëèáî ìåòîäîì èîííîé èìï-
ëàíòàöèè èìïëàíòèðóþò àòîìû êèñëîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíóþ îáëàñòü
êðèñòàëëà, à çàòåì ïðîâîäÿò îòæèã. Êàê ïðàâèëî, äèôôóçèÿ ïðèìåñè
âíóòðü êðèñòàëëà ïðåäñòàâëÿåò äâóõñòóïåí÷àòóþ îïåðàöèþ. Ïåðâàÿ
ñòàäèÿ íàçûâàåòñÿ çàãîíêîé ïðèìåñè è îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè
äèôôóçèîííîãî èñòî÷íèêà. Ïîñëå ñòàäèè çàãîíêè îòæèãîì ïðîèçâîäÿò
ðàçãîíêó ïðèìåñè ïî êðèñòàëëó. Ýòà ñòàäèÿ îáû÷íî ïðîâîäèòñÿ â îò-
ñóòñòâèå èñòî÷íèêà äèôôóçèè; ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ëèøü ïåðåðàñïðå-
äåëåíèå óæå èìåþùèõñÿ â êðèñòàëëå àòîìîâ ïðèìåñè.

Â ïðîöåññå çàãîíêè âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè
[Îi]s îñòàåòñÿ íåèçìåííîé, ïîñêîëüêó íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû èìååòñÿ
"áåñêîíå÷íî áîëüøîå" êîëè÷åñòâî äèôôóçàíòà. Ñëåäîâàòåëüíî, ãðà-
íè÷íîå óñëîâèå, êîòîðîå èñïîëüçóåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå äëÿ ðåøåíèÿ
óðàâíåíèÿ çàêîíà äèôôóçèè (âòîðîãî çàêîíà Ôèêà) áóäåò èìåòü âèä:

[Oi](0, t) = [Oi]s , x = 0.    (29)

Åñëè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðèìåñè DO = const è íå çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè, òî óðàâíåíèå äèôôóçèè ìîæíî çàïèñàòü â ñëå-
äóþùåì âèäå:

∂[Oi] /∂t = Do ∂2[Oi]/∂x2.    (30)

Ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ñ ãðàíè÷íûì óñëîâèåì (29) áóäåò èìåòü
âèä äîïîëíèòåëüíîé ôóíêöèè îøèáîê, êàê ýòî ñëåäóåò èç ïðîñòîé òåî-
ðèè äèôôóçèè:

( )[ ]( , ) [ ] erf c /O O Oi i sx t x D t= ⋅ 2 .    (31)

Íà ðèñ. 17 ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñè â êðåìíèè, ïîëó÷à-
þùååñÿ â ðåçóëüòàòå çàãîíêè; ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé êîí-
öåíòðàöèè (íîðìèðîâàííîé îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè)
îò ðàññòîÿíèÿ äî ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ïðè ðàçëè÷íûõ âåëè÷èíàõ

äëèíû äèôôóçèè 2 D tO , ñîîòâåòñòâóþùèõ òðåì ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì

âðåìåíè çàãîíêè. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè çàãîíêè ïðèìåñü ëèøü ãëóá-
æå ïðîíèêàåò â êðèñòàëë, ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ îñòàåòñÿ ïîñ-
òîÿííîé. Îáùåå êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðîäà â äèôôóçèîííîì îáúå-
ìå

Q x t dxi=
∞

∫ [ ]( , )O
0

.    (32)
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Ïîäñòàâëÿÿ â ýòó ôîðìóëó âûðàæåíèå (31) è èíòåãðèðóÿ, ïîëó÷àåì:

( )Q D t i s= ⋅2 / [ ]π O O .    (33)

Ïîñëå ñòàäèè çàãîíêè ñëåäóåò ñòàäèÿ ðàçãîíêè ïðèìåñè. Ïðîôèëè
äèôôóçèè, ïîëó÷àåìûå â ðåçóëüòàòå ðàçãîíêè, îïèñûâàþòñÿ ãàóññîâûì
ðàñïðåäåëåíèåì, êàê ýòî ñëåäóåò èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ ñ ãðàíè÷íûìè
óñëîâèÿìè âèäà:

∂[Oi] /∂x|0,t = 0;     [Oi]( !, t) = 0,    (34)

ñîîòâåòñòâóþùèìè óñëîâèþ ïîñòîÿíñòâà âåëè÷èíû Q â òå÷åíèå âñåãî
ïðîöåññà ðàçãîíêè. Êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü â ýòîì ñëó÷àå áóäåò
îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì:

[Oi](x, t) = [Oi]s ⋅ exp ( –x2 / 4Do t).    (35)

Ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè ïîêàçàíû íà
ðèñ. 18. Ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà
(íîðìèðîâàííîé íà Q) îò ðàññòîÿíèÿ äî ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà, èëè
ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ ïðèìåñè, äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé äëèíû äèô-

ôóçèè L = 2 D tO . Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ðàçãîíêè ãëóáèíà äèôôóçèè

óâåëè÷èâàåòñÿ, à ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ [Îi]s óìåíüøàåòñÿ. Êàê
óêàçûâàëîñü ðàíåå, íåêîòîðûå ôàêòîðû, íàïðèìåð, îðèåíòàöèÿ êðèñ-
òàëëà, ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé, àòìîñôåðà, â êîòîðîé
ïðîâîäèòñÿ äèôôóçèÿ è ò. ä., âûçûâàþò îòêëîíåíèå îò ïðîñòîé òåîðèè
äèôôóçèè.

Ðèñ. 18. Ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñè êèñëîðîäà
â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ïîñëå ñòàäèè ðàçãîíêè
â òå÷åíèå ðàçëè÷íîãî âðåìåíè îòæèãà
(ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ – ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñè
êèñëîðîäà ïîñëå ñòàäèè ðàçãîíêè â ñëó÷àå
èñïàðåíèÿ åãî ñ ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè,
ò. å. áåç çàùèòíîé ïëåíêè [1])

Ðèñ. 17. Ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñè
êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ïî-
ñëå ñòàäèè çàãîíêè ïðè ðàçëè÷íûõ
äëèòåëüíîñòÿõ ïðîöåññà [1]
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Äèôôóçèþ êèñëîðîäà â êðèñòàëë Si (ÁÇÏ) ìîæíî òàêæå îñóùåñò-
âèòü ñ ïîìîùüþ èîííîé èìïëàíòàöèè àòîìîâ êèñëîðîäà ñ ïîñëåäóþ-
ùèì îòæèãîì. Â ðåçóëüòàòå èîííîé èìïëàíòàöèè êîíöåíòðàöèîííûé
ïðîôèëü êèñëîðîäà áóäåò ïðèáëèçèòåëüíî èìåòü âèä ãàóññîâîé êðèâîé
ñ ìàêñèìóìîì â òî÷êå R (R < 1 ìêì) è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì S. Ïî-
ñëå ñòàäèè ðàçãîíêè ïðèìåñè (ïîñëå îòæèãà) ïîëó÷åííûé êîíöåíò-
ðàöèîííûé ïðîôèëü îñòàåòñÿ ïî÷òè â âèäå ãàóññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è
ìîæåò áûòü ïðèáëèçèòåëüíî îïèñàí ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

{ } [ ][ ]( , ) [ ] / ( / ) exp ( ) / ( )maxO O O Oi ix t D t S x R S D t= + − − +1 2 2 42 2 2 ,     (36)

ãäe [Îi]max – êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ìàêñèìóìå ãàóññîâîé êðèâîé;
ïîñêîëüêó âî âðåìÿ îòæèãà (îñîáåííî ïðè Ò ≥ 850°Ñ) êèñëîðîä èñïà-
ðÿåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà (ðèñ. 18, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), òî óðàâ-
íåíèå (36) áóäåò êîððåêòíî îïèñûâàòü êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü
òîëüêî ïðè õ > R. Åñëè ïîñòðîèòü ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèé ãðàôèê çàâè-
ñèìîñòè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà îò âåëè÷èíû (õ - R2), òî îí áóäåò
èìåòü âèä ïðÿìîé ëèíèè äëÿ x > R â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ. Ïî íàêëîíó
ýòîé ïðÿìîé ìîæíî îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà äëÿ
òåìïåðàòóðû ðàçãîíêè ïðèìåñè.

3.6. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒÀ
ÄÈÔÔÓÇÈÈ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ

Äî íåäàâíåãî âðåìåíè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåì-
íèè áûë èçâåñòåí ëèøü â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ïðè÷åì â äî-
âîëüíî óçêîì èíòåðâàëå (1100–1200°C). Êðîìå ýòîãî, îïðåäåëåíèå êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ïðèâåëî ê íå-
êîòîðûì ðàçíîãëàñèÿì è íåóäîâëåòâîðèòåëüíîé ýêñòðàïîëÿöèè âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ äàííûõ ê íèçêèì òåìïåðàòóðàì.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè âòîðè÷íûõ èîíîâ
èññëåäîâàí ïðîöåññ äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðèñòàëë Si (ÁÇÏ) â îêèñ-
ëÿþùåé àòìîñôåðå â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (700–1240°C)
[70]. Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà [70] äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîâ-
ïàäàåò ñ äàííûìè [65], êîòîðûå ïîëó÷åíû èç êîíöåíòðàöèîííîãî ïðî-
ôèëÿ êèñëîðîäà ñ ïîìîùüþ ÿäåðíîãî àêòèâàöèîííîãî àíàëèçà ñîãëàñ-
íî ðåàêöèè 18O (ð, n) 18F, è ñ ðåçóëüòàòàìè [43], äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ
èñïîëüçîâàí ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè (îïðåäåëåíèå êîíöåíò-
ðàöèè êèñëîðîäà ïðîâîäèëîñü ïî èçìåíåíèþ ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêè, âûçâàííîìó âíåäðåíèåì êèñëîðîäà).

Àâòîðû ðàáîòû [78] ïðîâîäèëè èññëåäîâàíèå äèôôóçèè êèñëîðîäà,
ââåäåííîãî ðàçëè÷íûì ñïîñîáîì â êðèñòàëëû Si (×îõð.) è Si (ÁÇÏ), ìå-
òîäîì ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè âòîðè÷íûõ èîíîâ ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæà-
íèè òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ äèôôóçèè êèñëîðî-
äà â êðèñòàëëå Si (×îõð.) â èíòåðâàëå 700–1160°Ñ çàâèñèò îò òåìïå-
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ðàòóðû ñîãëàñíî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó Do = 0.14 ∙ exp(-2.53/êT) è
ìàëî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Àâòîðû ïîêàçàëè,
÷òî íà ïðîöåññ èñïàðåíèÿ êèñëîðîäà èç êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñ-
òàëëà (ò. å. íà äèôôóçèþ àòîìîâ êèñëîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñ-
òè êðèñòàëëà) íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îäíîâðåìåííûé
ïðîöåññ âíåäðåíèÿ ïðèìåñè ôîñôîðà èç àòìîñôåðû âî âðåìÿ îòæèãà,
ïðè êîòîðîì, êàê èçâåñòíî, îáðàçóåòñÿ áîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåæó-
çåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ. Êðîìå ýòîãî, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëî-
ðîäà (18Î), èìïëàíòèðîâàííîãî â áåñêèñëîðîäíûé êðèñòàëë Si (ÁÇÏ) â
îáëàñòè 700–1100°Ñ, îïèñûâàåòñÿ àíàëîãè÷íûì çàêîíîì Do =
= 0.13 ∙åõð(-2.50/kÒ) è íå çàâèñèò îò äîçû èìïëàíòèðîâàííûõ àòîìîâ.
Ïðè îòíîñèòåëüíî áîëüøîé äîçå èìïëàíòèðîâàííûõ àòîìîâ
(NO = 1•1015 àòîì/ñì2) èçìåðåííûå êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè êèñëî-
ðîäà ìàëî èçìåíÿþòñÿ âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè, ïîêàçûâàÿ ìàëóþ
äèôôóçèþ êèñëîðîäà âáëèçè ìàêñèìóìà (ðèñ. 19). Ïîñëå îòæèãà
(ïîñëå ñòàäèè ðàçãîíêè) êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü äàæå ñæèìàåòñÿ,
ïðè÷åì òåì ñèëüíåå, ÷åì âûøå òåìïåðàòóðà. Ïî âñåé âèäèìîñòè, òàêîå
ïîâåäåíèå êèñëîðîäà ñâÿçàíî ñ ïðîöåññîì ïðåöèïèòàöèè â îáëàñòè
ìàêñèìóìà, êîòîðûé ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ êîíöåíòðàöèîííîé êðèâîé.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè èîííîé èìïëàíòàöèè â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñ-
òè êðèñòàëëà îáðàçóþòñÿ ñîáñòâåííûå äåôåêòû, ïðè÷åì èõ êîíöåíò-
ðàöèÿ îêàçûâàåòñÿ äîâîëüíî âûñîêîé. Òàê, â ðàáîòå [78] àâòîðû ðàñ-
ñ÷èòàëè, ÷òî êàæäûé èìïëàíòèðîâàííûé àòîì 18O â êðèñòàëë Si (ÁÇÏ) ñ
ýíåðãèåé 200 êýÂ ñìåùàåò îêîëî 1000 àòîìîâ Si èç ñâîèõ óçëîâ, ò. å.
îáðàçóåòñÿ îêîëî 1000 ïàð ìåæóçåëüíûé êðåìíèé-âàêàíñèÿ. Îäíàêî,
íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ñîáñòâåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ,
îíè íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà äèôôóçèþ êèñëîðîäà ïðè Ò > 700°Ñ.
Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî âî âðåìÿ îòæèãà ÷àñòü ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ
áóäåò ðåêîìáèíèðîâàòü, ïîýòîìó èõ êîíöåíòðàöèÿ ñ äëèòåëüíîñòüþ îò-
æèãà áóäåò óìåíüøàòüñÿ.

Ðèñ. 19. Êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè
èìïëàíòèðîâàííîãî êèñëîðîäà 18O ñ
ýíåðãèåé 200 êýÂ â êðèñòàëë Si (ÁÇÏ)
ïîñëå ñòàäèè ðàçãîíêè 900 °Ñ â òå÷å-
íèå 40 ìèí â àòìîñôåðå àçîòà [78] ïðè
ðàçëè÷íûõ äîçàõ èìïëàíòàöèè,
àòîì/ñì2 : 1 – 1⋅1013; 2 – 3⋅1013; 3 –
1⋅1014; 4 – 1⋅1015 äî ñòàäèè ðàçãîíêè;
5 – 1⋅1015 ïîñëå ñòàäèè ðàçãîíêè
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Ñëåäîâàòåëüíî, ïîñêîëüêó äèôôóçèÿ êèñëîðîäà â Si ïðè Ò > 700°Ñ
íå çàâèñèò îò ñïîñîáà åãî âíåäðåíèÿ (ëèáî èç ðàñïëàâà âî âðåìÿ âû-
ðàùèâàíèÿ Si (×îõð.), ëèáî â ðåçóëüòàòå èîííîé èìïëàíòàöèè àòîìîâ
18O â êðèñòàëë Si (ÁÇÏ)) è íà íåå íå âëèÿåò íàëè÷èå áîëüøîé êîíöåí-
òðàöèè ñîáñòâåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ, òî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåîáëàäàåò îñíîâíîé ìåõàíèçì äèôôóçèè
àòîìîâ êèñëîðîäà (ïî ìåæóçåëüíûì ìåñòàì).

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â äèàïàçîíå 700–1240°Ñ êîýôôèöèåíò äèô-
ôóçèè êèñëîðîäà èçìåíÿåòñÿ áîëåå ÷åì íà ïÿòü ïîðÿäêîâ, îñòàâàëñÿ
îòêðûòûì âîïðîñ î ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(350–500°Ñ), ïðè êîòîðûõ, êàê èçâåñòíî, îáðàçóþòñÿ êèñëîðîäíûå
äîíîðíûå öåíòðû (ÒÄ-I), îêîí÷àòåëüíî ïðèðîäà êîòîðûõ åùå íå óñòàíîâ-
ëåíà.

Âïåðâûå â ðàáîòå [40] èçìåðèëè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè àòîìàð-
íîãî êèñëîðîäà ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðàòóðå (377°Ñ) ìåòîäîì
ââåäåííîãî äàâëåíèåì äèõðîèçìà 9 ìêì ëèíèè ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà. Âïîñëåäñòâèè â [79] èñïîëüçîâàëè ýòîò æå ìåòîä
äëÿ èçó÷åíèÿ ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð (Ò = 300–500°Ñ).

Âñÿ ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïî
äèôôóçèè êèñëîðîäà â Si ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.  20 è â òàáë. Ç. Àíàëèç
ýòèõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â Si â
èíòåðâàëå 330–1240°C ìîæíî îïèñàòü ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñè-
ìîñòüþ:

Do = 0.17 ∙ exp( –2.54/kT), ñì2/ñ,    (37)

÷òî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, âî âñåì òåìïåðàòóðíîì

Ðèñ. 20. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè îò
òåìïåðàòóðû [76] ïî ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: 1 –
[64]; 2 – [65]; 3 – [43]; 4 – [86]; 5 – [87];
6 – [70]; 7 – [316]; 8 – [77]; 9 – [75];
10 – [99, 221]; 11 – [317]; 12 –[40]



54

äèàïàçîíå ìåõàíèçì äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ îäèí è
òîò æå (ìåæóçåëüíûé).

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âñå ðåçóëüòàòû ïî äèôôóçèè êèñëîðîäà â Si
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ çàâèñèìîñòüþ (37) ëèøü
â òîì ñëó÷àå, åñëè ïåðåä èçìåðåíèÿìè êðèñòàëë áûë ïðåäâàðèòåëüíî
ïîäâåðãíóò äèñïåðãèðóþùåìó îòæèãó ïðè 1350°Ñ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ
÷àñîâ ñ ïîñëåäóþùåé çàêàëêîé äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå íà êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, íå ïîäâåðæåííûõ òàêîìó îòæèãó
îòëè÷àþòñÿ (êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî
âûøå) è ïðåäñòàâëÿþò îòäåëüíûé âîïðîñ èññëåäîâàíèÿ.

Ò à á ë è ö à 3. Äèôôóçèÿ êèñëîðîäà â êðåìíèè, Do = D0 åõð (- Eäèô/kT)

D0, ñì2⋅ñ-1 Eäèô, ýÂ Ðàáîòà Ãîä

2.0 2.47 [75] 1958

135 3.5 [64] 1959

0.21 2.55 [86] 1960

0.23 2.56 [40] 1964

83 3.5 [87] 1972

0.091 2.4 [43] 1973

0.07 2.44 [70] 1982

0.02 2.42 [88] 1983

0.17 2.54 [89] 1983

3.7. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÄÈÔÔÓÇÈÈ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ
ÏÐÈ ÍÈÇÊÈÕ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÀÕ

Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèè êèñëîðîäà
â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð (350–500°Ñ), ïðè êîòîðûõ, êàê èçâåñòíî, â
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ îáðàçóþòñÿ íåáîëüøèå êè-
ñëîðîäíûå êîìïëåêñû, íåêîòîðûå èç êîòîðûõ ïðîÿâëÿþò äîíîðíóþ àê-
òèâíîñòü (ÒÄ-I). Â ðàáîòå [75] íà îñíîâå àíàëèçà çàâèñèìîñòè íà÷àëü-
íîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà
ïðåäïîëîæèëè, ÷òî â ñîñòàâ ÒÄ-I âõîäÿò ÷åòûðå àòîìà êèñëîðîäà (ò. å.
ÒÄ-I-ýòî êîìïëåêñ SiO4). Ýòà ìîäåëü îáúÿñíÿåò âñå îñíîâíûå ñâîéñòâà
êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ òåðìîäîíîðîâ. Îäíàêî äëÿ îáúÿñíåíèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ áîëüøîé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I (NÒÄ-I,max = 1 ∙ 1016 ñì-3 ïðè
450°Ñ çà âðåìÿ ∼ 100 ÷) íåîáõîäèìî áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîýôôè-
öèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð íà íåñêîëüêî
ïîðÿäêîâ âûøå, ÷åì çíà÷åíèå, ýêñòðàïîëèðîâàííîå èç îáëàñòè âûñîêèõ
òåìïåðàòóð, ñîãëàñíî ôîðìóëå (37).
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Êðîìå ýòîãî, â ðàáîòå [80] ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçìåðÿëè
êèíåòèêó âûïàäåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà âî âòîðóþ ôàçó ïðè
450°Ñ. Îêàçàëîñü, ÷òî ñêîðîñòü óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíî-
ãî êèñëîðîäà âî âðåìÿ îòæèãà â 6 ðàç âûøå, ÷åì îæèäàëàñü èç îöåíêè,
ñäåëàííîé â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðè 450°Ñ êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
óêëàäûâàåòñÿ íà çàâèñèìîñòü (37).

Ýòè è äðóãèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû íàòîëêíóëè íåêîòîðûõ èñ-
ñëåäîâàòåëåé íà ïðîâåäåíèå áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ êîýôôèöèåí-
òà äèôôóçèè êèñëîðîäà â Si ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîñêîëüêó ïîä-
âèæíîñòü êèñëîðîäà ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ìàëîé, òî
èçìåðèòü åãî ìîæíî ëèøü ìåòîäîì ââåäåííîãî äàâëåíèåì äèõðîèçìà
ïîëîñû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà. Îäíàêî ñïåöèôèêîé
ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí èçìåðÿåò íå îáû÷íóþ äèôôóçèþ ïðè-
ìåñè (ìàêðîäèôôóçèþ), à âðåìÿ îäèíî÷íîãî äèôôóçèîííîãî ïðûæêà
àòîìà îò îäíîãî ìåæóçåëüíîãî ìåñòà ê äðóãîìó (ò. å. îïðåäåëÿåò ìèê-
ðîäèôôóçèþ), êîòîðîå çàòåì ïåðåñ÷èòûâàåòñÿ â êîýôôèöèåíò äèôôó-
çèè. Âñëåäñòâèå ýòîãî âîçíèêàþò íåêîòîðûå ðàçíîãëàñèÿ â òðàêòîâêå
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Âïåðâûå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà ïðè
íèçêîé òåìïåðàòóðå (377°Ñ) [40]. Îêàçàëîñü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî-
ëó÷åííîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ çà-
âèñèìîñòüþ (37). Â äðóãîé ðàáîòå [79] ìåòîäîì ââåäåííîãî äàâëåíèåì
äèõðîèçìà èññëåäîâàëè çàâèñèìîñòü âðåìåíè îäèíî÷íîãî äèôôóçèîí-
íîãî ïðûæêà àòîìà êèñëîðîäà (τ) â êðèñòàëëå êðåìíèÿ îò òåìïåðàòóðû
îòæèãà (â èíòåðâàëå 330–400°C) ïîñëå ðàçëè÷íûõ ïðåäâàðèòåëüíûõ
òåðìîîáðàáîòîê: 1350°Ñ – 20 ÷ (äèñïåðãèðóþùèé îòæèã); 900°Ñ – 2 ÷
(òåõíîëîãè÷åñêèé îòæèã).

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ëþáîé òåìïåðàòóðû â èññëåäóåìîì äèà-
ïàçîíå âðåìÿ ïåðåîðèåíòàöèè àòîìîâ êèñëîðîäà (à ñëåäîâàòåëüíî, è
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè) â êðèñòàëëå, ïðîøåäøåì ïðåäâàðèòåëüíóþ
òåðìîîáðàáîòêó 900°Ñ – 2 ÷, íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â êðèñòàëëå,
ïðîøåäøåì äèñïåðãèðóþùèé îòæèã. Ñëåäîâàòåëüíî, â êðèñòàëëå êðåì-
íèÿ, ïðîøåäøåì ïðåäâàðèòåëüíûé òåõíîëîãè÷åñêèé îòæèã, íàáëþäàåò-
ñÿ óñêîðåííàÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Áîëåå äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà íèçêîòåìïåðàòóðíîé óñ-
êîðåííîé äèôôóçèè àòîìîâ êèñëîðîäà â êðåìíèè áûëî ïðîâåäåíî â
ðàáîòå [41]. Àâòîðû èññëåäîâàëè çàâèñèìîñòü âëèÿíèÿ ïðåäâàðèòåëü-
íîé òåðìîîáðàáîòêè (900°Ñ – 2 ÷), íàëè÷èÿ ðàçëè÷íûõ ïðèìåñåé (Ñu,
Fe, Sn, Ge) íà ïðîöåññ íèçêîòåìïåðàòóðíîé äèôôóçèè êèñëîðîäà â Si
(×îõð.). Íà ðèñ. 21 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîãî
äèõðîèçìà 9 ìêì ïîëîñû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà
(α⊥  - αII)/α⊥  îò âðåìåíè îòæèãà ïðè 330°Ñ äëÿ îáðàçöà, ïðîøåäøåãî
ïðåäâàðèòåëüíóþ òåðìîîáðàáîòêó 900°Ñ – 2 ÷. Èç ýòîãî ãðàôèêà âèäíî,
÷òî â òàêîì îáðàçöå íàáëþäàåòñÿ óñêîðåííàÿ äèôôóçèÿ àòîìîâ
êèñëîðîäà (Dóñêîð (330°Ñ) = 2.0 ∙ 10-21 ñì2/ñ), êîòîðàÿ ïîñëå t = 200 ìèí
ïîñòåïåííî âûõîäèò íà íîðìàëüíîå çíà÷åíèå (Díîðì(330°Ñ) = 
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= 1.0 ∙ 10-22 ñì2/ñ). Ò.e. â ýêñïåðèìåíòå ïî äèõðîèçìó óñêîðåííàÿ äèô-
ôóçèÿ êèñëîðîäà íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â íà÷àëå îòæèãà, ïðè êîòîðîì
ïðîèñõîäèò ïåðåîðèåíòàöèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà. Òåì íå ìåíåå â íåêî-
òîðûõ ðàáîòàõ àâòîðû íå íàáëþäàëè ýôôåêòà óñêîðåííîé äèôôóçèè
êèñëîðîäà ìåòîäîì ââåäåííîãî äàâëåíèåì äèõðîèçìà ïîëîñû ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ äâóìÿ ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ,
êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû, îòíîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèå êîýôôèöè-
åíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âñëåäñòâèå ýôôåê-
òà óñêîðåííîé äèôôóçèè (Dóñêîð/Díîðì) çàâèñèò îò ñêîðîñòè çàêàëêè îá-
ðàçöà ïîä äàâëåíèåì ïðè ñîçäàíèè íåðàâíîâåñíîé çàñåëåííîñòè íà-
ïðàâëåíèé {111} àòîìàìè êèñëîðîäà. Â ñëó÷àå, êîãäà îáðàçåö îõëàæ-
äàëñÿ î÷åíü áûñòðî èëè î÷åíü ìåäëåííî, ýôôåêò óñêîðåííîé äèôôó-
çèè êèñëîðîäà ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàëñÿ. Ñàìûé áîëüøîé ýôôåêò
óñêîðåííîé äèôôóçèè êèñëîðîäà ïðè 330°Ñ íàáëþäàëñÿ ïðè ñêîðîñòè
çàêàëêè Vîõë = 1000°Ñ/÷. Âî-âòîðûõ, ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò óñêîðåííîé
äèôôóçèè íàáëþäàëñÿ äëÿ îáðàçöîâ, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîøåäøèõ òåõ-
íîëîãè÷åñêèé îòæèã 900°Ñ – 2 ÷.

Êðîìå ýòîãî, â ðàáîòå [41] áûëî çàìå÷åíî, ÷òî åùå áîëüøèé ýô-
ôåêò íàáëþäàåòñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà âî âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîé âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè ïðîâîäèëàñü äèôôóçèÿ ìåäè èëè
æåëåçà äî íàñûùåíèÿ. Îäíàêî óñêîðåííàÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà íå áû-
ëà îáíàðóæåíà â îáðàçöàõ, êîòîðûå îòæèãàëèñü â îêèñëÿþùåé ñðåäå.

Íà îñíîâàíèè îïèñàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîâ ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ ìîæíî
íàáëþäàòü óìåíüøåíèå âðåìåíè îäèíî÷íîãî äèôôóçèîííîãî ïðûæêà
àòîìîâ êèñëîðîäà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîá-
ðàáîòêè. Îäíàêî ôàêò óñêîðåííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàêðîäèôôóçèè
íå áûë îäíîçíà÷íî óñòàíîâëåí.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà â
êðèñòàëëå êðåìíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè âòîðè÷íûõ
èîíîâ. Â ðàáîòå [81] ýòèì ìåòîäîì ïðîâåëè èññëåäîâàíèå ïîäâèæ-
íîñòè êèñëîðîäà â êðåìíèè è âïåðâûå ïðåäñòàâèëè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå ôàêòû ïî óñêîðåííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàêðîäèôôóçèè. Êîýô-
ôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè òåî-

Ðèñ. 21. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû îòíî-
ñèòåëüíîãî äèõðîèçìà â çàâèñèìîñòè
îò âðåìåíè îòæèãà ïðè 330°Ñ; êðèâàÿ
ñîîòâåòñòâóåò íåëåãèðîâàííîìó îá-
ðàçöó Si (×îõðàëüñêîãî), ïðîøåäøåìó
ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïðè 900°Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷; äèõðîèçì ñîçäàâàëñÿ
p = 1.3⋅108 Ïà âäîëü íàïðàâëåíèÿ
[111] ïðè 420°C â òå÷åíèå 5 ìèí ñ
ïîñëåäóþùåé çàêàëêîé ïðè
VÎÕË = 1000°Ñ/÷ [41]



57

ðåòè÷åñêîé êðèâîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [81] Do(500°Ñ) =
= (2.5 ÷ 4.0) ∙ 10-14 ñì2/ñ, â òî âðåìÿ êàê íîðìàëüíûé êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè êèñëîðîäà ïî ôîðìóëå (37) Do(500°Ñ) = 4.9 ∙ 10-18 ñì2/ñ.
Ò. å. ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ïðèáëèçèòåëüíî íà ÷åòûðå ïîðÿäêà âûøå,
÷åì ðàññ÷èòàííîå ïî ôîðìóëå.

Êðîìå ýòîãî, â ðàáîòå [81] áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé ìàêðîäèôôóçèè êèñëîðîäà (18O), èìïëàíòèðîâàííîãî â
êðèñòàëë Si (ÁÇÏ). Èçìåðåííûå êîíöåíòðàöèîííûå äèôôóçèîííûå
ïðîôèëè ïîñëå ñòàäèè ðàçãîíêè â òå÷åíèå 67 ÷àñîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ (525; 480; 425) ïðèâåäåíû íà pèñ. 22. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
äëÿ êàæäîé èçìåðåííîé êðèâîé íàêëîí äèôôóçèîííîãî õâîñòà íå çàâè-
ñèò îò äîçû èìïëàíòàöèè (ò. å. íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñîáñò-
âåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ), âðåìåíè îòæèãà è ïðåäâàðèòåëüíîé òåð-
ìîîáðàáîòêè (ïðè 900°Ñ â òå÷åíèå 10 ñ), â òî âðåìÿ êàê êîíöåíòðàöèÿ
18O íà äèôôóçèîííîì õâîñòå óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äîçû èìï-
ëàíòàöèè, âðåìåíè îòæèãà è ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè. Èç ðèñ.
22 âèäíî, ÷òî ýêñïîíåíöèàëüíûé äèôôóçèîííûé õâîñò èìïëàíòè-
ðîâàííîãî êèñëîðîäà, ïðîñòèðàþùèéñÿ íà 4–16 ìêì, çíà÷èòåëüíî
áîëüøå, ÷åì äèôôóçèîííàÿ äëèíà ïîñëå 67 ÷ îòæèãà, ðàññ÷èòàííàÿ íà
îñíîâå íîðìàëüíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ñîãëàñíî ôîðìóëå (37)

L = 2 D to  < 0.1 MKM. Ñëåäîâàòåëüíî, òàêîé äëèííûé äèôôóçèîííûé

õâîñò ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì äîêàçàòåëüñòâîì óñêîðåííîé ìàê-
ðîäèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ óñêîðåííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé äèôôóçèè ïðåä-
ëàãàþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè, îñíîâíàÿ èäåÿ êîòîðûõ çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî â ðåçóëüòàòå îòæèãà îáðàçóåòñÿ ìîëåêóëà, íå èìåþùàÿ îáùèõ
ñâÿçåé ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, à ñëåäîâàòåëüíî, îáëàäàþùàÿ ïî-

Ðèñ. 22. Êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü èì-
ïëàíòèðîâàííîãî êèñëîðîäà 18O â êðè-
ñòàëëå Si (ÁÇÏ) [81]: à – ïîñëå èìïëàí-
òàöèè äîçîé N = 1⋅1015 ñì-2 ñ ýíåðãèåé
200 êýÂ è ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 67 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå, °Ñ: á – 525; â – 480;
ã – 425
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âûøåííîé ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàðíûì êèñëîðîäîì ïîäâèæíîñòüþ. Â
êà÷åñòâå òàêîé ïîäâèæíîé ìîëåêóëû ìîæåò âûñòóïàòü îäèí èç ñëåäóþ-
ùèõ êîìïëåêñîâ: âàêàíñèÿ-êèñëîðîä (V-O) [82]; ìåæóçåëüíûé àòîì
êðåìíèÿ-êèñëîðîä (Sii-Î) [80, 83]; ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä (O2) [76].
Ëþáîé èç ýòèõ êîìïëåêñîâ ñïîñîáåí îáúÿñíèòü óñêîðåííóþ äèôôóçèþ.

Ðàññìîòðèì ìåõàíèçì óñêîðåííîé äèôôóçèè, ïðåäïîëàãàÿ, êàê â
ðàáîòå [76], ÷òî ïîäâèæíûì êîìïëåêñîì ÿâëÿåòñÿ ãàçîîáðàçíàÿ ìîëå-
êóëà O2. Ñîãëàñíî ãèïîòåçå àâòîðîâ ýòîé ðàáîòû, âî âðåìÿ òåðìîîá-
ðàáîòêè îáðàçóåòñÿ ãàçîîáðàçíàÿ ìîëåêóëà êèñëîðîäà, êîòîðàÿ íàõî-
äèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ìåæóçåëüíûì êèñëîðîäîì, ò. å.:

O O
 

 O
comb

diss
2i i

K

K
+  →←   ,    (38)

ãäå Kñîmb è Kdiss – êîíñòàíòû ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè.
Åñëè òàêîå ïðåäïîëîæèòü, òî äèôôóçèþ êèñëîðîäà ìîæíî îïèñàòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â èìïëàíòèðîâàííîé îáëàñòè, ãäå èìååòñÿ î÷åíü
âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà, âî âðåìÿ îòæèãà îáðàçóåòñÿ íåêî-
òîðàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà. Îáðàçîâàííûå ìîëå-
êóëû O2 áóäóò äèôôóíäèðîâàòü â ãëóáü êðèñòàëëà è òàì äèññîöèèðî-
âàòü, ïîñêîëüêó â ýòîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà
ìàëà. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî íàïèñàòü ñëåäóþùåå óðàâíåíèå äèôôó-
çèè:

( )d dt D d dx K K i[ ] / [ ] / [ ] ]O O O  [OO diss comb2
2

2
2

2
2

2
= ⋅ − + ⋅ ,    (39)

ãäå DO2
 – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà; [Îi] è

[O2] – ñîîòâåòñòâåííî êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî è ìîëåêóëÿðíîãî
êèñëîðîäà.

Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà çà èìïëàíòèðîâàííîé îáëàñ-
òüþ ïîñëåäíèì ÷ëåíîì â óðàâíåíèè (39) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ïîñêîëüêó
[Îi] ÿâëÿåòñÿ ìàëûì. Äàëåå, äëÿ äàííûõ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà ìîæíî
ñ÷èòàòü, ÷òî ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè [O2] òàêæå ÿâëÿåòñÿ ìà-
ëîé, ò. å. d[O2]/dt ≈ 0. Ó÷èòûâàÿ ýòî, òîãäà óðàâíåíèå (39) ìîæíî ïåðå-
ïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

( )D d dx KO diss 22
O [O⋅ =2

2
2[ ] / ] ,    (40)

ðåøåíèåì êîòîðîãî áóäåò

( )[ ] exp /O ] [O2 2 diss O2
= ⋅ −0 x K D ,    (41)

ãäå [Î2]0 – êîíñòàíòà èíòåãðèðîâàíèÿ. Ïîñêîëüêó

d dt Ki[ ] / ]O [Odiss 2= 2 ,    (42)
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òîãäà, èíòåãðèðóÿ è ïîäñòàâëÿÿ âìåñòî [O2] âûðàæåíèå (41), ïîëó÷èì:

( )[O [O diss diss O2i K t x K D] ] exp /= ⋅ ⋅ −2 2
0 .    (43)

Ýòî óðàâíåíèå îáúÿñíÿåò ýêñïîíåíöèàëüíûé õâîñò êîíöåíòðàöèè
êèñëîðîäà çà èìïëàíòèðîâàííîé îáëàñòüþ. Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ òàêæå
ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà íàêëîíà äèôôóçèîííîãî õâîñòà ðàâíà

K Ddiss O/
2

, è, ñëåäîâàòåëüíî, íå çàâèñèò îò äîçû îáëó÷åíèÿ è âðåìå-

íè îòæèãà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñíî ôîðìóëå (43) êîíöåíòðàöèÿ êè-
ñëîðîäà â îáúåìå êðèñòàëëà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ âðåìåíåì îòæèãà è äîçîé
îáëó÷åíèÿ, ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ èìïëàíòèðîâàííîãî êèñëîðîäà, à
ñëåäîâàòåëüíî, è ìîëåêóëÿðíîãî, óâåëè÷èâàåòñÿ ñ äîçîé â èìïëàíòèðî-
âàííîé îáëàñòè.

Èç ìîäåëè äëÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæå-
íèå äëÿ ðàñ÷åòà ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà.
Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ìåæäó Îi è O2 ñóùåñòâóåò äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå,
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè

( ) ( )D D Di O iýôô O 2[O [O ] [O [O= + +] / ] ]2 2
2 2 .   (44)

Ïîñêîëüêó ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ [Îi] >> [O2], òî, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå

K rD idiss OO [O⋅ =[ ] ]2
28π ,   (45)

ãäå r – ðàäèóñ ñîîòâåòñòâóþùåé ðåàêöèè, ìîæíî óðàâíåíèå (44) ïåðå-
ïèñàòü â ñëåäóþùåé ôîðìå:

( )D D r D D Kiýôô O O O dissO
2

= + ⋅16π [ ] / .   (46)

Îòíîøåíèå D KO diss2
/ ìîæíî ïîëó÷èòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ (ïî íàêëîíó äèôôóçèîííîãî õâîñòà). Ïðèíèìàÿ ðàäèóñ ðåàêöèè r =
= 5 ∙ 10-8 ñì, à êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñîãëàñíî (37), ýôôåêòèâíûé
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â Si [81]:

( ) ( )D k kýôô
2T T    ñì / ñ= ⋅ − + ⋅ ⋅ −−017 2 54 33 10 0888. exp . / . exp . / ,   (47)

Àíàëîãè÷íûé àíàëèç ïðîöåññà äèôôóçèè êèñëîðîäà ìîæíî ïðîâåñ-
òè è äëÿ äðóãèõ áûñòðîäèôôóíäèðóþùèõ êîìïëåêñîâ, òàêèõ êàê (V-Î)
èëè (Sii-O), ïîëó÷èâ ïðè ýòîì ïîäîáíûå âûðàæåíèÿ.

Â ðàáîòå [84] áûë ïðåäëîæåí íîâûé ìåõàíèçì óñêîðåííîé äèôôó-
çèè êèñëîðîäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Èçâåñòíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå
òåðìîîáðàáîòêè â èíòåðâàëå 350–500°Ñ â êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðåì-
íèè îáðàçóþòñÿ êèñëîðîäíûå êîìïëåêñû, ïðîÿâëÿþùèå äîíîðíóþ àê-
òèâíîñòü (òåðìîäîíîðû). Èññëåäîâàíèÿ ïî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëè,
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÷òî òåðìîäîíîðû ÿâëÿþòñÿ äâóõçàðÿäíûìè öåíòðàìè, ïðè÷åì èõ ñóùå-
ñòâóåò ïî êðàéíåé ìåðå äåâÿòü òèïîâ ñ áëèçêèìè ýíåðãèÿìè èîíèçàöèè.
Êðîìå ýòîãî, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîñëåäóþùèé òèï (ÒÄ-I)N îáðàçó-
åòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ ê (ÒÄ-I)N-1 ïîäâèæíîé ñòðóêòóðíîé
åäèíèöû (ÏÑÅ), êîòîðàÿ âêëþ÷àåò â ñâîé ñîñòàâ êèñëîðîä. Â ðàáîòå
[84] àâòîðû ïðîâåëè èññëåäîâàíèå ÏÑÅ íà îñíîâå àíàëèçà êèíåòèêè
îáðàçîâàíèÿ (ÒÄ-I)1 è (ÒÄ-I)2. Ïðè íåáîëüøèõ âðåìåíàõ òåðìîîáðà-
áîòêè ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ (ÒÄ-I)2 ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåí-
òðàöèè (ÒÄ-I)1:

( ) ( )dN dt K NÒÄ I ÒÄ I
2 1

− −=/ 2 ,    (48)

ãäå

K rN D2 4= ⋅π ÏÑÅ ÏÑÅ ;   (49)

NÏCE – êîíöåíòðàöèÿ ÏÑÅ; r – ðàäèóñ çàõâàòà ÏÑÅ íà (ÒÄ-I)1; DÏÑÅ – êî-
ýôôèöèåíò äèôôóçèè ÏÑÅ, êîòîðûé íà 3-4 ïîðÿäêà âûøå íîðìàëüíîãî
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäóÿ êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ (ÒÄ-I)1 è (ÒÄ-I)2 â
êðèñòàëëàõ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé è äåôåêòîâ è îï-
ðåäåëÿÿ çàâèñèìîñòü Ê2 îò ïðèìåñíî-äåôåêòíîãî ñîñòàâà ìàòåðèàëà,
ìîæíî ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ïðèðîäå ÏÑÅ è ñîîò-
âåòñòâåííî î ìåõàíèçìå óñêîðåííîé äèôôóçèè êèñëîðîäà.

Â ðàáîòå [84] èçó÷åíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû Ê2 ïðè 427°Ñ îò ñî-
äåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èññëåäóåìûõ êðèñòàëëàõ. Îêàçàëîñü, ÷òî Ê2, à
ñîîòâåòñòâåííî è êîíöåíòðàöèÿ ÏÑÅ ëèíåéíî çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè
êèñëîðîäà. Ýòîò ôàêò ãîâîðèò î òîì, ÷òî â ñîñòàâ ÏÑÅ âõîäèò òîëüêî
îäèí àòîì êèñëîðîäà, ò. å. ÏÑÅ íå ÿâëÿåòñÿ êâàçèìîëåêóëîé O2. Êðîìå
ýòîãî, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèå Ê2 íå çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ
ñîïóòñòâóþùåé ïðèìåñè óãëåðîäà è òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòîðèè êðèñ-
òàëëà.

Äëÿ ïðîâåðêè âîçìîæíîñòè ó÷àñòèÿ âàêàíñèé è ñîáñòâåííûõ ìåæó-
çåëüíûõ àòîìîâ Sii, â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ÒÄ ïðîâîäèëîñü èññëå-
äîâàíèå êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ, ïîäâåðãíóòûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó
(ïðè 427°C) îáëó÷åíèþ áûñòðûìè ýëåêòðîíàìè (Å ≈ 4 ÌýÂ ïîòîêîì
I = 4 ⋅1012 e-/ñì2⋅ñ) â òå÷åíèå 100 ìèí. Ïðè òàêîì îáëó÷åíèè â êðèñ-
òàëëàõ ñîçäàåòñÿ ïîâûøåííàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíîé êîíöåíò-
ðàöèÿ âàêàíñèé è ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ. Â êðèñòàëëàõ, ïîäâåðãíóòûõ îá-
ëó÷åíèþ, òåðìîäîíîðîâ îáðàçîâàëîñü ìåíüøå, ÷åì â êðèñòàëëàõ, ïðî-
øåäøèõ àíàëîãè÷íûé îòæèã áåç îáëó÷åíèÿ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîâ, óñòàíîâèëè. ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, êàê
ñîáñòâåííûå äåôåêòû ðåøåòêè, òàê è äðóãèå ïðèìåñè íå ó÷àñòâóþò â
ôîðìèðîâàíèè ÒÄ è ñîîòâåòñòâåííî íå îáóñëîâëèâàþò ñòèìóëè-
ðîâàííóþ äèôôóçèþ ïðèìåñíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà. Ò. å. ìåõàíèçìû
óñêîðåííîé äèôôóçèè êèñëîðîäà, ïðåäïîëàãàâøèåñÿ ðàíåå, íå ðåà-
ëèçóþòñÿ. Ïîýòîìó ïðåäëîæåí ñâîé ìåõàíèçì óñêîðåííîé äèôôóçèè
êèñëîðîäà.
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Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êàê â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, òàê è â îá-
ëàñòè 300–500°Ñ êèñëîðîä ìèãðèðóåò â âèäå îäèíî÷íûõ àòîìîâ. Îä-
íàêî ìåõàíèçì äèôôóçèè â ýòèõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ ðàçëè÷åí.
Îáóñëîâëåíî ýòî òåì, ÷òî êèñëîðîä â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå êðåì-
íèÿ ìîæåò íàõîäèòüñÿ â äâóõ ñîñòîÿíèÿõ (êîíôèãóðàöèÿõ): â îñíîâíîì
Îi (â âèäå êâàçèìîëåêóë Si-Î-Si) è â ìåòàñòàáèëüíîì O*

i (â âèäå ñâî-
áîäíûõ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ, íå ñâÿçàííûõ ñ ðåøåòêîé). Äàííûå ñîñ-
òîÿíèÿ ðàçäåëåíû ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì. Â ñèëó òîãî, ÷òî â ìå-
òàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè àòîìû êèñëîðîäà íå ñâÿçàíû ñ ðåøåòêîé, îíè
ìîãóò îáëàäàòü âûñîêîé ìèãðàöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ (êàê ýòî óæå îò-
ìå÷àëîñü â [85]), è, íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî íåáîëüøóþ äîëþ àòîìîâ
êèñëîðîäà â ýòîì ñîñòîÿíèè, èõ âêëàä â äèôôóçèþ ìîæåò áûòü ñóùå-
ñòâåííûì. Ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà ïðè íàëè-
÷èè äâóõ ñîñòîÿíèé ïîñëåäíåãî

( ) ( )D D Di i i iýôô O O
[O O [O O= + +∗

∗ ∗] [ ] / ] [ ] ,    (50)

ãäå [Îi] è [Îi
*] – êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â îñíîâíîì è ìåòàñòàáèëüíîì

ñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî; DÎ è DÎ* – êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè êèñëî-
ðîäà â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ.

Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà â ìåòà-
ñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè

[ ] [ ]( / ) exp( / )O Oi i E kT∗ ∗= −ν ν ∆ ,    (51)

ãäå ∆E – ðàçíîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé êðèñòàëëà ñ àòîìîì êèñëîðîäà â ìå-
òàñòàáèëüíîì è îñíîâíîì ñîñòîÿíèÿõ; ν è ν* – ÷àñòîòíûå ôàêòîðû âå-
ðîÿòíîñòåé ïðÿìûõ è îáðàòíûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî

D D E kTo
O äèô= −exp( / ) ;    (52)

D D E kTo
O äèô∗ = −∗

∗exp( / )    (53)

è ïðè ∆E >> kÒ; [Îi] >> [Îi
*]

( )[ ]D D E kT D E E kTo o
ýôô äèô äèô= − + − +∗

∗
∗exp( / ) ( / ) exp /ν ν ∆ ,     (54)

ãäå D0 è D0
* – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå ìíîæèòåëè; Åäèô è Å*äèô – ýíåð-

ãèè àêòèâàöèè àòîìîâ êèñëîðîäà â îñíîâíîì è ìåòàñòàáèëüíîì ñîñ-
òîÿíèÿõ.

Åñëè Åäèô > Å*äèô + ∆E, a (ν/ν*) ⋅ D0
* << D0, òî â îáëàñòè âûñîêèõ

òåìïåðàòóð Dýôô áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ïåðâûì ñëàãàåìûì, à â îáëàñòè
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íèçêèõ – âòîðûì (ðèñ. 23), ò. å. óñêîðåííàÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà â òåì-
ïåðàòóðíîé îáëàñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I (350–500°C) ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåíà ìèãðàöèåé àòîìîâ êèñëîðîäà â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè.
Äðóãèìè ñëîâàìè, èìåííî òàêèå àòîìû êèñëîðîäà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé,
ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ïîäâèæíûå ñòðóêòóðíûå åäèíèöû, ôîðìèðóþùèå
òåðìîäîíîðû.

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èìååòñÿ
ìíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ìåõàíèçì óñêîðåííîé äèôôóçèè êè-
ñëîðîäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå âûÿñíåí è ïîýòîìó íåîáõîäèìû
äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè.

3.8. ÈÇÌÅÍÅÍÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÈÑÒÀËËÅ ÊÐÅÌÍÈß
ÏÐÈ ÎÄÍÎÂÐÅÌÅÍÍÎÌ ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÈ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ
È ÂÛÑÎÊÎÃÎ ÄÀÂËÅÍÈß

Èçâåñòíî, ÷òî âûñîêîå ãèäðîñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå îêàçûâàåò ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû òâåðäûõ òåë
(òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ, õàðàêòåð ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè è äð.), à
òàêæå íà êîýôôèöèåíò äèôôóçèè è ðàñòâîðèìîñòü â íèõ íåêîòîðûõ
ïðèìåñåé. Ó÷èòûâàÿ ýòî è ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âîçìîæíîñòü èçìåíå-
íèÿ ñîñòîÿíèÿ àòîìàðíîãî êèñëîðîäà è îáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ åãî ôàç
ñ àòîìàìè êðåìíèÿ, àâòîðû ðàáîò [90–92] ïðîâåëè èññëåäîâàíèå âëèÿ-
íèÿ îòæèãà ïðè âûñîêîì äàâëåíèè íà ñîñòîÿíèå îïòè÷åñêè àêòèâíîãî
êèñëîðîäà.

Òàêèå èññëåäîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàëè, ÷òî òåðìîîáðàáîòêà
êðèñòàëëà êðåìíèÿ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà, âûðàùåííîãî
ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, â îáëàñòè 650–800°Ñ ïðè âûñîêîì ãèäðîñòà-
òè÷åñêîì äàâëåíèè (äî 7⋅109 Ïà) â òå÷åíèå 1 ÷ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü-
íîìó (áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê) óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè îñíîâíîé

Ðèñ. 23. Òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ýô-
ôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñ-
ëîðîäà â êðåìíèè îò òåìïåðàòóðû â ïðåäïî-
ëîæåíèè, ÷òî àòîìû êèñëîðîäà ìîãóò ñóùåñò-
âîâàòü â äâóõ ñîñòîÿíèÿõ (â îñíîâíîì – ìåæó-
çåëüíîì è â ìåòàñòàáèëüíîì, íå ñâÿçàííîì ñ
ðåøåòêîé) â êðèñòàëëå Si [84]:

1 – D D E k
i io O T= −0 exp( / );

2 – D D E E k
i iO O T]*

*
*exp[ ( ) / ;= − +0 ∆

3 – D D D
i iýô O O= + *
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(1106 ñì-1) ïîëîñû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà. Ïðè÷åì
ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ íå çàâèñåëè îò ñïîñîáà ëåãèðîâàíèÿ êðèñ-
òàëëà êðåìíèÿ êèñëîðîäîì (ëèáî âî âðåìÿ âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà ïî
ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî ÷åðåç ðàñïëàâ, ëèáî ïóòåì äèôôóçèè â êðèñòàëë
êðåìíèÿ, âûðàùåííûé ïî ìåòîäó áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè). Êîíò-
ðîëüíûå ýêñïåðèìåíòû, ïðîâåäåííûå íà òàêèõ êðèñòàëëàõ, ïîêàçàëè,
÷òî êîíöåíòðàöèÿ îïòè÷åñêè àêòèâíîãî àòîìàðíîãî êèñëîðîäà ([Oi]îïò),
èçìåðåííàÿ ïî èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 1106 ñì-1 ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ, èçìå-
íÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, åñëè êðèñòàëë êðåìíèÿ ëèáî òîëüêî îòæèãàòü
ïðè 800°Ñ ïðè íîðìàëüíîì (àòìîñôåðíîì) äàâëåíèè, ëèáî åãî ïîäâåð-
ãàòü âûñîêîìó (7 ∙ 109 Ïà) äàâëåíèþ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ò. å.
ëèøü ñîâìåñòíîå âîçäåéñòâèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ è âûñîêîé òåìïåðà-
òóðû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ [Oi]îïò.

Êðîìå ýòîãî, äåòàëüíûé àíàëèç òàêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîêàçàë, ÷òî
óìåíüøåíèå âåëè÷èíû [Oi]îïò çàâèñèò îò ñêîðîñòè äåôîðìàöèè. Òàê, íà-
ïðèìåð, òåðìîîáðàáîòêà â èíòåðâàëå 500–900°C ïîä äàâëåíèåì
(7–8) ⋅109 Ïà êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ äî ñòåïåíè äå-
ôîðìàöèè ε ≈ 3% ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ [Oi]îïò áîëåå ÷åì íà äâà ïî-
ðÿäêà, â òî âðåìÿ êàê ïðè áîëüøåé ñòåïåíè äåôîðìàöèè (ε = 10–12 %),
íî äîñòèãíóòîé ìåíüøèì äàâëåíèåì (1–1.2) ⋅109 Ïà, íàáëþäàåòñÿ ëèøü
÷àñòè÷íîå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè îïòè÷åñêè àêòèâíîãî êèñëîðîäà.

Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè [Oi]îïò âñëåäñòâèå îòæèãà ïîä âûñîêèì
äàâëåíèåì ìîæíî îáúÿñíèòü äâóìÿ ïðè÷èíàìè: ëèáî â ðåçóëüòàòå âû-
ñîêîãî äàâëåíèÿ ïðîèñõîäÿò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â êðèñòàëëå êðåì-
íèÿ èç-çà îñëàáëåíèÿ ñâÿçåé Si-Si, âñëåäñòâèå ÷åãî êèñëîðîä ïåðåõî-
äèò â îïòè÷åñêè íåàêòèâíîå ñîñòîÿíèå; ëèáî ïðè âûñîêîì äàâëåíèè
ïðîèñõîäèò çàðîæäåíèå è äâèæåíèå äèñëîêàöèé âíóòðè êðèñòàëëà
êðåìíèÿ , êîòîðûå, çàõâàòûâàÿ êèñëîðîä ïðè äâèæåíèè, âûíîñÿò åãî íà
ïîâåðõíîñòü ëèáî ïåðåâîäÿò åãî â îïòè÷åñêè íåàêòèâíîå ñîñòîÿíèå â
ïðèìåñíîé àòìîñôåðå äèñëîêàöèé.

Îïòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü àòîìàðíîãî êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ,
ïîäâåðãíóòîãî îòæèãó ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì, ìîæíî âîññòàíîâèòü,
åñëè äåôîðìèðîâàííûé êðèñòàëë îòæå÷ü ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðà-
òóðå (1100–1150°C) â òå÷åíèå 1–3 ñ. Ïîñêîëüêó çà òàêîå ìàëîå âðåìÿ
ïðàêòè÷åñêè âåñü êèñëîðîä ïåðåõîäèò â îïòè÷åñêè àêòèâíîå ñîñòîÿíèå,
ñëåäîâàòåëüíî, âî âðåìÿ äåôîðìàöèè îí íå óõîäèò èç îáúåìà êðèñòàë-
ëà íà ïîâåðõíîñòü.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî óìåíüøåíèå èëè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå
èñ÷åçíîâåíèå ïèêà ïîãëîùåíèÿ 1106 ñì-1 â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì äðóãèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
1220, 1080, 1036 è 810 ñì-1. Ïîÿâëåíèå ýòèõ ïîëîñ ñâÿçàíî ñ îáðàçî-
âàíèåì â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè ïîä äàâëåíèåì îêñèäíîé ïëåíêè,
ïîñêîëüêó ïîñëå òðàâëåíèÿ äåôîðìèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ â òðàâèòåëå
ÑÐ-4 îíè èñ÷åçàþò.

Îòæèã ïîä äàâëåíèåì ïëàñòèí êðåìíèÿ ñ ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêîé
SiO2, ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 1250°Ñ â òå-
÷åíèå 130 ìèí â êèñëîðîäíîé ñðåäå, ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óìåíüøåíèþ
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êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà α1106
max â îáúåìå êðèñòàëëà, íî

è ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé
ïëåíêè SiO2. Ñïåêòð ïëåíêè ñòàíîâèòñÿ èäåíòè÷íûì ñïåêòðó ïëåíêè,
ïîëó÷åííîé ïðè òåðìîîáðàáîòêå ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì. Êðîìå ýòîãî,
ñðàâíåíèå ñïåêòðà ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ îêñèäíîé ïëåíêè, ïîëó÷åííîé ïðè
îòæèãå ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì, ñî ñïåêòðîì êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû
âûñîêîãî äàâëåíèÿ SiO2 (êîýñèòà) ïðåöèïèòàòîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ
ïðè òàêèõ òåðìîîáðàáîòêàõ, ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü èäåíòè÷íîñòü ñòðóê-
òóð ïëåíêè, ïîëó÷åííîé ïðè âûñîêîì äàâëåíèè, è êîýñèòà.

Òàêèì îáðàçîì, âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ òåðìîîáðàáîòêà êèñëîðîä-
ñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì ïðèâîäèò ê
çíà÷èòåëüíîìó (áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê) óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè îï-
òè÷åñêè àêòèâíîãî êèñëîðîäà â îáúåìå êðèñòàëëà, à òàêæå ê ôàçîâîìó
ïåðåõîäó ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêè SiO2, ñîçäàííîé îòæèãîì áåç äàâëå-
íèÿ. Íà ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû êðåìíèÿ ïðè îòæèãå ïîä äàâëå-
íèåì ïëåíêà SiO2 îáðàçóåòñÿ óæå â âèäå ñòðóêòóðû êîýñèòà.

Êðîìå ýòèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîâ, èçâåñòíî òàêæå âëèÿíèå
ïðåäâàðèòåëüíîãî âîçäåéñòâèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà ïðîöåññ îáðàçî-
âàíèÿ ðàäèàöèîííûõ äåôåêòîâ â êðèñòàëëå êðåìíèÿ [93]. Òàê, îáëó-
÷åíèå ýëåêòðîíàìè ñ ýíåðãèåé ≅  1 ÌýÂ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàë-
ëîâ êðåìíèÿ, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîøåäøèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã
ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì, íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ, òàêèõ êàê À-öåíòðû (V-O) èëè Ä-öåíòðû (äèñëîêàöèîííûå). Åñ-
ëè æå îáëó÷àòü êðèñòàëëû êðåìíèÿ, êîòîðûå ïîñëå îòæèãà ïîä äàâëå-
íèåì ïðîøëè âîññòàíîâèòåëüíûé îòæèã (â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî êèñëî-
ðîä áûë ïåðåâåäåí â îïòè÷åñêè àêòèâíîå ñîñòîÿíèå), òî â òàêèõ êðè-
ñòàëëàõ À-öåíòðû îáðàçóþòñÿ ñî ñêîðîñòüþ íà ïîðÿäîê ìåíüøåé, ÷åì â
êîíòðîëüíîì êðèñòàëëå êðåìíèÿ (íå ïîäâåðãíóòîì îòæèãó ïðè âûñîêîì
äàâëåíèè).

3.9. ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÄÈÑËÎÊÀÖÈÉ Ñ ÊÈÑËÎÐÎÄÎÌ Â ÊÐÈÑÒÀËËÅ
ÊÐÅÌÍÈß

Ìíîãî ïðîáëåì âîçíèêàåò ïðè âçàèìîäåéñòâèè äèñëîêàöèé â êðèñ-
òàëëàõ êðåìíèÿ ñ ïðèìåñÿìè, îñîáåííî ñ êèñëîðîäîì. Êîíôèãóðàöèÿ
àòîìîâ ïðèìåñè â îáëàñòè ÿäðà äèñëîêàöèè íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò
íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ è, ïî âñåé âèäèìîñòè, íå ìîæåò áûòü îñóùåñò-
âëåíà â îáúåìå êðèñòàëëà. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïðèìåñíîãî àòîìà
íà äèñëîêàöèè îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðû â îáúåìå ìàòðèöû. Ïîýòîìó,
âîçìîæíî, âáëèçè ÿäðà äèñëîêàöèè èìåþò ìåñòî íåêîòîðûå îñîáûå
õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, êîòîðûå íèêîãäà íå ïðîèñõîäÿò â îáúåìå êðèñ-
òàëëà.

Íà ïðàêòèêå, äèñëîêàöèîííî-ïðèìåñíîå âçàèìîäåéñòâèå îáû÷íî
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ êîðîáëåíèÿ êðåìíèåâûõ ïëàñòèí
ïðè òåðìîîáðàáîòêàõ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïðîèçâîäñòâà èíòåãðàëüíûõ
ñõåì, à òàêæå äëÿ ãåòòåðèðîâàíèÿ âðåäíûõ ïðèìåñåé èç ýëåêòðè÷åñêè
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àêòèâíîé îáëàñòè ïðèáîðà. Òàêèì îáðàçîì, ïîíèìàíèå ïðèðîäû äèñ-
ëîêàöèîííî-ïðèìåñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è âûÿñíåíèå òîãî, êàê òàêîå
âçàèìîäåéñòâèå ïðîÿâëÿåò ñåáÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåðìîîáðàáîòêàõ ïîëó-
ïðîâîäíèêà ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî ïðåäìåòîì íàó÷íîãî èíòåðåñà, íî è
èìååò ïðàêòè÷åñêóþ öåëü îáíàðóæèòü êîìáèíàöèþ ìàòåðèàëà è ïðî-
öåññà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîãî âûõîäà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáî-
ðîâ.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå àñïåêòû âçàèìîäåéñòâèÿ äèñëîêàöèé ñ êèñ-
ëîðîäîì â êðèñòàëëå êðåìíèÿ.

Âëèÿíèå ïðèìåñè íà ïîäâèæíîñòü äèñëîêàöèé

Âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ òèïîâ ïðèìåñè íà äèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå
äèñëîêàöèé â êðèñòàëëå êðåìíèÿ îáû÷íî èññëåäóåòñÿ êîëè÷åñòâåííî ñ
ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé òîïîãðàôèè (in-situ), èçó÷àÿ íåïîñðåäñòâåííî
ïðîöåññ äâèæåíèÿ äèñëîêàöèé.

Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ äèñëîêàöèé â âûñîêî÷èñòîì êðåìíèè îïðåäå-
ëÿåòñÿ êàê ôóíêöèÿ ñäâèãîâîãî íàïðÿæåíèÿ τ è òåìïåðàòóðû Ò. Äëÿ èí-
òåðâàëà íàïðÿæåíèé 1–10 ÌÍ/ì2 è 600–800°Ñ ñêîðîñòü äèñëîêàöèé
ìîæíî âû÷èñëèòü ïî ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëå [95]:

V = Vo⋅τ ⋅exp( –Eg / kT),    (55)

ãäå k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; V0 = 1.0 ⋅ 104 ì3/ÌÍ è Åg = 2.20 ýÂ äëÿ
äèñëîêàöèé 60°; V0 = 3.5 ⋅ 104 ì3/MH è Åg = 2.35 ýÂ äëÿ âèíòîâîé äèñ-
ëîêàöèè.

Ýëåìåíòû ëåãêèõ ïðèìåñåé (òàêèõ, êàê
óãëåðîä, àçîò è êèñëîðîä), ðàñòâîðåííûå â
êðåìíèè, ÿâëÿÿñü ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëü-
íûìè, íå âëèÿþò íà ñêîðîñòü äâèæåíèÿ
äèñëîêàöèé ïðè âûñîêèõ íàïðÿæåíèÿõ. Îä-
íàêî ïðè íèçêèõ íàïðÿæåíèÿõ ýòè ïðèìåñè
îêàçûâàþò âîçäåéñòâèå íà äèíàìè÷åñêîå
ïîâåäåíèå äèñëîêàöèé.

Â ðàáîòå [94] ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà â
êðèñòàëëå êðåìíèÿ 7.5 ⋅ 1017 ñì-3 äèñëîêà-
öèè ïðåêðàùàþò ñâîå äâèæåíèå ïðè íà-

Ðèñ. 24. Ñêîðîñòü øåñòèäåñÿòèãðàäóñíûõ äèñ-
ëîêàöèé ïðè 647°Ñ êàê ôóíêöèÿ âåëè÷èíû íàï-
ðÿæåíèÿ ñäâèãà â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè êèñëîðîäà [94]:
1 – [Oi] = 1.5 ⋅ 1017; 2 – 2.5 ⋅ 1017; 3 - 7.5 ⋅ 1017;
4 - 9 ⋅ 1017 ñì-3; Î – ÷èñòûé êðåìíèé
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ïðÿæåíèÿõ ìåíüøèõ, ÷åì 3 ÌÍ/ì2. Àíàëîãè÷íîå íàáëþäàåòñÿ äëÿ êðè-
ñòàëëîâ, ëåãèðîâàííûõ àçîòîì äî êîíöåíòðàöèè ≈ 5.5 ⋅ 1015 ñì-3 ïðè íà-
ïðÿæåíèÿõ < 4 ÌÍ/ì2. Óãëåðîä â êîíöåíòðàöèè ïîðÿäêà 1 ⋅ 1017 ñì-3 íå
îêàçûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ïîäâèæíîñòü äèñëîêàöèé.

Íà ðèñ. 24 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äâèæåíèÿ 60°-õ
äèñëîêàöèé îò âåëè÷èíû ñäâèãîâîãî íàïðÿæåíèÿ ïðè 647°Ñ â êðèñòàë-
ëàõ êðåìíèÿ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà. Âåð-
òèêàëüíûå ïóíêòèðíûå ëèíèè ïîêàçûâàþò çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî íà-
ïðÿæåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïðåêðàùàåòñÿ äâèæåíèå äèñëîêàöèé.

Îòêëîíåíèå ñêîðîñòè äèñëîêàöèé îò çàâèñèìîñòè äëÿ ÷èñòîãî êðåì-
íèÿ ïðè íèçêèõ ñäâèãîâûõ íàïðÿæåíèÿõ, à òàêæå âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ íàïðÿæåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïðåêðàùàåòñÿ äâèæåíèå äèñëîêà-
öèé, óâåëè÷èâàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî êè-
ñëîðîäà.

Íàïðèìåð, ïðèñóòñòâèå äîíîðíûõ ïðèìåñåé â êðèñòàëëå ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè äèñëîêàöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì êðåìíèåì.
Ïðè÷åì, òà âåëè÷èíà, íà êîòîðóþ âîçðàñòàåò ñêîðîñòü, îïðåäåëÿåòñÿ
òîëüêî óðîâíåì ëåãèðîâàíèÿ è íå çàâèñèò îò âèäà ïðèìåñè. Òàêîå óâå-
ëè÷åíèå ñêîðîñòè ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì âåëè÷èí V0 è Åg â óðàâíåíèè
(55). Ïðèñóòñòâèå àêöåïòîðíûõ ïðèìåñåé â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ïðàê-
òè÷åñêè íå îêàçûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü äâèæåíèÿ äèñëî-
êàöèé. Â òàáë.4  ïðèâåäåíû êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ íàïðÿæåíèé, ïðè êî-
òîðûõ ïðåêðàùàåòñÿ äâèæåíèå äèñëîêàöèé äëÿ êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ðàçíîãî ðîäà ïðèìåñåé.

Òàáëèöà 4. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé,
ïðè êîòîðûõ ïðåêðàùàåòñÿ äâèæåíèå äèñëîêàöèé â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ëåãèðóþùèõ è ôîíîâûõ ïðèìåñåé [95]

Êðèñòàëë Îñíîâíàÿ ëåãèðóþùàÿ
ïðèìåñü

Êîíöåíòðàöèÿ, 1017

ñì-3
Êðèòè÷åñêîå íàïðÿ-

æåíèå, ÌÍ/ì2

1 B 2⋅10-5 <1.2
2 Ñ 1.0 <1.2
3 N 0.055 4.2
4 P 120 8.5
5 Î 1.5 <1.2
6 Î 2.5 1.8
7 Î 7.5 3.0
8 Î 9.0 8.0

9
P
O


60
6.0 4.5

10
P
O


150
6.0 11.5

011
B
O


140
7.0 5.0
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Îáîáùàÿ âûøåïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
â îáùåì ñëó÷àå ïðèìåñè â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ïðåïÿòñòâóþò äâèæåíèþ
äèñëîêàöèé, åñëè îíè äâèãàþòñÿ ñ ìàëûìè ñêîðîñòÿìè ïðè ìàëûõ íà-
ïðÿæåíèÿõ. Â ñëó÷àå áîëüøèõ ñäâèãîâûõ íàïðÿæåíèé ýëåêòðè÷åñêè íåé-
òðàëüíûå è àêöåïòîðíûå ïðèìåñè íå îêàçûâàþò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà
ñêîðîñòü äèñëîêàöèé, â òî âðåìÿ êàê äîíîðíûå ïðèìåñè ïîâûøàþò ýòó
ñêîðîñòü. Ýòè âûâîäû ñïðàâåäëèâû êàê äëÿ 60°, òàê è äëÿ âèíòîâîé
äèñëîêàöèè.

Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ïðèìåñåé íà äèñëîêàöèÿõ

Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ïðèìåñíûõ àòîìîâ íà äèñëîêàöèè âî âðåìÿ
îòæèãà îáû÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ïðèìåñíîìó ãåòòåðèðîâàíèþ äèñ-
ëîêàöèÿìè.

Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ïðèìåñíîé êîíöåíòðàöèè, íàïðèìåð êèñëîðîäà
[0i], â ïîëå äåôîðìàöèè, ñîçäàâàåìûì äèñëîêàöèåé, îïðåäåëÿåòñÿ
ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì [95]:

( )[ ]∂ ∂[ ] / [ ] [ ] /O O OOi i i it D kT E= ∇ ∇ + ∇ ,    (56)

ãäå t – âðåìÿ îòæèãà; DO – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðèìåñè; Åi – ýíåð-
ãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìà ïðèìåñè ñ äèñëîêàöèåé.

Âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå ðàññìàòðèâàåòñÿ â ýòîì óðàâíåíèè, èìå-
åò ïðèðîäó óïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèì âñëåäñòâèå ýôôåêòà
ýêðàíèðîâàíèÿ íîñèòåëÿìè, êîòîðûå èìåþòñÿ â äîñòàòî÷íîì êîëè÷åñò-
âå ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïåðâûé ÷ëåí â óðàâíåíèè (56)
ñîîòâåòñòâóåò äèôôóçèîííîìó ïîòîêó, âûçâàííîìó íåîäíîðîäíîñòüþ â
ðàñïðåäåëåíèè ïðèìåñè, à âòîðîé – äðåéôîâîìó ïîòîêó, îáóñëîâëåí-
íîìó ñèëå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðèìåñíûìè àòîìàìè è äèñ-
ëîêàöèåé.

Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äèñëîêàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé, êîòî-
ðàÿ íàïðàâëåíà âäîëü îñè Z, òî ïðîáëåìà ñâîäèòñÿ ê äâóìåðíîé çàäà÷å
ñ ñèñòåìîé êîîðäèíàò (X è Y). Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ðàçíèöà â îáúåìàõ ìå-
æäó ðàçìåðîì ïðèìåñíîãî àòîìà è ðàçìåðîì ìåñòà ïðèñîåäèíåíèÿ â
îáëàñòè äèñëîêàöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðîì ε, òî ýíåðãèþ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ àòîìà ïðèìåñè ñ äèñëîêàöèåé Åi ìîæíî îïðåäåëèòü ïî
ñëåäóþùåé ôîðìóëå [95]:

[ ] [ ]E R b y x y ri o= + − ⋅ + +4 3 1 1 3 2 2 2/ ( )( ) sin / ( )ν ν µ ε α ,     (57)

ãäå ν – êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà; µ – ìîäóëü ñäâèãà; α – óãîë ìåæäó ëè-
íèåé äèñëîêàöèè è âåêòîðîì Áþðãåðñà; r0 – ðàäèóñ äèñëîêàöèîííîãî
ÿäðà.

Âû÷èñëåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî íà ðàííåé ñòàäèè îòæèãà êîíöåíòðà-
öèÿ ïðèìåñíûõ àòîìîâ â ïîëå ðàñòÿæåíèÿ âáëèçè ÿäðà äèñëîêàöèè âîç-
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ðàñòàåò íåçíà÷èòåëüíî. Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà
äèàìåòð îáëàñòè, îáåäíåííîé ïðèìåñüþ, âîçðàñòàåò, ïðè ýòîì òàêæå
âîçðàñòàåò ÷èñëî ïðèìåñíûõ àòîìîâ àêêóìóëèðîâàííûõ íà ÿäðå äèñ-
ëîêàöèè. Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè îòæèãà ïðèìåñü â ìàòðèöå èñòîùàåòñÿ è
êîëè÷åñòâî ïðèñîåäèíåííûõ àòîìîâ óæå íå èçìåíÿåòñÿ.

Îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ àòîìîâ ïðèìåñè (f), íàêîïëåííûõ äèñëîêàöèåé,
îò îáùåãî ÷èñëà àòîìîâ ïðèìåñè â êðèñòàëëå îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíè-
åì:

ƒ = Ê ⋅ tn,    (58)

ãäå Ê – êîíñòàíòà, çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû, ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ
è äð. Âåëè÷èíà n äëÿ ðàííåé ñòàäèè îòæèãà (f < 5 ⋅ 10-3) íå çàâèñèò îò
ïëîòíîñòè äèñëîêàöèé è ðàâíà 0.79. Ïðè áîëüøèõ ïðîäîëæèòåëüíîñòÿõ
îòæèãà ï âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè äèñëîêàöèé (ïðè ïëîòíî-
ñòÿõ äèñëîêàöèé ND = 1.6 ⋅ 109; 6.1 ⋅ 109; 9.8 ⋅ 1010 ñì-2 âåëè÷èíà n =
= 0.89; 0.87; 0.81). Íà ðèñ. 25 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ
äîëè f àòîìîâ êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ñ äëèòåëüíîñòüþ îòæèãà
ïðè 900°Ñ. Ñïëîøíûå ëèíèè è òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì, à êðèâûå 1; 4; 9 – òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè. Èç ýòîãî ãðà-
ôèêà âèäíî, ÷òî âû÷èñëåíèÿ ïî ôîðìóëå (56) äîñòàòî÷íî õîðîøî îïè-
ñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Âëèÿíèå äèñëîêàöèîííî-ïðèìåñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ìåõàíè÷åñêóþ

ïðî÷íîñòü êðèñòàëëà êðåìíèÿ

Ïðèñóòñòâèå íåêîòîðûõ ïðèìåñåé â êðèñòàëëå âûçûâàåò çàìåòíîå
óâåëè÷åíèå ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè êðåìíèÿ ïðè îïðåäåëåííûõ óñ-
ëîâèÿõ. Ïðåæäå âñåãî, ýòî òàêèå ïðèìåñè, êàê êèñëîðîä è àçîò, êîòî-
ðûå õîðîøî çàõâàòûâàþòñÿ äèñëîêàöèÿìè è ñäåðæèâàþò èõ ïîäâèæ-
íîñòü. Â paáîòå [95] ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðèñóòñòâèÿ íå-

Ðèñ. 25. Èçìåíåíèå äîëè
f àòîìîâ êèñëîðîäà, ïðå-
öèïèòèðîâàííûõ íà äèñ-
ëîêàöèÿõ â êðèñòàëëå
êðåìíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì
êèñëîðîäà [Îi] = 6 ⋅ 1017

ñì-3 ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîò-
íîñòÿõ äèñëîêàöèé, óêà-
çàííûõ íà ðèñóíêå â åäè-
íèöàõ (ñì-2), êàê ôóíêöèÿ
ïðîäîëæèòåëüíîñòè îò-
æèãà ïðè 900°Ñ [95]: 1 –
106; 2 – 2 ⋅106; 3 – 6 ⋅106;
4 – 107; 5 – 1 ⋅107;
6 – 2 ⋅ 107; 7 - 5 ⋅ 107; 8 –
2 ∙  108; 9 – 108
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êîòîðûõ ïðèìåñåé, â ÷àñòíîñòè êèñëîðîäà, íà ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü
êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ. Íà ðèñ. 26 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñäâèãîâîãî
íàïðÿæåíèÿ îò äåôîðìàöèè äëÿ èñõîäíî áåçäèñëîêàöèîííûõ êðèñòàë-
ëîâ êðåìíèÿ, ëåãèðîâàííûõ êèñëîðîäîì â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ, à
òàêæå äëÿ ÷èñòîãî êðèñòàëëà è êðèñòàëëà Si, ëåãèðîâàííîãî àçîòîì â
êîíöåíòðàöèè [N] = 5.5 ⋅1015 ñì-3, äåôîðìèðîâàííûõ ïðè 900°Ñ ñî ñêî-
ðîñòüþ ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè 10-4 ñ-1.

Ïîðîã òåêó÷åñòè êðèñòàëëîâ íå èìååò ñòðîãîé çàâèñèìîñòè îò êîí-
öåíòðàöèè ïðèìåñåé è ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ïîñòîÿííûì. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, âèäíà çíà÷èòåëüíàÿ ðàçíèöà â ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ
èñõîäíî äèñëîêàöèîííûõ êðèñòàëëîâ Si, ëåãèðîâàííûõ âûøåóêà-
çàííûìè òèïàìè ïðèìåñåé. Íà ðèñ. 27 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñäâèãî-
âîãî íàïðÿæåíèÿ îò äåôîðìàöèè ïðè 800°Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10-4 ñ-1 äëÿ
êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà, êîòîðûå èñ-
õîäíî èìåëè äèñëîêàöèè ñ ND ≈ 106 ñì-2. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè

Ðèñ. 26. Çàâèñèìîñòü íàïðÿæåíèÿ
ñäâèãà îò äåôîðìàöèè äëÿ áåçäèñëî-
êàöèîííûõ êðèñòàëëîâ âûcîêî÷èñòîãî
êðåìíèÿ (6) è ëåãèðîâàííûõ êèñëîðî-
äîì (1–4) èëè àçîòîì (5) äî êîíöåí-
òðàöèé: 1 – 4 ∙ 1017; 2 –5.5 ∙ 1017;
3 – 2.5 ∙ 1017; 4 – 9 ∙ 1017; 5 – 
5.5 ∙ 1015 ñì-3 [95]

Ðèñ. 27. Çàâèñèìîñòè íàïðÿæåíèÿ ñäâèãà
îò äåôîðìàöèè äëÿ èñõîäíî äèñëîêàöèîí-
íûõ êðèñòàëëîâ (ND ≈ 106 ñì-2) êðåìíèÿ ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà, ïî-
ëó÷åííûå ìåòîäîì ðàñòÿæåíèÿ ïðè 800°Ñ
ñî ñêîðîñòüþ ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè 10-4

c-1 [313]: 1 – [Îi] < 1⋅1016 ñì-3; 2 –[Îi] =
= 1.5⋅1017 ñì-3; 3 – [Îi] = 4∙1017 ñì-3; 4 –
[Îi] = 7∙1017 ñì-3; 5 – [Îi] = 9•1017 ñì-3
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êèñëîðîäà ðåçêî âîçðàñòàåò çíà÷åíèå ïîðîãîâîãî íàïðÿæåíèÿ, ïîñëå
êîòîðîãî íà÷èíàåòñÿ ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ. Ïðè ëåãèðîâàíèè êðè-
ñòàëëà êðåìíèÿ àçîòîì â êîíöåíòðàöèè [N] = 5.5 ⋅1015 ñì-3 íàáëþäàåòñÿ
ýôôåêò óïðî÷íåíèÿ êðèñòàëëà, àíàëîãè÷íûé êðèñòàëëó ñ ñîäåðæàíèåì
[Îi] ≈ 1,5⋅1017 ñì-3.

Àíàëèçèðóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,
÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â äèñëîêàöèîííîì êðèñòàëëå
êðåìíèÿ îêàçûâàåò òîò æå ýôôåêò ìåõàíè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ, ÷òî è
óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè äèñëîêàöèîííûõ èñòî÷íèêîâ. Ïðèìåñü êèñëî-
ðîäà è àçîòà õîðîøî ãåòòåðèðóþòñÿ íà äèñëîêàöèÿõ è ñäåðæèâàþò èõ
äâèæåíèå, åñëè êðèñòàëë íàõîäèòñÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ áåç
ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿ. Ñäåðæèâàíèå äèñëîêàöèé ìîæåò áûòü íàñ-
òîëüêî ñèëüíûì, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü èç íèõ íå ñïîñîáíà äâèãàòüñÿ äàæå
ïðè áîëüøèõ äåôîðìàöèÿõ, è ñëåäîâàòåëüíî îíè íå ÿâëÿþòñÿ äèñ-
ëîêàöèîííûìè èñòî÷íèêàìè ïðè äåôîðìàöèè. Óïðî÷íåíèå êðèñòàëëîâ
êðåìíèÿ âñëåäñòâèå ëåãèðîâàíèÿ èõ ëåãêèìè ýëåìåíòàìè ïðîèñõîäèò
òîëüêî â èñõîäíî äèñëîêàöèîííûõ êðèñòàëëàõ è ñâÿçàíî ñ áëîêè-
ðîâàíèåì äâèæåíèÿ äèñëîêàöèé ýòèìè ïðèìåñÿìè.

Ìåõàíèçì óïðî÷íåíèÿ áåçäèñëîêàöèîííûõ ïëàñòèí êðåìíèÿ ïóòåì ëåãèðîâàíèÿ

ïðèìåñÿìè

Èç òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ è èí-
òåãðàëüíûõ ñõåì õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïëàñòèíû Si (×îõð.) ëó÷øå ïðî-
òèâîñòîÿò êîðîáëåíèþ âñëåäñòâèå òåðìè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ Si (ÁÇÏ) êðåìíèåì. Òàêîé ýôôåêò, ïî âñåé âèäèìîñòè, ñâÿçàí
ñ óïðî÷íåíèåì ïëàñòèí âñëåäñòâèå ëåãèðîâàíèÿ èõ ïðèìåñüþ êèñëî-
ðîäà. Êîðîáëåíèå ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñåðüåçíîé ïðîáëåìîé, åñëè
óìåíüøàåòñÿ ðàçìåð êîìïîíåíò èíòåãðàëüíûõ ñõåì, à òàêæå êîãäà èñ-
ïîëüçóåòñÿ áîëüøîé äèàìåòð ñëèòêà. Îáû÷íî êðåìíèåâûå ïëàñòèíû,
èñïîëüçóåìûå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïðèáîðîâ, âûðåçàþòñÿ èç áåçäèñëîêà-
öèîííûõ êðèñòàëëîâ. Îäíàêî â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêèõ îòæèãîâ â ýòèõ
ïëàñòèíàõ ìîãóò ãåíåðèðîâàòüñÿ äèñëîêàöèè, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê êî-
ðîáëåíèþ. Â ðàáîòå [95] ïðåäëàãàåòñÿ ìåõàíèçì òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êè, ñîãëàñíî êîòîðîìó èñõîäíî áåçäèñëîêàöèîííûå ïëàñòèíû êðåìíèÿ
ìåíüøå ïîäâåðãàþòñÿ êîðîáëåíèþ ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè, åñëè îíè
ëåãèðîâàíû òàêèìè ïðèìåñÿìè êàê êèñëîðîä è àçîò.

Â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà ïðèáîðîâ êðåìíèåâûå ïëàñòèíû ïîäâåð-
ãàþòñÿ ìíîãîêðàòíîìó òåðìîöèêëèðîâàíèþ îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû
äî âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Â ñëó÷àå, åñëè èìååò ìåñòî íåáîëüøîå êîðîá-
ëåíèå ïëàñòèíû, òî ïîñëå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà òåðìè÷åñêèõ öèêëîâ â
çàâèñèìîñòè îò ïðîôèëÿ òåìïåðàòóðíîé êðèâîé îíî ìîæåò ðåçêî âîç-
ðàñòè. Òåðìè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ ñîçäàþòñÿ â ïëàñòèíå òîëüêî âî âðåìÿ
åå íàãðåâà èëè îõëàæäåíèÿ èç-çà íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ýòè íàïðÿæåíèÿ
ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Â ïëàñòèíå êðåìíèÿ âñåãäà èìåþòñÿ íåêîòîðûå íåîäíîðîäíîñòè íà
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êðàþ ïëàñòèíû, êîòîðûå äåéñòâóþò êàê öåíòðû ãåíåðàöèè äèñëîêàöèé.
Òàêèå öåíòðû ãåíåðàöèè âî âðåìÿ òåðìè÷åñêèõ öèêëîâ ïðè íàãðåâàíèè
èëè îõëàæäåíèè ìîãóò ãåíåðèðîâàòü äèñëîêàöèè. Öåíòðû ãåíåðàöèè òà-
êîãî ðîäà ñóùåñòâóþò â ëþáûõ ïëàñòèíàõ íåçàâèñèìî îò ÷èñòîòû îáðà-
áîòêè ìàòåðèàëà. Ñëåäîâàòåëüíî, íà ïåðèôåðèéíîé îáëàñòè ïëàñòèíû,
êàê ïðàâèëî, ãåíåðèðóþòñÿ äèñëîêàöèè, ïî êðàéíåé ìåðå, â ìèêðîñêî-
ïè÷åñêîì ìàñøòàáå. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ äèñ-
ëîêàöèé èç ïåðèôåðèéíîé îáëàñòè â ãëóáü êðèñòàëëà áóäåò òåì ìåíü-
øå, ÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé, îáëàäàþùèõ áëîêèðóþùèì
äåéñòâèåì.

Â îòñóòñòâèå áëîêèðóþùèõ ïðèìåñåé ïðîèñõîäèò ðàñïðîñòðàíåíèå
ãåíåðèðîâàííûõ äèñëîêàöèé â ãëóáü ïëàñòèíû, êîòîðûå ïðè äàëüíåé-
øèõ òåðìè÷åñêèõ öèêëàõ ìîãóò ñàìîðàçìíîæàòüñÿ âñëåäñòâèå òåðìè-
÷åñêèõ íàïðÿæåíèé, âîçíèêàþùèõ âî âðåìÿ íàãðåâàíèÿ èëè îõëàæäåíèÿ
ïëàñòèíû. Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà òåðìè÷åñêèõ öèêëîâ ïëîòíîñòü äèñ-
ëîêàöèé ïîñòîÿííî âîçðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê ñìÿã÷åíèþ ïëàñòèíû.
Ïîñëå îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà öèêëîâ ïëàñòèíà íà÷èíàåò òå÷ü è ïî-
ÿâëÿåòñÿ çàìåòíîå êîðîáëåíèå.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè â ïëàñòèíå êðåìíèÿ ïðèñóòñòâóþò ïðèìåñè,
êîòîðûå ýôôåêòèâíî áëîêèðóþò äèñëîêàöèè, òî áîëüøèíñòâî ãåíåðè-
ðîâàííûõ äèñëîêàöèé, îáðàçîâàííûõ â ïðåäøåñòâóþùåì öèêëå, áóäóò
òîðìîçèòüñÿ, ïîñêîëüêó ïëàñòèíà íàõîäèòñÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïå-
ðàòóðàõ áåç íàïðÿæåíèÿ. Åñëè òåðìè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ âî âðåìÿ íà-
ãðåâà èëè îõëàæäåíèÿ èìåþò òàêóþ âåëè÷èíó, ÷òî áëîêèðîâàííûå äèñ-
ëîêàöèè íå îñâîáîæäàþòñÿ îò ñâîèõ ïðèìåñíûõ àòìîñôåð, òî ïëîò-
íîñòü äèñëîêàöèé ìîæåò ñîõðàíÿòüñÿ íèçêîé äàæå ïîñëå îïðåäåëåííî-
ãî ÷èñëà òåðìè÷åñêèõ öèêëîâ è, òàêèì îáðàçîì, ïëàñòèíû áóäóò èìåòü
âûñîêóþ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü. Ñëåäîâàòåëüíî, ïëàñòèíû êðåìíèÿ,
ëåãèðîâàííûå êèñëîðîäîì èëè àçîòîì, îáëàäàþò âûñîêîé ñîïðîòèâ-
ëÿåìîñòüþ ê êîðîáëåíèþ, âûçâàííîìó òåðìè÷åñêèìè íàïðÿæåíèÿìè.
Ëåãèðîâàíèå ìàòåðèàëà ïðèìåñÿìè, êîòîðûå ýôôåêòèâíî çàõâàòûâàþòñÿ
äèñëîêàöèÿìè è áëîêèðóþò èõ ïîäâèæíîñòü, íå ÿâëÿåòñÿ ìåòîäîì óïðî÷-
íåíèÿ ñàìîãî êðåìíèÿ, à åñòü ìåòîä, ïðåäîòâðàùàþùèé ïëàñòèíû îò
ðàçìÿã÷åíèÿ. Ïðèìåñè, îáëàäàþùèå ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ äèñëî-
êàöèÿìè, à òàêæå èìåþùèå áîëüøèå êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè, ÿâëÿþòñÿ
ýôôåêòèâíûìè äëÿ ïîäàâëåíèÿ òåðìè÷åñêîãî êîðîáëåíèÿ ïëàñòèí.

Ðàçìÿã÷åíèå êðåìíèÿ èç-çà ïðåöèïèòàöèè ïðèìåñåé

Èç òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ õîðîøî
èçâåñòíî, ÷òî äëèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïëàñòèí êðåìíèÿ, âûðàùåí-
íûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, â îáëàñòè òåìïåðàòóð 1000°Ñ çíà÷èòåëüíî
óìåíüøàåò èõ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü. Ýòî ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ ïðåöè-
ïèòàöèåé ïåðåñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà â êðèñòàëëå
êðåìíèÿ.

Â ðàáîòå [314] ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè ñäâèãîâîãî íàïðÿæåíèÿ
îò äåôîðìàöèè äëÿ èñõîäíîãî áåçäèñëîêàöèîííîãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ,
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âûðàùåííîãî ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, ïðîøåäøåãî îòæèã ðàçëè÷íîé
äëèòåëüíîñòè ïðè 1050°C, ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåð èçìåíåíèÿ çàâèñè-
ìîñòåé àíàëîãè÷åí ïîâåäåíèþ êðèâûõ ïðè óâåëè÷åíèè èñõîäíîé ïëîò-
íîñòè äèñëîêàöèé â âûñîêî÷èñòîì êðèñòàëëå êðåìíèÿ. Òàêîå èçìåíå-
íèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì êèñëîðîäíûõ ïðå-
öèïèòàòîâ è ðàçëè÷íîãî ðîäà äåôåêòîâ ìåæóçåëüíîãî òèïà
(äèñëîêàöèîííûå ïåòëè è äèïîëè, äåôåêòû óïàêîâêè è ò. ï.), ñîïóòñò-
âóþùèõ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçìÿã÷åíèå ïëàñòèí
Si (×îõð.) âñëåäñòâèå ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà âûçâàíî ãåíåðàöèåé
äåôåêòîâ, êîòîðûå ìîãóò äåéñòâîâàòü êàê ýôôåêòèâíûå öåíòðû ãåíå-
ðàöèè äèñëîêàöèé ïðè äåôîðìàöèè. Ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü êðèñòàë-
ëîâ Si (×îõð.), êîòîðàÿ áûëà äî îòæèãà ïðè 1050°C, ìîæíî âîññòàíî-
âèòü, ïîäâåðãíóâ îòîææåííûé êðèñòàëë òåðìîîáðàáîòêå ïðè 1300°C,
ïðè êîòîðîé ïðåöèïèòàòû, ñîçäàííûå ïðè 1050°C, ðàñòâîðÿþòñÿ â ìàò-
ðèöå êðåìíèÿ. Äåôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ïðåöèïèòàòàìè, òàêæå óíè÷òîæà-
þòñÿ òàêèì âûñîêîòåìïåðàòóðíûì îòæèãîì.

Íà îáðàçîâàíèå ïðåöèïèòàòîâ è ñâÿçàííûõ ñ íèìè äåôåêòîâ ñèëü-
íîå âëèÿíèå îêàçûâàåò òåðìè÷åñêàÿ èñòîðèÿ êðèñòàëëà. Åñëè êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèé êðèñòàëë êðåìíèÿ âíà÷àëå îòæå÷ü ïðè 1300°C, çàòåì
îõëàäèòü åãî äî 1050°C è ïðîâîäèòü ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå îòæèã, òî
íèêàêîãî çàìåòíîãî îáðàçîâàíèÿ êàê ïðåöèïèòàòîâ, òàê è ñâÿçàííûõ ñ
íèìè äåôåêòîâ, íå ïðîèñõîäèò äàæå ïîñëå ïðîäîëæèòåëüíûõ òåðìîîá-
ðàáîòîê, è ïðè ýòîì ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü ïëàñòèí îñòàåòñÿ âû-
ñîêîé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè êðèñòàëë îòæå÷ü ïðè 1300°C, à çàòåì
îõëàäèòü äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, òî ïîñëåäóþùèé îòæèã ïðè
1050°C ïðèâåäåò ê îáðàçîâàíèþ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðåöèïèòàòîâ è äå-
ôåêòîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ íàïðÿæåíèÿ òå÷åíèÿ.
Âñå ýòè ôàêòû ãîâîðÿò î òîì, ÷òî çàðîäûøè ïðåöèïèòàòîâ èëè äåôåê-
òîâ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ðàçìÿã÷åíèþ ïëàñòèí, îáðàçóþòñÿ âî âðåìÿ
îõëàæäåíèÿ ïëàñòèí îò âûñîêîé òåìïåðàòóðû äî êîìíàòíîé è/èëè âî
âðåìÿ íàãðåâàíèÿ îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî 1050°C. Òåðìîîá-
ðàáîòêà æå ïðè 1300°C óíè÷òîæàåò öåíòðû çàðîæäåíèÿ êèñëîðîäíûõ
ïðåöèïèòàòîâ, êîòîðûå çàòåì ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå íå ðàñòóò.

Êðîìå ýòîãî, èçâåñòíî, ÷òî ïëîòíîñòü äåôåêòîâ óïàêîâêè, êîòîðûå
îáðàçóþòñÿ îäíîâðåìåííî ñ êèñëîðîäíûìè ïðåöèïèòàòàìè, íå îêà-
çûâàåò âëèÿíèÿ íà ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëà, ò. å., âåðî-
ÿòíåå âñåãî, îíè íå ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêàìè äèñëîêàöèé. Ñîãëàñíî äè-
íàìèêå äèñëîêàöèé ñàìè êèñëîðîäíûå ïðåöèïèòàòû òàêæå íå ìîãóò áûòü
èñòî÷íèêàìè òåõ äèñëîêàöèé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ðàçìÿã÷åíèþ êðèñòàë-
ëà. Íàèáîëåå âåðîÿòíûìè èñòî÷íèêàìè äèñëîêàöèé ÿâëÿþòñÿ ïðèçìàòè-
÷åñêèå äèñëîêàöèîííûå ïåòëè, êîòîðûå âûäàâëèâàþòñÿ ïðåöèïèòàòàìè
âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè â ïðîöåññå èõ ðîñòà âñëåäñòâèå áîëüøîãî
âíóòðåííåãî èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ.

Â ðàáîòå [95] ïðåäëîæåí íàèáîëåå âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ðàçìÿã-
÷åíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ âî âðåìÿ òåðìîîá-
ðàáîòêè, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Íà ðàííåé ñòàäèè ïðîöåñ-
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ñà êëàñòåðèçàöèè êèñëîðîäà îáðàçóþòñÿ ïðåöèïèòàòû íåáîëüøîãî ðàç-
ìåðà, èç êîòîðûõ, âñëåäñòâèå âíóòðåííåãî èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ âû-
äàâëèâàåòñÿ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü. Âûäàâ-
ëåííûå äèñëîêàöèè äîâîëüíî áûñòðî áëîêèðóþòñÿ êèñëîðîäíûìè àòî-
ìàìè è ñòàíîâÿòñÿ íåïîäâèæíûìè, ïîñêîëüêó íà ýòîé ñòàäèè ïðåöè-
ïèòàöèè â êðèñòàëëå èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàñòâîðåííîãî êèñ-
ëîðîäà.

Ïî ìåðå ðîñòà ïðåöèïèòàòîâ ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îò-
æèãà ñ êàæäîãî ïðåöèïèòàòà áóäåò âûäàâëèâàòüñÿ âñå áîëüøåå ÷èñëî
ïåòåëü è îäíîâðåìåííî ñ ýòèì áóäåò ïðîèñõîäèòü óìåíüøåíèå êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî â ìàòðèöå êèñëîðîäà. Ïîýòîìó áîëüøèíñòâî
äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü óæå íå áóäåò ñäåðæèâàòüñÿ àòîìàìè êèñëî-
ðîäà, è îíè òåïåðü ñìîãóò ñàìîðàçìíîæàòüñÿ â êðèñòàëëå, ÷òî ïðèâå-
äåò ê åãî ðàçìÿã÷åíèþ. Îïèñàííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ äèñëîêàöèé
â êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðèñòàëëå êðåìíèÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî îáúÿñ-
íÿåò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìóþ âçàèìîñâÿçü ìåæäó ìå-
õàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è êîíöåíòðàöèåé ïðåöèïèòèðîâàííîãî êèñ-
ëîðîäà.

Ñîñòîÿíèå ïðèìåñè êèñëîðîäà íà äèñëîêàöèÿõ

Àòîìû èëè êëàñòåðû ïðèìåñè, ðàñïîëîæåííûå ó ÿäðà äèñëîêàöèè,
ìîãóò èìåòü ñâîéñòâà, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ïðèìåñè â ìàò-
ðèöå êðèñòàëëà. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ìåæóçåëüíûé êèñëîðîä, ðàñò-
âîðåííûé â êðåìíèè, èìååò ïèê ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè
1106 ñì-1, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò àíòèñèììåòðè÷íîìó êîëåáàíèþ êâàçè-
ìîëåêóëû Si-O-Si. Â ðåçóëüòàòå äåôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëà êðåìíèÿ, ïå-
ðåñûùåííîãî êèñëîðîäîì, ïðè 900°C ýòîò ïèê ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ áûñòðî
óìåíüøàåòñÿ è â òî æå ñàìîå âðåìÿ ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïîëîñà ïîãëîùå-
íèÿ â îáëàñòè 980–1080 ñì-1 (ðèñ. 28, à). Ýòà øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùå-
íèÿ ïðîäîëæàåò ðàñòè äàëüøå ïðè îòæèãå äåôîðìèðîâàííîãî êðèñòàëëà
ïðè 900°C óæå â îòñóòñòâèå äàâëåíèÿ (ðèñ. 28, á).

Åñëè äåôîðìèðîâàííûé êðèñòàëë ïîäâåðãíóòü îòæèãó ïðè áîëåå
âûñîêîé òåìïåðàòóðå (∼  1200°C, äàæå â òå÷åíèå êîðîòêîé ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè, òî øèðîêèé ïèê â îáëàñòè 980–1080 ñì-1 èñ÷åçàåò ïîë-
íîñòüþ, à ïèê ïðè 1106 ñì-1 âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ äëÿ íåäå-
ôîðìèðîâàííîãî êðèñòàëëà. Äðóãèå äåôåêòû, ââåäåííûå äåôîðìàöè-
åé, òàêæå ðàçðóøàþòñÿ îòæèãîì ïðè 1200°C. Åñëè âîññòàíîâëåííûé
âûñîêîòåìïåðàòóðíûì îòæèãîì äåôîðìèðîâàííûé êðèñòàëë êðåìíèÿ
ñíîâà ïîäâåðãíóòü îòæèãó ïðè 900°C, òî âûñîòà ïèêà 1106 ñì-1 ïîñ-
òåïåííî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà, îäíàêî ïðè
ýòîì íèêàêèõ äðóãèõ ïîëîñ â îáëàñòè 900–1300 ñì-1 íå ïîÿâëÿåòñÿ
(ðèñ. 28, â).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 28, ã ïðèâåäåíû ñïåêòðû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ
áåçäèñëîêàöèîííîãî êðèñòàëëà ñ òîé æå ñàìîé êîíöåíòðàöèåé ðàñòâî-
ðåííîãî êèñëîðîäà, ïðîøåäøåãî îòæèã ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðè
900°C. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà ïðîèñõîäèò
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óìåíüøåíèå îñíîâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà
1106 ñì-1 è îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ïîÿâëÿåòñÿ ïèê â îáëàñòè 1225 ñì-1.
Ïðè ýòîì íèêàêèõ äðóãèõ ïèêîâ â îáëàñòè 980–1080 ñì-1 íå íàáëþäàåò-
ñÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ýòà ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ (1225 ñì-1) ñîîòâåòñòâóåò
ñòàáèëüíîé ôàçå SiO2 ïðåöèïèòàòîâ.

Èç àíàëèçà âûøåîïèñàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,
÷òî àòîìíîå îêðóæåíèå êèñëîðîäà, ñåãðåãèðîâàííîãî íà äèñëîêàöèÿõ
èëè íà äðóãèõ äåôîðìàöèîííî ââåäåííûõ äåôåêòàõ, ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ
êàê îò îêðóæåíèÿ äèñïåðãèðîâàííîãî â êðèñòàëëå ìåæóçåëüíîãî êèñëî-
ðîäà, òàê è îò îêðóæåíèÿ â ñòàáèëüíîé ôàçå SiO2 ïðåöèïèòàòà. Êðîìå
ýòîãî, òàêîå àòîìíîå îêðóæåíèå êèñëîðîäà íà äèñëîêàöèÿõ ÿâëÿåòñÿ
äîñòàòî÷íî ñòàáèëüíûì è íå ïðåîáðàçóåòñÿ â ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ èìå-
åòñÿ â SiO2 ôàçå, äàæå ïîñëå ïðîäîëæèòåëüíîãî îòæèãà ïðè 900°Ñ.
Øèðîêàÿ ïîëîñà ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 980–1080 ñì-1, õàðàêòåðíàÿ
äëÿ àòîìàðíîãî îêðóæåíèÿ êèñëîðîäà íà äèñëîêàöèÿõ, òàêæå íàáëþäà-
åòñÿ ïîñëå îòæèãà ïðè 650°Ñ áåçäèñëîêàöèîííîãî êèñëîðîä-
ñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà Si (ðèñ. 28, ä), êîòîðûé ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ òàê íàçûâàåìûõ "íîâûõ" äîíîðîâ (èëè ÒÄ-II). Õîòÿ îäíîçíà÷íî â
íàñòîÿùåå âðåìÿ íå óñòàíîâëåíî, äàþò ëè ñàìè ÒÄ-II òàêóþ ïîëîñó ïîã-
ëîùåíèÿ èëè íåò, îäíàêî èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî êèñëîðîäíûå êëàñòå-
ðû, îáðàçîâàííûå íà äåôîðìàöèîííî ââåäåííûõ äåôåêòàõ ïðè 900°Ñ,
èìåþò àòîìíîå îêðóæåíèå àíàëîãè÷íîå òîìó, êîòîðîå îáðàçóåòñÿ â

Ðèñ. 28. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëà êðåìíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì êèñ-
ëîðîäà [Oi] = 6 ⋅ 1017 ñì-3, ïîäâåðãíóòîãî ðàçëè÷íûì äåôîðìàöèÿì è òåðìîîáðà-
áîòêàì [95]: à – â ðåçóëüòàòå äåôîðìàöèè êðèñòàëëà ïðè 900°Ñ (ε – âåëè÷èíà íàïðÿ-
æåíèÿ ñäâèãà); á – âñëåäñòâèå îòæèãà ïðè 900°Ñ ïîñëå äåôîðìàöèè ε = 17 % ïðè
900°Ñ; â – îáóñëîâëåííîå îòæèãîì ïðè 900°Ñ ïîñëå äåôîðìàöèè ε = 33 % ïðè 900°Ñ
è îòæèãà ïðè 1200°Ñ; ã – áåçäèñëîêàöèîííîãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ â ðåçóëüòàòå îòæèãà
ïðè 900°Ñ; ä – áåçäèñëîêàöèîííîãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðè
650°Ñ
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áåçäèñëîêàöèîííîì êðèñòàëëå êðåìíèÿ â êèñëîðîäíûõ êëàñòåðàõ, ñîç-
äàííûõ îòæèãîì ïðè 650°Ñ. Íî, ïî âñåé âèäèìîñòè, êèñëîðîäíûå àòî-
ìû, ñåãðåãèðîâàííûå íà äèñëîêàöèÿõ, íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè, îòëè÷íîì
îò ñîñòîÿíèÿ ýòèõ àòîìîâ â êèñëîðîäíîì êëàñòåðå, îáðàçîâàííîì â ðå-
çóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè ïðè 650°Ñ.
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Ã Ë À Â À  4.  ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈ ÀÊÒÈÂÍÛÅ
ÊÈÑËÎÐÎÄÍÛÅ ÊÎÌÏËÅÊÑÛ Â ÒÅÐÌÎÎÁÐÀÁÎÒÀÍÍÎÌ
ÊÐÅÌÍÈÈ – ÒÅÐÌÎÄÎÍÎÐÛ -I È -II, ÒÅÐÌÎÀÊÖÅÏÒÎÐÛ:
ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ, ÐÀÇÐÓØÅÍÈÅ, ÑÂÎÉÑÒÂÀ, ÌÎÄÅËÈ

Êàê îòìå÷àëîñü, ïðèñóòñòâèå êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ â âè-
äå Si2O (îïòè÷åñêè àêòèâíàÿ ôàçà) â êîíöåíòðàöèè (5–20)∙1017 ñì-3 îêà-
çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ðÿä âàæíåéøèõ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ ìàòåðèàëà. Ïðè÷åì, îáíàðóæåíî êàê ïîëîæèòåëüíîå, òàê è
îòðèöàòåëüíîå âîçäåéñòâèå êèñëîðîäà íà êà÷åñòâî ìîíîêðèñòàëëîâ
êðåìíèÿ. Åùå áîëåå çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ (êàê ýëåêò-
ðîôèçè÷åñêèõ, òàê è ñòðóêòóðíûõ) íàáëþäàþòñÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
êðèñòàëëàõ Si ïîñëå òåðìîîáðàáîòîê ðàçëè÷íîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè â
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300–1200°Ñ. Ýòî âûçâàíî, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
òåì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1200°Ñ òâåðäûé ðàñòâîð êèñëîðîäà â
êðåìíèè íàõîäèòñÿ â ñèëüíî ïåðåñûùåííîì ñîñòîÿíèè (ïðåäåëó ðàñ-
òâîðèìîñòè êèñëîðîäà â Si ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò
[Oi] ≈ 2∙1018 ñì-3 [1, 5]). Ïîýòîìó âî âðåìÿ îòæèãà, êîãäà àòîìû êèñëî-
ðîäà ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ïîäâèæíûìè, ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ òâåðäîãî
ðàñòâîðà áóäåò óìåíüøàòüñÿ êàê çà ñ÷åò äèôôóçèè èç êðèñòàëëà íàðó-
æó, òàê è çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ SiOx–ïðåöèïèòàòîâ. Êëàñòåðèçàöèÿ êè-
ñëîðîäà è ñîïóòñòâóþùåå åé äåôåêòîîáðàçîâàíèå, êàê ïîêàçûâàþò
ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé èçìåíå-
íèÿ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ Si ïðè òåðìîîáðàáîòêàõ.

Âïåðâûå Ôóëëåð è äð. [96] îáíàðóæèëè, ÷òî òåðìîîáðàáîòêà êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëîâ Si â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 350–550°Ñ ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ äîíîðíûõ öåíòðîâ è ê èçìåíåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ
îáðàçöîâ. Êàéçåð è äð. [75, 97] ïðè îáñòîÿòåëüíîì èçó÷åíèè êèíåòèêè
îáðàçîâàíèÿ òåðìîäîíîðîâ è èõ ñâîéñòâ ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ýòè
öåíòðû èìåþò êèñëîðîäíóþ ïðèðîäó è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîìïëåêñû,
ñîäåðæàùèå 4 àòîìà êèñëîðîäà (SiO4).

Çà ïðîøåäøèå 40 ëåò òåðìîäîíîðû èíòåíñèâíî èçó÷àëèñü ñ ïîìî-
ùüþ ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê: ýôôåêòà Õîëëà [98–101], ýëåêòðîííîãî ïàðà-
ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ) [102–105], ñïåêòðîñêîïèè ãëóáîêèõ óðîâ-
íåé (DLTS) [79, 106–108], ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [83, 109, 110], ôîòîëþìè-
íåñöåíöèè [100, 111] è äðóãèõ. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà îãðîìíîå êîëè÷åñò-
âî èññëåäîâàíèé, åùå íå óñòàíîâëåíà òî÷íàÿ ìîäåëü äîíîðíîãî öåí-
òðà, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ìîæíî áûëî áû îïèñàòü âñå èìåþùèåñÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû. Íèæå áóäóò ïðèâåäåíû îñíîâíûå ñâîéñò-
âà òåðìîäîíîðîâ, êîòîðûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå âûçûâàþò ñîìíåíèé è
êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëåçíûìè êàê äëÿ ïîíèìàíèÿ ôèçè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè òåðìîîáðàáîòêàõ, òàê è ïðè îïðåäåëåíèè ìî-
äåëè öåíòðà.

Èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ òåðìîäîíîðîâ [75, 96] ïîêàçàëè, ÷òî èõ äî-
íîðíàÿ àêòèâíîñòü èñ÷åçàåò ïîñëå íåïðîäîëæèòåëüíîãî îòæèãà ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå 550°Ñ. Áûëî òàêæå çàìå÷åíî [112], ÷òî äàëüíåéøàÿ
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òåðìîîáðàáîòêà ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå (550–800°C) ñíîâà
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîíîðíîé àêòèâíîñòè. Â ðàáîòå [113] ïîêàçàíî,
÷òî ýòè äîíîðíûå öåíòðû (àâòîðû íàçâàëè èõ "íîâûìè äîíîðàìè") îò-
ëè÷àþòñÿ ïî ìíîãèì ñâîéñòâàì îò òåðìîäîíîðîâ, îáðàçóþùèõñÿ â áî-
ëåå íèçêîòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (350–550°Ñ).

Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì íàçûâàòü íèçêîòåìïåðàòóðíûå äîíîðû òåðìî-
äîíîðàìè-I (ÒÄ-I), à "íîâûå äîíîðû" – òåðìîäîíîðàìè-II (ÒÄ-II), êàê ýòî
ïðåäëîæåíî â [104].

Òåðìîîáðàáîòêè êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðåìíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê
ôîðìèðîâàíèþ òåðìîäîíîðîâ, â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ
è äðóãîãî ðîäà ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûõ öåòðîâ – òåðìîàêöåïòîðîâ (ãëó-
áîêèõ ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê è ò. ï.) [114–118].

4.1. ÒÅÐÌÎÄÎÍÎÐÛ- I: ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß;
ÂËÈßÍÈÅ ÏÐÅÄÂÀÐÈÒÅËÜÍÎÉ ÒÅÐÌÎÎÁÐÀÁÎÒÊÈ
È ÄÐÓÃÈÕ ÔÀÊÒÎÐÎÂ ÍÀ ÏÐÎÖÅÑÑÛ ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß

Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, êàê ïîêàçàëè ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäî-
âàíèÿ, îïðåäåëÿåòñÿ ðÿäîì õàðàêòåðèñòèê èñõîäíîãî ìàòåðèàëà Si, â
÷àñòíîñòè, ñîäåðæàíèåì ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [75, 99, 119] [Îi] è
çàìåùàþùåãî óãëåðîäà [Ñs] [80, 120–122], ñòåïåíüþ ëåãèðîâàíèÿ è òè-
ïîì îñíîâíîé ëåãèðóþùåé ïðèìåñè [123–125]. Âàæíóþ ðîëü â êèíåòèêå
îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I èãðàþò òåìïåðàòóðà îòæèãà è åãî äëèòåëüíîñòü [75,
99, 119], ïðåäâàðèòåëüíûå âûñîêîòåìïåðàòóðíûå îáðàáîòêè [79, 126]
è, åñòåñòâåííî, óñëîâèÿ âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëîâ (òåðìîèñòîðèÿ)
[127].

Â ðàáîòàõ [75, 96, 97] ïðèâåäåíû
èññëåäîâàíèÿ ïî èçó÷åíèþ êèíåòèêè
îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû è äëèòåëüíîñòè îòæèãà,
à òàêæå ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ ìå-
æóçåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi]. Íà
ðèñ. 29 ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðíûå
çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I îò
äëèòåëüíîñòè îòæèãà äëÿ îáðàçöîâ
Si ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì [Oi]
[119]. Ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ êðèâûõ êèíåòèêè îáðàçîâà-
íèÿ ÒÄ-I (òèïà ïðåäñòàâëåííûõ íà
ðèñ. 29) â [75] âïåðâûå óñòàíîâëåíû

Ðèñ. 29. Ãåíåðàöèÿ ÒÄ-I ïðè 450°Ñ â çàâè-
ñèìîñòè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà îá-
ðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi]: 1 – 1.66 ∙ 1018; 2 –
1.85 ∙ 1018; 3 – 2.07 ∙ 1018; 4 – 2.24 ∙ 1018 ñì-

3 [119]
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çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ è ìàêñèìàëüíî äîñòè-
æèìîé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êè-
ñëîðîäà [Îi]. Îêàçàëîñü, ÷òî íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ÒÄ-I ïðè-
áëèçèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíà ÷åòâåðòîé ñòåïåíè, à ìàêñèìóì êîíöåí-
òðàöèè ÒÄ-I ïðèáëèçèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëåí òðåòüåé ñòåïåíè èñõîä-
íîé êîíöåíòðàöèè [Îi]. Òàêèì îáðàçîì áûëà óñòàíîâëåíà ïðÿìàÿ ñâÿçü
ìåæäó ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ÒÄ-I è ðàñòâîðåííûì â êðåìíèè ìå-
æóçåëüíûì êèñëîðîäîì, ò. å. àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî ÒÄ-I èìåþò
êèñëîðîäíóþ ïðèðîäó.

Â [75] ïðåäïðèíÿòà ïåðâàÿ óñïåøíàÿ ïîïûòêà îïèñàíèÿ êèíåòèêè
îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I. Ïðåäëîæåííàÿ â [75] ìîäåëü, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà
îáúÿñíèòü áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî êèíåòèêå îáðà-
çîâàíèÿ ÒÄ-I, áûëà îñíîâàíà íà ñëåäóþùèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ: êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèå êèñëîðîäà, íàáëþäàåìîå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,
íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îòæèãà â íåñêîëüêî ñîò ãðàäóñîâ, °Ñ; íå-
êîòîðûå ïðîìåæóòî÷íûå êîìïëåêñû â ïðîöåññå èõ îáðàçîâàíèÿ ÿâëÿ-
þòñÿ ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûìè äîíîðàìè; êîìïëåêñû, êîòîðûå ñîäåðæàò
áîëåå íåêîòîðîãî ÷èñëà êèñëîðîäíûõ àòîìîâ, òåðÿþò äîíîðíóþ àêòèâ-
íîñòü. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ àâòîðû ñâÿçûâàþò
ñâîþ ìîäåëü ÒÄ-I ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè êîìïëåêñàìè, êîòîðûå îá-
ðàçóþòñÿ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ êëàñòåðèçàöèè êèñëîðîäà.

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå íà÷èíàåòñÿ ñ àòîìàðíî äèñïåðãèðîâàííîãî
êèñëîðîäà Îi(A1). Ïðè òåðìîîáðàáîòêå ïîÿâëÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêè àêòèâ-
íûå êîìïëåêñû, êîòîðûå ñîäåðæàò äâà (A2), òðè (À3) è ÷åòûðå (A4) àòîìà
êèñëîðîäà, ïîä÷èíÿþùèåñÿ ñëåäóþùèì ðåàêöèÿì (êàê ïîëàãàþò àâòî-
ðû, âåðîÿòíî, ÿâëÿþùèìèñÿ äèôôóçèîííî-ëèìèòèðóåìûìè):

A A
k

k
A1 1

1

1

2+  →← 
−

,            (59)

A A
k

k
A2 1

2

2

3+  →← 
−

,    (60)

A A
k

k
A3 1

3

3

4+  →← 
−

,    (61)

ãäå k1, k2, k3 – êîíñòàíòû ïðÿìûõ ðåàêöèé; k-1, k-2, k-3 – êîíñòàíòû îá-
ðàòíûõ ðåàêöèé.

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (≅  450°C) êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà Îi ÿâëÿåòñÿ ìàëûì, îäíàêî çíà÷èòåëüíî áîëüøå
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êîìïëåêñà, ñîäåðæàùåãî äâà àòîìà êèñëîðî-
äà, ïîýòîìó ðåàêöèåé

 A A
k

k
A i ji j

i

i

ij+ →←  >
−

( , )2    (62)
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ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå áîëåå ÷åòûðåõ àòîìîâ êè-
ñëîðîäà, òåðÿþò ñâîè äîíîðíûå ñâîéñòâà.

A A
k

k
P

p

d

4 1 5+ →← .    (63)

Â ïðèâåäåííûõ óðàâíåíèÿõ êîíñòàíòû ðåàêöèé òàêîâû (ïî ïðåäïî-
ëîæåíèþ àâòîðîâ [75]), ÷òî ðåàêöèè (59) è (60) áûñòðî ïðèáëèæàþòñÿ ê
ñâîåìó êâàçèðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèåé (61).
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êîìïëåêñîâ À4 áóäåò ãîðàçäî âûøå,
÷åì êîíöåíòðàöèÿ êîìïëåêñîâ À2 è À3. Ò. å. îñíîâíûìè íàáëþäàåìûìè
äîíîðàìè áóäóò êîìïëåêñû À4.

Îñíîâûâàÿñü íà âûøåèçëîæåííûõ ðàññóæäåíèÿõ, àâòîðû [75] ïîëà-
ãàëè, ÷òî ÒÄ-I – ýòî êèñëîðîäíûé êîìïëåêñ SiO4 (À4), îáúÿñíÿþùèé îñ-
íîâíûå ñâîéñòâà êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, à èìåííî:

1) íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðèáëèçèòåëüíî ïðîïîð-
öèîíàëüíà [Oi]

4

(dNÒÄ-I/ dt) ïðè t→0 = a1[Oi]
4,    (64)

ãäå à1 – íåêîòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ;
2) ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I ïðèáëèçèòåëüíî ïðîïîðöèî-

íàëüíà [Oi]
3

(NÒÄ-I)max = b1⋅[Oi]
3,    (65)

ãäå b1 – íåêîòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ;
3) äî íàñòóïëåíèÿ íàñûùåíèÿ â êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I ëîãàðèôì ðàç-

íîñòè ìàêñèìóìà êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I è êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I â íåêîòîðûé
ìîìåíò âðåìåíè t ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé âðåìåíè îòæèãà

ln[(NÒÄ-I)max – N(t)] = ln(NÒÄ-I)max – C1t,    (66)

ãäå t – âðåìÿ îòæèãà; Ñ1 – ïîñòîÿííàÿ;
4) ÒÄ-I îáðàçóþòñÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si â ðåçóëü-

òàòå îòæèãà â îáëàñòè 350–500°Ñ. Ïðè 450°Ñ íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëü-
íàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I.

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ìîäåëü Êàéçåðà è äð. [75] ïîëó÷èëà â ðàáîòå
[128], ãäå ðàñ÷åò êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðîâîäèëñÿ ñ ó÷åòîì
âëèÿíèÿ íèçøèõ (ò. å. ñîäåðæàùèõ ìåíåå ÷åòûðåõ àòîìîâ Îi) òåðìîêîì-
ïëåêñîâ è äðóãèõ ôàêòîðîâ. Îñíîâíûå âûâîäû ìîäåëè Êàéçåðà è äðó-
ãèå ïîäòâåðäèëèñü. Îäíàêî èç ðàññìîòðåíèÿ ðåçóëüòàòîâ [128] âûòåêà-
åò, ÷òî ïðîïîðöèîíàëüíîñòü ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè òåðìî-
äîíîðîâ òðåòüåé ñòåïåíè êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi]
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèøü ÷àñòíûé ñëó÷àé çàâèñèìîñòè

(NÒÄ-I)max = f[Oi].    (67)
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Â îáùåì ñëó÷àå (NÒÄ-I)màõ ∼  [Îi]m, ãäå 1 ≤ m ≤ 4. Ñâîèìè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè àâòîðû [128] ïîäòâåðäèëè, ÷òî òàêàÿ ñèòóàöèÿ,
êîãäà çàâèñèìîñòü (NÒÄ-I)màõ îò êîíöåíòðàöèè [Îi] íå ïîä÷èíÿåòñÿ ìîäå-
ëè Êàéçåðà, â äåéñòâèòåëüíîñòè ñóùåñòâóåò.

Èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ óñëîâèé îòæèãà è êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíî-
ãî êèñëîðîäà [Îi] äëÿ ìàòåðèàëà n è ð-òèïà Si ïðîâåäåíû â [119] â èí-
òåðâàëå 300–900°Ñ. Èç çàâèñèìîñòåé NÒÄ-I = f(t), ïîëó÷åííûõ ïðè 450°Ñ
(ðèñ.  29) âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ÒÄ-I î÷åíü áîëüøàÿ íà íà÷àëü-
íûõ ñòàäèÿõ îòæèãà, à äàëåå ïàäàåò. Èç ýêñïåðèìåíòà ñëåäóåò, ÷òî îíà
çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè [Îi] â ñòåïåíè 3.5 ± 1.0, ÷òî, êàê ïîëàãàþò àâ-
òîðû [119], õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ [75]. Îäíàêî äàæå ïðè äëèòåëüíîñòè
îòæèãà â 200 ÷ ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (NÒÄ-I)màõ íå äîñòèãàåòñÿ.
Ýòî íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò äàííûõ [75], äëÿ êîòîðûõ ìàêñèìóì äîñòè-
ãàåòñÿ ïîñëå 80 ÷, è ëó÷øå ñîãëàñóåòñÿ ñî [129], ãäå îáíàðóæåíî, ÷òî
ìàêñèìóì ëåæèò â äèàïàçîíå 200–800 ÷.

Ìàêñèìóì äîíîðíîé ãåíåðàöèè êàê ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû îòæèãà,
äëÿ îáðàçöîâ Si ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì [Îi] ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 30.
Äâà ïèêà íà êðèâûõ ïðè 450°Ñ è 750°Ñ â èíòåðâàëå 300–900°Ñ ïî çà-
êëþ÷åíèþ àâòîðîâ èìåþò ðàçíóþ ïðèðîäó. Ïåðâûé îòíîñèòñÿ ê ÒÄ-I, à
âòîðîé ñâÿçàí ñ ÒÄ-II, èìåþùèìè ïðÿìóþ ñâÿçü ñ ïðåöèïèòàöèåé êè-
ñëîðîäà.

Â ðàáîòå [130] ïðîâåäåí àíàëèç êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðè
450°Ñ â ñîâðåìåííûõ êðèñòàëëàõ (ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïåðâûå ðàáîòû
[75, 119] âûïîëíåíû íà ìåíåå ñîâåðøåííûõ êðèñòàëëàõ Si). Ñ ýòîé öå-
ëüþ â [130] ïðîâåäåíà îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åí-
íûõ â [119] äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì [Îi]. Ïðè÷åì, ýòî
ïðîâåäåíî ñ ó÷åòîì êîððåêòèðîâîê çíà÷åíèé äâóõ ýêñïåðèìåíòàëüíî

îïðåäåëåííûõ âåëè÷èí, èñïîëüçóåìûõ
ïðè îáðàáîòêå äàííûõ ïî êèíåòèêå îá-
ðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, à èìåííî: êîíöåíòðà-
öèè [Îi] è êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I. Îïðåäå-
ëåííàÿ â ðàáîòå [119] êîíöåíòðàöèÿ [Îi]
ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ïðè 9 ìêì â
ðàáîòå [130] óòî÷íåíà ñ èñïîëüçîâàíè-
åì áîëåå òî÷íîãî êàëèáðîâî÷íîãî êî-
ýôôèöèåíòà KÎ = 2.45 ∙ 1017 ñì-2 [38] â
ïðîòèâîïîëîæíîñòü èñïîëüçîâàííîìó â
[75, 119] êîýôôèöèåíòó èç ìåòîäèêè

Ðèñ. 30. Êîíöåíòðàöèè òåðìîäîíîðîâ, îáðàçî-
âàííûõ çà 1 ÷ îòæèãà ïðè óêàçàííûõ òåìïåðà-
òóðàõ â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ ñ ðàçëè÷íûì ñî-
äåðæàíèåì êèñëîðîäà [119]: 1 – 2 ∙ 1018 ñì-3;
2 – 1.85 ∙ 1018 ñì-3; 3 – 1.6 ∙ 1018 ñì-3; 4 –
1.2 ∙ 1018 ñì-3
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ASTM KÎ = 4.82 ∙ 1017 ñì-2 [131]. Ó÷òåíî òàêæå, ÷òî ÒÄ-I ïðè îòæèãàõ äî
100 ÷ ïðè 450°Ñ ñîñòàâëÿþò â îñíîâíîì äâóõçàðÿäíûå öåíòðû, ïîýòîìó
ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ â [119], îïðå-
äåëåííàÿ ïî êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå èç ñîîòíîøåíèÿ NÒÄ-I = ne, äîëæíà áûòü óìåíüøåíà
â äâà ðàçà.

Èñïîëüçóÿ â äàëüíåéøåì îáðàáîòêó äàííûõ êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-I êàê è â [75, 119], ïîëó÷èëè ðåçóëüòàò, ïîçâîëèâøèé ñäåëàòü âûâîä
î òîì, ÷òî SiO3-êîìïëåêñû (à íå SiO4 êàê ïîëàãàëè â [75] è ñëåäîâàëî èç
[119]) èãðàþò îñíîâíóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè ÒÄ-I ïðè 450°Ñ ïðè âðåìå-
íàõ îòæèãà äî 100 ÷. Êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå ñâûøå òðåõ èëè ÷åòûðåõ
êèñëîðîäíûõ àòîìîâ, ïðåäïîëàãàëîñü, òàêæå îáëàäàþò ýëåêòðè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ.

Âñå ýòè ìîäåëè ÒÄ-I â âèäå êèñëîðîäíûõ îáðàçîâàíèé SiO4 [75,
119] ëèáî SiO3 [130] îïèñûâàëè ìíîãèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû ïî
êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I. Îäíàêî îíè íå îáúÿñíÿëè ïðèðîäó ñàìîé
ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÒÄ-I è òåì áîëåå íå îáúÿñíÿëè îáðàçîâàíèå
â òåðìîîáðàáîòàííîì ïðè 450°Ñ êðåìíèè äåâÿòè òèïîâ ýëåêòðè÷åñêè
àêòèâíûõ îáðàçîâàíèé ÒÄ-I [83, 110]. Êðîìå òîãî, àáñîëþòíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ÒÄ-I, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïðè îòæèãàõ, òàêæå íà íåñêîëüêî ïî-
ðÿäêîâ âûøå, ÷åì ïðåäñêàçûâàåò ìîäåëü Êàéçåðà è äð. [75], èñïîëü-
çóþùàÿ êîíöåïöèþ äèôôóçèîííî-ëèìèòèðóåìîãî ïðîöåññà â îáðàçî-
âàíèè ÒÄ-I.

Õîòÿ êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I â Si ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé, ïî âñåé
âåðîÿòíîñòè, â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëüøèé êàìåíü ïðåòêíîâåíèÿ, êàê
ýòî îòìå÷àëîñü â [132], â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü
îïèñàòü ðîñò è ðàñïàä îòäåëüíûõ òèïîâ ÒÄ-I ñ ïîìîùüþ äèôôóçèè è
êëàñòåðèçàöèè êèñëîðîäà [133, 134]. Ýòèì ðàáîòàì, â êîòîðûõ îáîç-
íà÷èëñÿ ïðîãðåññ â îïèñàíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïðåäøåñò-
âîâàë ðÿä èññëåäîâàíèé ïî èçó÷åíèþ ñâîéñòâ ÒÄ-I ìåòîäîì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè [83, 110, 134, 135]. Êðàòêî íàïîìíèì îñíîâíûå ðåçóëü-
òàòû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ýòîãî ìåòîäà.

Ïðèâëå÷åíèå ê èññëåäîâàíèþ ñâîéñòâ ÒÄ-I ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïî-
çâîëèëî ïðè ðàñøèôðîâêå ñïåêòðîâ óñòàíîâèòü, ÷òî ïðè îòæèãàõ â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 300–550°Ñ îáðàçóåòñÿ íàáîð öåíòðîâ ÒÄ-I, ïðîÿâ-
ëÿþùèõ ýëåêòðè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Òàê, ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ, ñîäåð-
æàùèõ ÒÄ-I [135], ñîñòîÿëè èç äâóõ ÷àñòåé: íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé (îò 45
äî 65 ìýÂ) è âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé (îò 80 äî 140 ìýÂ). Åñëè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå íå íàáëþäàëîñü íèêàêîãî ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâ-
ëåííîãî ÒÄ-I, òî óæå ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà áûëà âèäíà ñïåê-
òðàëüíàÿ ñòðóêòóðà â îáåèõ îáëàñòÿõ. Ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ
íèçêîýíåðãåòè÷åñêàÿ ñåðèÿ çíà÷èòåëüíî ïðèáàâëÿåò â èíòåíñèâíîñòè, à
âûñîêîýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò. Àâòîðû ñãðóïïèðîâàëè
áîëüøèíñòâî ïîëîñ êàê â íèçêî-, òàê è âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòÿõ
â ïàðû ëèíèé, èìåþùèõ ïðèáëèçèòåëüíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçäåëåíèå
E p2 ± E p2 0

 è 4( E p2 ± E p2 0
) âîäîðîäî- è ãåëèåïîäîáíûõ äîíîðîâ â êðåì-
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íèè ñîîòâåòñòâåííî, âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ êîòîðûõ, êàê èçâåñòíî,
õîðîøî îïèñûâàþòñÿ â ïðèáëèæåíèè ýôôåêòèâíîé ìàññû [176, 177]. Ñ
óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ëèíèé, à
òàêæå ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ïàðû â íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè, óâåëè-
÷èâàÿ ñâîþ èíòåíñèâíîñòü çà ñ÷åò âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ïàð.

Èç óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ñåðèè, ñâÿçàí-
íîé ñ èñ÷åçíîâåíèåì âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòó-
ðå, àâòîðû [135] ñäåëàëè çàêëþ÷åíèå, ÷òî â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ
ÒÄ-I, èìåþò äåëî ñ äâîéíûìè äîíîðàìè, ðåãèñòðèðóåìûõ â ñïåêòðå â
âèäå íåéòðàëüíîãî è îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííîãî ñîñòîÿíèé (ÒÄ-I)0 è
(ÒÄ-I)+. Â ñëó÷àå ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð ñóùåñòâóåò ëèøü ñîñòîÿíèå
(ÒÄ-I)0. Äåòàëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ ïîçâîëèë çàêëþ÷èòü, ÷òî íàëè÷èå
íåñêîëüêèõ íèæàéøèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ñâÿçàíî íå ñ îäíèì
òèïîì ÒÄ-I, à ñ íåñêîëüêèìè îòëè÷àþùèìèñÿ äðóã îò äðóãà îáðàçîâà-
íèÿìè.

Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå èç ýëåêòðè÷åñêèõ è ÈÊ-
èçìåðåíèé [135], ìîæíî óâèäåòü, ÷òî íèçêî- è âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèå
ñåðèè ÈÊ-ñïåêòðîâ ñîîòâåòñòâóþò îïòè÷åñêèì ïåðåõîäàì èç äâóõ íà-
áîðîâ äîíîðíûõ óðîâíåé, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ èç ýëåêòðè÷åñêèõ èç-
ìåðåíèé êàê äâà ýôôåêòèâíûõ äîíîðà ñ ýíåðãèÿìè èîíèçàöèè Å1 è Å2.
Â òî âðåìÿ, êàê ýëåêòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ íå ìîãóò ðàçëè÷èòü äâà ñî-
ñåäíèõ ýíåðãåòè÷åñêè áëèçêèõ óðîâíÿ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ âûÿâëÿåò ýô-
ôåêò ôîðìèðîâàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îòæèãà íîâûõ âèäîâ äîíî-
ðîâ ñ íåñêîëüêî ìåíüøåé ýíåðãèåé èîíèçàöèè çà ñ÷åò ðàíåå âîçíèêøèõ
âèäîâ ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé èîíèçàöèè, ÷òî îòðàæàåòñÿ â ýëåêòðè-
÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ êàê ýôôåêòèâíîå óìåíüøåíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè
ÒÄ-I [98, 135].

Ðàñøèôðîâêà äåòàëüíîé ñòðóêòóðû ÈÊ-ñïåêòðîâ ÒÄ-I, îáðàçóþ-
ùèõñÿ â êðèñòàëëàõ Si ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåæóçåëüíîãî êèñëî-
ðîäà ïðè âàðèàöèè óñëîâèé îòæèãà (êàê òåìïåðàòóðû îòæèãà, òàê è åãî
ïðîäîëæèòåëüíîñòè), ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòàõ [83, 110, 134].

Â ðàáîòàõ [83] (ÝÏÐ è ÈÊ) è [110] (ÈÊ), âûïîëíåííûõ ïî÷òè îäíî-
âðåìåííî, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè ïîäòâåðæäåíî, ÷òî ÒÄ-I
â êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðåìíèè ÿâëÿþòñÿ äâîéíûìè äîíîðàìè, êîòî-
ðûå îïèñûâàþòñÿ â ïðèáëèæåíèè ýôôåêòèâíîé ìàññû. Èäåíòèôèöèðî-
âàíî 9 ðàçëè÷íûõ öåíòðîâ ÒÄ-I (À, Â, Ñ, D, Å, F, G, Í, I [83]) ñî ñòóïåí-
÷àòûì èçìåíåíèåì ýíåðãèè èîíèçàöèè. ×èñëî âèäîâ ÒÄ-I è èõ êîíöåí-
òðàöèÿ çàâèñÿò îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè òåðìîîáðàáîòêè [83, 110].

Îòíîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè íåñêîëüêèõ ïåðâûõ òèïîâ ÒÄ-I â èñ-
ñëåäîâàííîì â [83] Si â çàâèñèìîñòè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà
ïðèâåäåíû íèæå:

Òèï A B C D E

τîòæ, ÷:
2 1 8.3 4 0.6 –
5 1 10 14 4.4 0.9
10 1 11 15 7.1 1.4
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Ãåíåðàöèÿ ÒÄ-I ïðîèñõîäèò ïî ñëîæíîé êèíåòèêå. Ðàññìàòðèâàëèñü
ïåðåõîäû 1s–1p; 1s–2p±; 1S–3p+ äëÿ (ÒÄ-I)0 è (ÒÄ-I)+ ñîñòîÿíèé. Ýíåð-
ãèè ïåðåõîäîâ äëÿ (ÒÄ-I)0 ëåæàò â ïðåäåëàõ 53.0–69.3 ìýÂ [110] è 52.9–
69.1 ìýÂ [83]. Äëÿ ñîñòîÿíèÿ (ÒÄ-I)+ – â èíòåðâàëå 127.9–156.3 ìýÂ
[110] è 118–156.3 ìýÂ [83].

Ïðåäïîëàãàëîñü [83] íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ïî ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, ÷òî ÒÄ-I òèïà À, Â, Ñ è D âêëþ÷àþò 2, 3, 4, 5 àòîìîâ
ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi] ñîîòâåòñòâåííî. Äâîéíîé äîíîð ïðèïèñû-
âàëñÿ (Si-O)i ìîëåêóëå, êîòîðàÿ ìîæåò îáðàçîâûâàòü äîíîðíûå
êîìïëåêñû ñíà÷àëà ñ ìåæóçåëüíûì êèñëîðîäîì, à çàòåì ñ ãîðàçäî
áîëüøèìè íåéòðàëüíûìè Si-Î êîìïëåêñàìè.

Ñóåçàâà è Ñóìèíî [134], èçó÷àÿ ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ÒÄ-I â
çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi] â èñõîäíûõ
êðèñòàëëàõ Si, à òàêæå îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà, îáíàðóæèëè
(òàêæå ïî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè) â ñîñòàâå ÒÄ-I 6 òèïîâ ýëåêòðè÷åñêè àê-
òèâíûõ öåíòðîâ. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçíûõ òèïîâ ÒÄ-I [134]
ïðèâåäåíû íèæå:

Òèï ÒÄ-I 1 2 3 4 5 6

Ïðåäïîëàãàåìîå ÷èñëî àòîìîâ êèñ-
ëîðîäà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ öåíòðîâ, øò

3 4 5 6 7 8

Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ýëåêòðè÷åñêè íåé-
òðàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, ìýÂ

69.8 68.9 67.3 65.0 62.6 60.4

Ïðè÷åì, êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî èç øåñòè âèäîâ ÒÄ-I çàâèñèò êàê îò
ñîäåðæàíèÿ [Îi] â èñõîäíûõ êðèñòàëëàõ Si, òàê è îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè
îòæèãà (÷òî îòìå÷àëîñü òàêæå è â [83, 126]). Êàêîé òèï ÒÄ-I áóäåò ïðå-
âàëèðîâàòü ïðè îòæèãå, îïðåäåëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì ðàäèóñîì Si–On
êîìïëåêñà. Ïîñëåäíèé æå, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò ñòåïåíè ïåðå-
ñûùåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà â Si. À ýòî çíà÷èò, ÷òî âûáîðîì
òåìïåðàòóðû îòæèãà ëèáî ñîäåðæàíèåì [Îi] ìîæíî (èçìåíÿÿ ñòåïåíü
ïåðåñûùåíèÿ) óïðàâëÿòü îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé òåðìîäîíîðíûõ
îáðàçîâàíèé ðàçíûõ òèïîâ, ÷òî è ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî â
[126].

Îáðàáîòêà ÈÊ-ñïåêòðîâ òèïà ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 31 ïîçâîëÿåò
êîëè÷åñòâåííî îïèñàòü êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ êàæäîãî èç âèäîâ ÒÄ-I è
çàòåì ïðåäñòàâèòü èíòåãðàëüíóþ (óñðåäíåííóþ) êèíåòèêó äëÿ âñåé ñî-
âîêóïíîñòè ÒÄ-I (ðèñ. 32) [134]. Ñóùåñòâîâàíèå ìíîãèõ ðàçíîâèäíîñòåé
äâîéíûõ ÒÄ-I (â [134] èõ îáíàðóæèëè 6 òèïîâ, â [110] è [83] – ïî 9) è
ñëîæíîé êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ êàæäîãî èç íèõ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ïîëíîå è äîñòîâåðíîå îïèñàíèå êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I – ñëîæíàÿ
çàäà÷à, êàê ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ, òàê è òåîðåòè÷åñêàÿ. Êðîìå ýòîãî, ïðè
îïèñàíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I íåîáõîäèì ó÷åò âëèÿíèÿ íà ýòîò
ïðîöåññ ðÿäà ðåàëüíûõ ôàêòîðîâ, òàêèõ êàê òåðìîèñòîðèÿ êðèñòàëëîâ,
íåîäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäà, à òàêæå ïðèñóòñòâèå â íèõ
ìàëûõ ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíûõ êèñëîðîäíûõ êëàñòåðîâ.
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Çàäà÷à êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ
êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ñ ó÷åòîì îò-
ìå÷åííûõ âûøå ôàêòîðîâ ðåøàëàñü â
[133]. Â [133] îòìå÷àëîñü, ÷òî ââèäó
áîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ ÒÄ-I, îáíàðó-
æåííûõ â ÈÊ-èññëåäîâàíèÿõ [83, 110,
134, 135], ñòàëî ÿñíî, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ
ìîäåëü Êàéçåðà è äð. [75] íå ÿâëÿåòñÿ
óäîâëåòâîðèòåëüíîé. Òàê, ÷òîáû îáúÿñ-
íèòü àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó ãåíåðèðóå-
ìûõ ÒÄ-I â ðàìêàõ ìîäåëè Êàéçåðà è äð.,
íåîáõîäèìî äîïóñòèòü, ÷òî êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè êèñëîðîäà íà íåñêîëüêî ïî-
ðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì íàáëþäàåòñÿ íà
ýêñïåðèìåíòå. ×òîáû ïðåîäîëåòü ïîñ-

ëåäíåå çàòðóäíåíèå, ìîäåëü äîëæíà âêëþ÷àòü íàëè÷èå â Si ïîäâèæíûõ
êèñëîðîäíûõ êëàñòåðîâ. Â ÷àñòíîñòè, áûëà ïðåäëîæåíà ìîëåêóëà Î2,
îáëàäàþùàÿ çíà÷èòåëüíîé ïîäâèæíîñòüþ [76] ïðè òåìïåðàòóðàõ îòæèãà
â èíòåðâàëå 350–550°Ñ.

Ïðåäëàãàåìàÿ æå â [133] êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ÒÄ-I îñíîâûâàåòñÿ
íà ñëåäóþùèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ: ïîäâèæíûìè ÷àñòèöàìè ÿâëÿþòñÿ òîëü-
êî àòîìû [Îi]. Èõ äèôôóçèÿ îïèñûâàåòñÿ "ýôôåêòèâíûì êîýôôèöèåí-
òîì äèôôóçèè" Dýôô èëè ýêâèâàëåíòíîé ýôôåêòèâíîé ÷àñòîòîé ïðûæ-
êîâ Ìýôô; êëàñòåðû On, ñîäåðæàùèå n àòîìîâ êèñëîðîäà, îáðàçóþòñÿ
ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåàêöèåé àòîìà êèñëîðîäà ñ În-1 ñ îïðåäåëåííîé
ýíåðãèåé ñâÿçè Bn; Î*n îïðåäåëåí êàê êëàñòåð, ñîäåðæàùèé n àòîìîâ
êèñëîðîäà è ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûé àòîì êðåìíèÿ, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî
äëÿ n ≥ N âñå Î*n ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíû; ýòî ïðåäïîëîæåíèå ÿâëÿåòñÿ

Ðèñ. 31. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â êðè-
ñòàëëàõ 1, 2 è 3 ([Îi] = 5.65∙1017; 6.39∙1017 è
7.85∙1017 ñì-3 ñîîòâåòñòâåííî) ïîñëå îòæèãà ïðè
471.3°Ñ â òå÷åíèå 2.5 ÷ (d = 1.709; 1.792; 1.640
ìì ñîîòâåòñòâåííî) [134]

Ðèñ. 32. Çàâèñèìîñòü ñóììàðíîãî êîýôôè-
öèåíòà ïîãëîùåíèÿ äëÿ íàáîðà ÒÄ-I îò
(ÒÄ-I)1 äî (ÒÄ-I)6 îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà
ïðè 471.3°Ñ äëÿ òðåõ îáðàçöîâ êðåìíèÿ ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåæóçåëüíîãî êè-
ñëîðîäà [Îi] [134], ñì-3: 1 – 5.65∙1017; 2 –
6.39 ∙ 1017; 3 – 7.85 ∙ 1017
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ïðÿìûì ñëåäñòâèåì äàííûõ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïðåäåëüíîå N ìîæåò
áûòü 3, 4 èëè 5, ÷òî ïîëó÷åíî èç ïîäãîíêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
ïî êèíåòèêå; ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûé êëàñòåð Î*n ìîæåò ïîòåðÿòü ñâîþ
ýëåêòðè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïóòåì èçëó÷åíèÿ ìåæóçåëüíîãî àòîìà Sii ñ
îäíîé ïîñòîÿííîé âðåìåíè τ. Ýòî ãëàâíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ìîäåëè.
Ñõåìà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñåðèåé ðåàêöèé:

O O O

O O O

O O O O O Si  

O O O O O Si

i i

i

n i n n n i

n i n n n i

+ →←

+ →←

+ →← → +

+ →← → +



















−
∗ ∗

+
∗

+
∗

+

2

2 3

1

1 1 1

;

;

;

,

    c  

  c  

,    (68)

ãäå Sii – ïðåäñòàâëÿåò ìåæóçåëüíûé êðåìíèé, Î*j ïðè j ≥ n ýëåêòðè÷åñêè
àêòèâíûå êîìïëåêñû.

Íå âäàâàÿñü â îïèñàíèå äåòàëåé è äîïóùåíèé, èñïîëüçîâàííûõ ïðè
ïðîâåäåíèè àíàëèòè÷åñêèõ è ïîëíûõ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâëåí-
íûõ â [133] äëÿ ñåðèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (68), îòìåòèì îñíîâíûå âû-
âîäû, ïîëó÷åííûå èç ñðàâíåíèÿ ýòèõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè, à èìåííî: SiOn-îáðàçîâàíèÿ óâåëè÷èâàþòñÿ â ðàçìåðàõ ñ òå-
÷åíèåì âðåìåíè îòæèãà; ïåðâûì ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûì îáðàçîâàíèåì
ÿâëÿåòñÿ SiO5 è ýòîò êîìïëåêñ çíà÷èòåëüíî ñòàáèëüíåå, ÷åì SiO3 èëè
SiO4; êîìïëåêñû ñ n > 5 ïîêàçûâàþò óìåíüøåíèå ñòàáèëüíîñòè ñ ðîñ-
òîì n; êîìïëåêñû SiO7 è SiO8 èäåíòèôèöèðîâàíû ñ öåíòðàìè NL8 è NL9
ñîîòâåòñòâåííî è îáíàðóæåííûìè â ÝÏÐ [136]; õîòÿ êîìïëåêñû SiO5
íàèáîëåå ñòàáèëüíû, îäíàêî îíè èìåþò áîëåå íèçêóþ êîíöåíòðàöèþ ïî
ñðàâíåíèþ ñ SiO6, SiO7 è ò. ä.

Ðèñ. ÇÇ èëëþñòðèðóåò ýíåðãèþ ñâÿçè (îòðûâà) äëÿ àòîìîâ êèñëîðî-
äà â Si0n êëàñòåðå â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà àòîìîâ n â íåì. Íàèáîëåå

Ðèñ. ÇÇ. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè
àòîìà êèñëîðîäà ñ êëàñòåðîì SiOn îò
÷èñëà àòîìîâ êèñëîðîäà â ýòîì êëàñòå-
ðå [133]
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ñòàáèëåí êîìïëåêñ SiO5. Àâòîðû [133] îòâîäÿò åìó ïåðâîå ìåñòî â ðÿäó
ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûõ êîìïëåêñîâ. Ðåçóëüòàòû ïî ñòàáèëüíîñòè êîì-
ïëåêñîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïî êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïî-
ëó÷åííûìè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Êîððåêòíîå îïèñàíèå äåòàëü-
íîãî ïîâåäåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ äîíîðíûõ îáðàçîâàíèé ïîçâîëèëî ïî-
ëó÷èòü óñðåäíåííûå êèíåòè÷åñêèå äàííûå è, â ÷àñòíîñòè, íà÷àëüíóþ
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ÒÄ-I â âèäå:

(dNÒÄ-I/dt)ïðè t→0 = k ∙ [Oi]
4.4 ;    (69)

(NÒÄ-I)max = kmax ∙ [Oi]
3.4,    (70)

íåñêîëüêî îòëè÷àþùèåñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ âûðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ
â [75].

Ðàíåå â íåñêîëüêèõ ðàáîòàõ îòìå÷àëîñü [74–76], ÷òî âåëè÷èíà êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà, òðåáóåìàÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ â ðàìêàõ
êëàñòåðíîé ìîäåëè âåëè÷èíû ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé àáñî-
ëþòíîé êîíöåíòðàöèè (NÒÄ-I)màõ, äîëæíà áûòü ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì
âåëè÷èíà, ïîëó÷åííàÿ äðóãèìè èçìåðåíèÿìè. Ïîõîæåå çàòðóäíåíèå
âîçíèêàåò è â ìîäåëè [133], ãäå ïðè 460°Ñ Dýôô = 4 ∙ 10-16 ñì2 ∙ ñ-1;
Ìýôô = 0.48 ñ-1, òîãäà êàê ýêñïåðèìåíò äàåò ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ D =
= 6 ∙10-19 ñì2∙ñ-1 [79], ò. å. ýôôåêòèâíàÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà, ïîçâî-
ëÿþùàÿ îáúÿñíèòü ïðîöåññû êëàñòåðèçàöèè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â
600 ðàç áîëüøå èçìåðåííîé. Ê ïðîöåññàì, êîòîðûå ìîãóò ïðèâîäèòü ê
êàæóùåìóñÿ óñèëåíèþ äèôôóçèè êèñëîðîäà, îïðåäåëåííîé èç êèíåòè-
êè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ìîæíî îòíåñòè: êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå êèñëîðîäà
ñ äðóãèìè äåôåêòàìè; ôëóêòóàöèè ðàñïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà, à ñëåäî-
âàòåëüíî, è ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè; ñóùåñòâîâàíèå ìàëûõ ýëåêòðè÷å-
ñêè íåàêòèâíûõ êëàñòåðîâ SiOn ñ n < 5 â èñõîäíûõ êðèñòàëëàõ äî òåð-
ìîîáðàáîòêè.

Ïîïûòêà îáúÿñíèòü ïîâûøåííóþ äèôôóçèþ êèñëîðîäà ïðè îòæèãàõ
â èíòåðâàëå 350–500°Ñ áûëà ïðåäïðèíÿòà â [76], ãäå ïðåäëîæåíà ìî-
äåëü óñêîðåííîé äèôôóçèè çà ñ÷åò ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà Î2. Íî
òàê êàê ýòà ìîäåëü ïðåäñêàçûâàëà ôèçè÷åñêè íåîïðàâäàííîå ïîâåäå-
íèå äèôôóçèè ïðè òåìïåðàòóðàõ íåçíà÷èòåëüíî âûøå êîìíàòíîé [74],
îíà áûëà îòáðîøåíà. Ïðèâëå÷åíèå êîìïëåêñîâ òèïà âàêàíñèÿ-êèñ-
ëîðîä, ïðåäïîëîæåííîå â [82] òàêæå íåîïðåäåëåííî, òàê êàê íå íàáëþ-
äàþòñÿ â ÝÏÐ õàðàêòåðíûå ñïåêòðû îò ýòèõ êîìïëåêñîâ. Àâòîðû [133]
ïîïûòàëèñü îáúÿñíèòü ïîâûøåííóþ äèôôóçèþ îáðàçîâàíèåì êîìïëåê-
ñîâ êèñëîðîä-êðåìíèé.

Ñîãëàñíî äàííûì [133], ïðè íàëè÷èè êîìïëåêñîâ äèôôóçèÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ êàê äèôôóçèåé ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà Oi, òàê è äèôôóçèåé
ìåæóçåëüíûõ êîìïëåêñîâ (Si-O)i. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ìåæó-
çåëüíûå êîìïëåêñû (Si-O)i èìåþò îòíîñèòåëüíî áîëüøóþ äèôôóçèþ Dio
ïî ñðàâíåíèþ ñ äèôôóçèåé êèñëîðîäà Do. Íåñëîæíûå ìàòåìàòè÷åñêèå
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ïðåîáðàçîâàíèÿ äàþò êîýôôèöèåíò ýôôåêòèâíîé äèôôóçèè â âèäå
[133]:
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ãäå [Sii] – êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii; [Oi]o – èñõîäíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà Îi; Zi – ãåîìåòðè÷åñêèé è ýíòðî-
ïèéíûé ôàêòîð; B – ýíåðãèÿ ñâÿçè êîìïëåêñà (Si-O)i; ∆Å – ðàçíîñòü
ýíåðãèé ìèãðàöèè êèñëîðîäà Îi è êîìïëåêñà (Si-O)i.

Íà ðèñ. 34 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ýôôåêòèâíîé
äèôôóçèè, ïîëó÷åííàÿ èç ôîðìóëû (71), ãäå B = 0.4 ýÂ îöåíåíî èç íå-
çàâèñèìûõ äàííûõ äðóãèõ àâòîðîâ; [Oi] = 1018 ñì-3; ∆E = 0.7 ýÂ. Ïî-
ñëåäíåå âûáðàíî â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [79].

Ñâîåé ñõåìîé ýôôåêòèâíîé äèôôóçèè àâòîðû [133] ïûòàþòñÿ îáú-
ÿñíèòü ðåçóëüòàòû ïî êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå
[79], ãäå èçó÷àëîñü âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ïðåäâàðèòåëüíûõ âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûõ òåðìîîáðàáîòîê íà ýòè ïðîöåññû. Êðàòêî íàïîìíèì, ÷òî â
[79] èñïîëüçîâàíû äâå âûñîêîòåìïåðàòóðíûå òåðìîîáðàáîòêè: 900°Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷ è 1350°Ñ â òå÷åíèå 20 ÷ ("äèñïåðãèðóþùèé" îòæèã). Áûëî
çàìå÷åíî, ÷òî íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïîñëå ýòèõ ïðåäâàðèòåëüíûõ îòæèãîâ
óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå îáîèõ îáðàçöîâ áûëî îäèíàêîâûì (ρ ≅
≅  20 Oì∙ñì, ð-òèï), íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïîñëå îòæèãà
ïðè 900°Ñ (2 ÷) áûëà â 60 ðàç âûøå, ÷åì ïîñëå îòæèãà ïðè 1350°Ñ
(20 ÷). Ðàçëè÷èÿ íàáëþäàëèñü è â äîñòèãíóòûõ ìàêñèìàëüíûõ êîíöåí-
òðàöèÿõ ïîñëå îòæèãà ïðè 425°Ñ (ðèñ. 35).

Ðèñ. 34. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè êèñëîðîäà â êðåìíèè îò
òåìïåðàòóðû [133] (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ
– âûñîêîòåìïåðàòóðíûå äàííûå [70]
è äàííûå, ïîëó÷åííûå ïî ðàçðóøå-
íèþ äèõðîèçìà [79] â îáðàçöàõ,
ïîäâåðãíóòûõ äèñïåðãèðóþùåìó îò-
æèãó; ïóíêòèðíûå ëèíèè – ïî äàí-
íûì óðàâíåíèÿ (71) äëÿ ýôôåêòèâ-
íîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðè
ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåæó-
çåëüíîãî êðåìíèÿ [Sii], ñì-3: 1 – 5 ∙
1014; 2 – 5 ∙ 1015; 3 – 5 ∙ 1016; 4 –
5 ∙ 1017
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Ñîãëàñíî ñõåìå, ïðåäëîæåííîé â [133], ðàçëè÷èÿ â êèíåòèêå îáðà-
çîâàíèÿ ÒÄ-I îáúÿñíÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â "äèñïåðãèðîâàííûõ"
îáðàçöàõ (ðèñ. 35, êðèâàÿ 2) êèñëîðîäíàÿ äèôôóçèÿ ñîîòâåòñòâóåò âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíûì äàííûì. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî 20-òè ÷àñîâîé îòæèã
ïðè 1350°Ñ ðàçðóøàåò âñå êèñëîðîäíûå ñêîïëåíèÿ è âñå äåôåêòû, ñâÿ-
çàííûå ñ ìåæóçåëüíûì êðåìíèåì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äâóõ÷àñîâîé îò-
æèã ïðè 900°Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ â èñõîäíîì îáðàçöå çíà÷èòåëü-
íîãî êîëè÷åñòâà êëàñòåðîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, è çàìåòíóþ êîíöåíòðàöèþ
ìåæóçåëüíîãî êðåìíèÿ, êîòîðûé áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ (Si-O)i êîì-
ïëåêñîâ óñèëèâàåò äèôôóçèþ (ðèñ. 34). Ïî êðàéíåé ìåðå, êîíöåíòðà-
öèÿ ìåæóçåëüíîãî Sii äîëæíà ñîñòàâëÿòü ≅  5 ∙ 1014 ñì-3, ÷òîáû îáúÿñ-
íèòü íàáëþäàåìîå óñêîðåíèå äèôôóçèè è ýíåðãèþ àêòèâàöèè 1.9–
2.0 ýÂ [79].

Îäíàêî äàæå â îáðàçöàõ, ïðîøåäøèõ äèñïåðãèðóþùèå îòæèãè, êî-
ýôôèöèåíò ýôôåêòèâíîé äèôôóçèè îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì äëÿ îäè-
íî÷íûõ àòîìîâ êèñëîðîäà, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ â îáúåìå êðè-
ñòàëëà. Ïîýòîìó â ðàáîòå [133] äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîâûøåííîé äèôôóçèè
â "äèñïåðãèðîâàííûõ" îáðàçöàõ ïðèøëîñü ïðèâëå÷ü êðîìå (Si-O)i êîì-
ïëåêñîâ, åùå äâà äîïîëíèòåëüíûõ ôàêòîðà, âëèÿþùèõ íà äèôôóçèþ
êèñëîðîäà, à èìåííî: íåîäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäà è ñóùå-
ñòâîâàíèå ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíûõ êëàñòåðîâ O2, Î3 è ò. ä., îáðàçóþ-
ùèõñÿ â êðèñòàëëàõ Si ïðè îõëàæäåíèè èõ îò âûñîêèõ òåìïåðàòóð äî
êîìíàòíûõ. Îáúÿñíèòü ðàçëè÷èÿ â êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I â ñëó÷àå
[79] (ñì. ðèñ. Ç5) ìîæíî è íå ïðèáåãàÿ ê (Si-O)i; îáðàçîâàíèÿì, à ëèøü
äîñòàòî÷íî âíåñòè êîððåêöèþ íà èçìåíåíèÿ â ðàñïðåäåëåíèè êèñëîðî-
äà ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ îòæèãàõ [137]. Âàæíàÿ ðîëü ïðè ýòîì îò-
âîäèòñÿ è íèçøèì ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíûì êîìïëåêñàì SiO2, SiO3 è
ò. ä.

Ðèñ. 35. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðè
425°Ñ [79] ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îò-
æèãà ïðè Ò, °Ñ: 1 – 900 (2 ÷); 2 – 1350
(20 ÷)
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Â ðÿäå ðàáîò óñòàíîâëåíî, ÷òî â êðèñòàëëàõ Si, âûðàùåííûõ ïî ìå-
òîäó ×îõðàëüñêîãî, êèñëîðîä ðàñïðåäåëåí íåîäíîðîäíî êàê â ìàêðî-,
òàê è â ìèêðîìàñøòàáå [34, 33]. Èññëåäîâàíèÿ ìèêðîïðîôèëÿ ðàñïðå-
äåëåíèÿ êèñëîðîäà ñ ðàçðåøåíèåì Ç0 ìêì ïîêàçàëè, ÷òî ôëóêòóàöèè
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â âûðàùåííûõ êðèñòàëëàõ ìîãóò äîñòèãàòü 60
% [34]. Ïðè áîëåå âûñîêèõ ðàçðåøåíèÿõ ìîæíî îæèäàòü çíà÷èòåëüíî
áîëüøèõ èçìåíåíèé êîíöåíòðàöèè [Îi].

Âëèÿíèå òàêèõ ôëóêòóàöèé [Îi] íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-I îãðîìíîå, îñî-
áåííî ïðè ìàëûõ äëèòåëüíîñòÿõ îòæèãà. Êàê îòìå÷àëîñü â [133], óâåëè-
÷åíèå íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà (ò. å. óâåëè÷åíèå ëî-
êàëüíîé êîíöåíòðàöèè îòíîñèòåëüíî íåêîòîðîãî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ) â
äâà ðàçà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ íà÷àëüíîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I
â 21 ðàç, à ïðè óâåëè÷åíèè â òðè ðàçà óâåëè÷èâàåò ñîîòâåòñòâåííî ýòó
ñêîðîñòü â 125 ðàç. Êîëè÷åñòâåííûé ðàñ÷åò êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I
ñëîæåí, òàê êàê ïðàêòè÷åñêè âñåãäà íåèçâåñòíî òî÷íîå ðàñïðåäåëåíèå
êèñëîðîäà â ìèêðîìàñøòàáå.

Åñëè íà÷åðòèòü ãðàôèê ðàñïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà àòîìîâ êèñëîðî-
äà [Oi] â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî áëèæàéøåãî àòîìà r(Oi), òî îí
áóäåò èìåòü âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð ñ ìàêñèìóìîì â òî÷êå, ñîîòâåòñò-
âóþùåé àáñîëþòíî îäíîðîäíîìó ðàñïðåäåëåíèþ r(Oi) (ðèñ. Ç6, êðè-
âàÿ 1). Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî íåêîòîðàÿ ÷àñòü àòîìîâ êèñëîðîäà
(çàøòðèõîâàííàÿ ÷àñòü ãðàôèêà) íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðó-
ãà ìåíüøèõ 2LD(t) (ãäå LD(t) – äëèíà äèôôóçèè àòîìîâ êèñëîðîäà ïðè
òåìïåðàòóðå 450°Ñ, çàâèñÿùàÿ îò âðåìåíè îòæèãà t). Ò. å. çà âðåìÿ t
ýòè àòîìû ñïîñîáíû îáðàçîâàòü äîíîðíûé êîìïëåêñ. Åñëè áû âåñü êè-
ñëîðîä áûë àáñîëþòíî îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåí ïî âñåìó êðèñòàëëó, òî
ÒÄ-I íå îáðàçîâûâàëèñü áû äàæå ïîñëå äëèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè
ïðè 450°Ñ. Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàþò ðàñ÷åòû, äëÿ îáðàçîâàíèÿ áîëüøîé
êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I ((NÒÄ-I)màõ = 1016 ñì-3) çà êîíå÷íîå âðåìÿ îòæèãà íå-
îáõîäèìà î÷åíü âûñîêàÿ ëîêàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà. Ñäåëàí
âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ïðèâëå÷åíèÿ íåáîëüøèõ êèñëîðîäíûõ êîì-
ïëåêñîâ (çàðîäûøåé) äëÿ áîëåå ïîëíîãî îïèñàíèÿ êèíåòèêè îáðàçîâà-
íèÿ ÒÄ-I. Â êðèñòàëëàõ Si, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, âñåãäà
èìåþòñÿ ðàçëè÷íûå ìèêðîäåôåêòû (ïðèìåñíûå àòîìû, ìèêðîïðåöèïè-
òàòû, äèñëîêàöèè è ò. ï.). Òâåðäûé ðàñòâîð êèñëîðîäà â òàêèõ êðèñòàë-

Ðèñ. Ç6. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ êè-
ñëîðîäà Îi â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî
áëèæàéøåãî àòîìà r(Oi) [137]: 1 – äëÿ êðè-
ñòàëëà ïîñëå âûðàùèâàíèÿ; 2 – ïîñëå îòæèãà
900°Ñ (2 ÷); 3 – ïîñëå îòæèãà 1350°Ñ (20 ÷)
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ëàõ íàõîäèòñÿ â ñèëüíî ïåðåñûùåííîì ñîñòîÿíèè è â ïðîöåññå îõëàæ-
äåíèÿ ñëèòêà áóäåò ïðîèñõîäèòü åãî ïðåöèïèòàöèÿ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî
îáðàçóþòñÿ íåáîëüøèå êèñëîðîäíûå êîìïëåêñû SiO2, SiO3, ..., SiOn,
êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ðåçêî ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì n. ×àñòü èç ýòèõ
êîìïëåêñîâ ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíûìè (ñîãëàñíî [133] êîì-
ïëåêñû ñ n ≤ 4 – ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíû). È äåéñòâèòåëüíî, ïî äàííûì
[39], â êðèñòàëëàõ Si, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, îêîëî 20 %
îò îáùåé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà íàõîäèòñÿ â âèäå ðàçëè÷íûõ êîì-
ïëåêñîâ SiOn. Ïîýòîìó åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèå
ÒÄ-I íà÷èíàåòñÿ íå ñ àòîìàðíîãî êèñëîðîäà, à ñ íèçøèõ ýëåêòðè÷åñêè
íåàêòèâíûõ êîìïëåêñîâ (çàðîäûøåé), êîëè÷åñòâî êîòîðûõ, ïî-
âèäèìîìó, ìîæåò äîñòèãàòü êîíöåíòðàöèé ≅  1015–1016 ñì-3.

Â ðàáîòå [138] ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I
ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàþò äâà òèïà çàðîäûøåé: îáðàçîâàâøèåñÿ ïðè
ïîñòåïåííîì êðèñòàëëèçàöèîííîì îõëàæäåíèè ñëèòêà â ïðîöåññå åãî
ðîñòà; âîçíèêàþùèå â ïðîöåññå îòæèãà ïðè 450°Ñ.

Ñîãëàñíî äàííûì [138] ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ óñòîé÷èâûõ çàðîäûøåé, õîòÿ ïîíèæàåò èõ êîíöåíòðàöèþ. Ãåíå-
ðàöèÿ æå ÒÄ-I ñ ó÷àñòèåì çàðîäûøåé ðàçíîãî òèïà êîíòðîëèðóåòñÿ
äèôôóçèîííûì ïðîöåññîì è êèíåòèêà â îáîèõ ñëó÷àÿõ óäîâëåòâîðè-
òåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì òèïà:

ln[1 – NÒÄ-I/(NÒÄ-I)max)] = a – (kt)1.5 ,    (72)

ãäå NÒÄ-I è (NÒÄ-I)màõ – êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè
è ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ ñîîòâåòñòâåííî, à è k – êîíñòàíòû.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I íå-
îáõîäèìî ó÷èòûâàòü êàê ñòåïåíü íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà, òàê è ñîäåðæàíèå â èñõîäíûõ êðèñòàëëàõ çàðîäû-
øåé êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ. Ëþáàÿ ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåðìîîáðà-
áîòêà (à çíà÷èò, è óñëîâèÿ âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà), ïðèâîäÿùàÿ ê èç-
ìåíåíèþ ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà â Si, áóäåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ïðî-
öåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I. Ïîýòîìó â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàåòñÿ ñèëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I îò òåðìè÷åñêîé èñòîðèè
êðèñòàëëà. Ñ ó÷åòîì ýòèõ çàìå÷àíèé ðåçóëüòàòû ïî êèíåòèêå îáðàçîâà-
íèÿ ÒÄ-I ïîñëå ðàçëè÷íûõ ïðåäâàðèòåëüíûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ îò-
æèãîâ [79] (ðèñ. Ç5) ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè 900°Ñ ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíûé ïðîöåññ ïðåöè-
ïèòàöèè êèñëîðîäà. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ êðàòêîâðåìåííàÿ òåðìîîáðàáîò-
êà (2 ÷) ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, ÿâëÿÿñü ðàííåé ñòàäèåé ïðîöåññà ïðå-
öèïèòàöèè, ïðèâîäèò ê áîëåå íåîäíîðîäíîìó ðàñïðåäåëåíèþ êèñëîðî-
äà (ðèñ. Ç6, êðèâàÿ 2), ÷åì è îïðåäåëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå íà÷àëüíîé ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I. Êðîìå ýòîãî, çà âðåìÿ îòæèãà îáðàçóþòñÿ íî-
âûå öåíòðû çàðîæäåíèÿ ÒÄ-I, èç-çà ÷åãî ïîâûøàåòñÿ êàê ñêîðîñòü ãå-
íåðàöèè, òàê è ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I (ðèñ. Ç5, êðèâàÿ 1).

Â ðåçóëüòàòå äèñïåðãèðóþùåãî ïðåäâàðèòåëüíîãî âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî îòæèãà ïðè 1350°Ñ (20 ÷), ïðèâîäÿùåãî ê áîëåå îäíîðîäíîìó
ðàñïðåäåëåíèþ Îi [33, 34], ïðîèñõîäèò òàêæå ðàñòâîðåíèå áîëüøèíñò-
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âà êèñëîðîäíûõ SiOn ïðåöèïèòàòîâ, â òîì ÷èñëå è çàðîäûøåé ÒÄ-I. Ïðè
ýòîì, åñòåñòâåííî, ïëîòíîñòü çàðîäûøåé óìåíüøàåòñÿ (òàêîå ìíåíèå
âûñêàçûâàëîñü è â [126], ãäå îáðàçöû îòæèãàëèñü ïðè 1000°Ñ â òå÷åíèå
1 ÷), à ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êàê ñêîðîñòè ãåíå-
ðàöèè, òàê è ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìîé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I (ðèñ. Ç5,
êðèâàÿ 2). Â [139] ïîëàãàþò, ÷òî îòæèã ïðè 1100°C ïðèâîäèò íå òîëüêî ê
ðàñòâîðåíèþ êèñëîðîäíûõ âûäåëåíèé è àííèãèëÿöèè "ðîñòîâûõ" ÒÄ-I,
íî òàêæå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòàáèëüíûõ çàðîäûøåé äëÿ òåðìî-
äîíîðîâ, ñîçäàâàåìûõ çàòåì îòæèãîì ïðè 450°Ñ.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå òåðìîîáðàáîòêè êèñëîðîäñîäåðæàùåãî
êðåìíèÿ, ïðåäøåñòâóþùèå ïðîöåññàì ôîðìèðîâàíèÿ ÒÄ-I ïðè 450°Ñ,
ïðèâîäÿò íå òîëüêî ê êîëè÷åñòâåííûì èçìåíåíèÿì â êèíåòèêå îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-I, íî èçìåíÿþò òàêæå è êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ÒÄ-I. Òàê, â [140]
ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ êðàòêîâðåìåííûõ (0.5 ÷) îòæèãîâ â äèàïàçîíå
600–1000°Ñ íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåäâàðè-
òåëüíàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïðè Ò > 700°Ñ ïðèâîäèò ê áîëåå ïðîñòîìó õà-
ðàêòåðó ôîðìèðîâàíèÿ ÒÄ-I ïðè 450°Ñ: ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü îï-
ðåäåëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäíèì òèïîì ÒÄ-I (èç äåâÿòè òèïîâ [83]) ñ íàè-
áîëüøåé ýíåðãèåé èîíèçàöèè EC-(69 ± 1) ìýÂ è EC-0.16 ýÂ. Ïðè ñíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè äî Ò ≤ 700°Ñ ïðî-
ÿâëÿþòñÿ óæå äâà òèïà ÒÄ-I è ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ïðè
êðèîãåííûõ òåìïåðàòóðàõ îïðåäåëÿåòñÿ áîëåå ìåëêèì äîíîðíûì ñî-
ñòîÿíèåì ÅC-(67 ± 1) ìýÂ.

Óìåñòíî îòìåòèòü, ÷òî äàæå ïîñëå òîãî, êàê êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I äîñ-
òèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (NÒÄ-I)màõ, â êðèñòàëëå êðåìíèÿ
îñòàåòñÿ åùå çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü íåèñïîëüçîâàííîãî àòîìàðíîãî êè-
ñëîðîäà (â [80] ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå 500 ÷ îòæèãà ïðè 450°Ñ êîíöåíòðà-
öèÿ Îi â êðèñòàëëå êðåìíèÿ óìåíüøèëàñü ïðèáëèçèòåëüíî â 2 ðàçà. Ýòî
ïîäòâåðæäàåò, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýôôåêò ìàëîñòè êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, à òàêæå òî,
÷òî íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-I èñïîëüçóåòñÿ çà âðåìÿ îòæèãà ëèøü òîò êèñëî-
ðîä, êîòîðûé íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà (ëèáî îò çàðîäû-
øåé) íå áîëåå 2LD.

Íåñêîëüêî íå âïèñûâàþòñÿ â òàêîå îáúÿñíåíèå ðåçóëüòàòû, ïîëó-
÷åííûå â [71] ïðè î÷åíü äëèòåëüíûõ (äî 10000 ÷) îòæèãàõ ïðè 450°Ñ.
Êàçàëîñü áû, åñëè ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I è ñâÿçàííîå ñ íèìè âû-
ïàäåíèå ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà èç ïåðåñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà îïðåäåëÿþòñÿ äèôôóçèåé (õîòÿ è ñ ìàëûì êîýôôèöèåíòîì DO), òî
íà ïðîòÿæåíèè âñåãî îòæèãà äîëæíû áûëè áû íàáëþäàòü ìåäëåííûé
ðîñò êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I è óáûâàíèå ñîäåðæàíèÿ [Oi]. Íî, êàê ïîêàçàíî â
[71], óáûâàíèå [Oi] îãðàíè÷åíî ïðè Òîòæ = 450°Ñ âåëè÷èíîé îñòàòî÷íîé
êîíöåíòðàöèè [Oi] ≅  2 ∙ 1017ñì-3, â òî âðåìÿ êàê äëÿ áîëåå âûñîêîé
Òîòæ = 650 ÷ 700°Ñ ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâèëà ≅  1016 ñì-3. Àâòîðû [71]
ïðåäïîëàãàþò ñóùåñòâîâàíèå â îáëàñòè Ò ≤ 500°Ñ ïîâûøåííîé ðàñòâî-
ðèìîñòè êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ.

Âñå ðàññìîòðåííûå âûøå ïîïûòêè îïèñàòü êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ
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ÒÄ-I îñíîâûâàëèñü íà òîì, ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I îïðåäåëÿåòñÿ
ëèáî äèôôóçèåé ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà Îi, ëèáî äèôôóçèåé êîì-
ïëåêñîâ òèïà Î2 èëè (Si - Î)i, ïîçâîëÿþùèõ ïðåäïîëîæèòü ïîâûøåííóþ
äèôôóçèþ ïðè òåìïåðàòóðàõ îòæèãà ≅  500°Ñ.

Èíîé ïîäõîä â îïèñàíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðåäñòàâëåí â
[141, 142], ãäå âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ÒÄ-I – ýòî êîìïëåêñû
ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii, ôîðìèðóþùèåñÿ âîêðóã ÿäðà èç òðåõ àòîìîâ
êèñëîðîäà, çàäàþùèõ õîðîøî óñòàíîâëåííóþ ãðóïïó ñèììåòðèè ÒÄ-I
2mm. ÒÄ-I ñîãëàñíî [142] îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïîñëåäóþùèõ ðåàê-
öèé:

O3 + Sii ←

k

k

0

1

→
′

 O3Sii, 1 = (ÒÄ-I)1 ,        (73)

O3Sii, 1 + Sii →
k

k

1

2′
←  O3Sii, 2 = (ÒÄ-I)2 ,        (74)

O3Sii, n-1 + Sii ←

k

k

0

1

→
′

 O3Sii, n = (ÒÄ-I)n .        (75)

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êîíñòàíòû ïðÿìûõ ðåàêöèé kn ÿâëÿþòñÿ äèô-
ôóçèîííî-ëèìèòèðóåìûìè: kn = 4πrnDi, ãäå Di – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii, à rn - pàäèóñ çàõâàòà êîìïëåêñà, ñîäåðæàùåãî
n àòîìîâ Sii.

Â [80] ïîêàçàíî, ÷òî íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà,
ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ Î2, ãåíåðèðóåòñÿ îäèí àòîì Sii,
äëÿ êàæäîé îáðàçîâàííîé ìîëåêóëû Î2 ò. å.

Oi + Oi 
k1
∗

 →  O2 + Sii .    (76)

Ýòà ðåàêöèÿ ïðîõîäèò ñ íîðìàëüíîé ñêîðîñòüþ, ò. å. êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè ðåàêöèè k*= 8πRDO, ãäå R – ðàäèóñ çàõâàòà (îêîëî 0.5 íì), DO –
íîðìàëüíàÿ äèôôóçèÿ äèñïåðãèðîâàííîãî êèñëîðîäà.

Çàðîäûø Î3 îáðàçóåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè ñëèòêà â ïðîöåññå ðîñòà
åãî, òàê è â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè
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 →  O3       (77)

ñ êîíñòàíòîé ðåàêöèè k2* = 4πRDO, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî Î2 ÿâëÿåòñÿ
íåïîäâèæíûì îáðàçîâàíèåì. Ñ ó÷åòîì ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé óðàâíåíèå
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ãäå Li – ýôôåêòèâíàÿ äëèíà äèôôóçèè äëÿ Sii; N – íîìåð êîìïëåêñà ñà-
ìîãî âûñîêîãî ïîðÿäêà (âûáèðàåòñÿ òàê, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ [Î3Sii,N]
áûëà âñåãäà î÷åíü íèçêîé).

Çàïèñàâ óðàâíåíèÿ êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I è ÷èñëåííî ïðîñ÷è-
òàâ èõ äëÿ îáðàçöîâ, èññëåäîâàííûõ â [134], ïîëó÷èëè õîðîøåå ñîãëà-
ñèå ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàíû ïîäãîíî÷íûå ïà-
ðàìåòðû, òàêèå êàê êîíöåíòðàöèÿ öåíòðîâ çàðîæäåíèÿ [Î3]0 è êîýôôè-
öèåíò äèôôóçèè äëÿ ìåæóçåëüíîãî Îi ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà 471°Ñ.
[Î3]0 = 2.4 ∙ 1016 ñì-3, ÷òî ñîñòàâëÿåò 8 % îò îáùåé êîíöåíòðàöèè [Îi].
Di = 6 ∙ 10-13 ñì2 ∙ ñ-1. Ñîâìåñòíî ñ äàííûìè [143], êîýôôèöèåíò äèô-
ôóçèè ìåæóçåëüíîãî Sii

Di = 0.14 ∙ exp(–1.68 / kT), ñì2 ∙ c -1 .    (79)

Ïðè òàêîì çíà÷åíèè Di ýôôåêòèâíàÿ äëèíà äèôôóçèè Li = 1 ìêì è
ðàäèóñ çàõâàòà ri = 0.3 íì. Òîãäà ýôôåêòèâíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ëîâóøåê
äëÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ áóäåò 2.6 ∙ 1014 ñì-3, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñüìà äî-
ïóñòèìûì.

Ýòà ìîäåëü ÒÄ-I ïî óòâåðæäåíèþ, âûñêàçàííîìó â [141], õîðîøî
îïèñûâàåò êàê êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ÒÄ-I, òàê è ïðè-
ðîäó îáåäíåííîé íà ÒÄ-I çîíû âáëèçè ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, êîòîðàÿ â
çàâèñèìîñòè îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà â îáðàçöàõ ñ [Îi] ≅  1018 ñì-3 ìî-
æåò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ ìèêðîí (ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñóùåñòâîâàíèå
îáåäíåííîé íà ÒÄ-I çîíû öåëèêîì îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññîì äèôôóçèè
Sii íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà).

Âëèÿíèå ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ òåðìîäîíîðîâ

Âïåðâûå îáíàðóæåíî [144] âëèÿíèå ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé íà êèíå-
òèêó îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ òåðìîîáðàáîòàííûõ êðèñ-
òàëëîâ êðåìíèÿ, ëåãèðîâàííûõ ýëåìåíòàìè ãðóïïû III (áîðîì, àëþ-
ìèíèåì, ãàëëèåì). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I, ïîÿâèâøèõñÿ
ïîñëå îòæèãà ïðè 450°Ñ â êðèñòàëëàõ, ëåãèðîâàííûõ ýòèìè ýëåìåí-
òàìè, çíà÷èòåëüíî âûøå êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I, ïîëó÷åííîé ïîñëå òàêîé æå
îáðàáîòêè â íåëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ ñ ýêâèâàëåíòíûì ñîäåð-
æàíèåì êèñëîðîäà.

Â [125, 145] ïîäòâåðæäåíî, ÷òî íà ãåíåðàöèþ ÒÄ-I â èíòåðâàëå 350–
500°Ñ äåéñòâèòåëüíî îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íàëè÷èå â êðè-
ñòàëëàõ Si àêöåïòîðíîé ïðèìåñè â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ. Òàê, â ñëó÷àå
êðèñòàëëà p-Si(B) ñ ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè áîðà ≅  1017 ñì-3 [145], êàê è
â p-Si(Àl) ñ òàêîé æå êîíöåíòðàöèåé àëþìèíèÿ [144], â ðåçóëüòàòå äëè-
òåëüíûõ îòæèãîâ (t ≈ 200 ÷) êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I ñîñòàâèëà ≈ 1 ∙ 1017 ñì-3

(â òî âðåìÿ êàê ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I â êðèñòàë-
ëàõ n-òèïà ïðè òåõ æå îòæèãàõ äîñòèãàëà ëèøü 2 ∙ 1016 ñì-3).

Ñðàâíèòåëüíûå îïûòû [120] ïî îáðàçîâàíèþ ÒÄ-I â ìàòåðèàëàõ n-
Si(P) (ρ = 0.4 Îì∙ñì) è p-Si(B) (ρ = 90 Îì∙ñì) â òå÷åíèå 106 ñ ïðè 430°Ñ
ïîêàçàëè, ÷òî â ìàòåðèàëå n-òèïà, ëåãèðîâàííîì äîíîðíîé ïðèìåñüþ
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ãðóïïû V (ïðè ïî÷òè îäèíàêîâûõ äàííûõ ïî êîíöåíòðàöèè [Îi] è [ÑS]),
îáðàçîâàíèå òåðìîäîíîðîâ ñäåðæèâàåòñÿ (îáðàçîâàëîñü ≅  5 ∙ 1015 ñì-3

â n-Si ïðîòèâ 1.2 ∙1016 ñì-3 â p-Si). Êàêèì æå îáðàçîì ìîæíî îáúÿñíèòü
âëèÿíèå ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ è ðîäà îñíîâíîé ëåãèðóþùåé ïðèìåñè
íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-I?

Àâòîðû [125] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ïðè òåðìîîáðàáîòêå â èíòåðâàëå
350–500°C p-Si, ëåãèðîâàííîãî áîðîì (è äðóãèìè àêöåïòîðíûìè ïðè-
ìåñÿìè), ìîãóò âîçíèêàòü íàðÿäó ñ îáû÷íûìè òåðìîäîíîðàìè (îïðå-
äåëÿåìûìè SiOn-îáðàçîâàíèÿìè) îäíîçàðÿäíûå ÒÄ-I òèïà Î2+

SiÂ-
Si,

ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé àòîì Îi â ñîñòîÿíèè çàìåùåíèÿ, ñòàáèëèçè-
ðîâàííûé â ýòîì ïîëîæåíèè ñîñåäíèì àòîìîì àêöåïòîðíîé ïðèìåñè
(áîðà, íàïðèìåð). Âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òàêèõ öåíòðîâ è ïðè-
ðîäà èõ ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáñóæäàëèñü â [146]. Çà ñ÷åò îáðà-
çîâàíèÿ òàêèõ ÒÄ-I è ìîæåò ñîçäàâàòüñÿ ïîâûøåííàÿ (äî 1017 ñì-3)
ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ òåðìîäîíîðîâ.

Â ðàáîòå [123] ïðåäëîæåíà èíàÿ ìîäåëü ýòèõ ïðîöåññîâ. Â îñíîâó
ïîëîæèëè êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü Êàéçåðà è äð. [75]. Â [123] ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ, ÷òî äîíîðíîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàþò êèñëîðîäíûå êîìïëåêñû
A2, A3, A4, ñîäåðæàùèå ñîîòâåòñòâåííî 2, 3 è 4 àòîìà êèñëîðîäà. Òàê
êàê òåìïåðàòóðà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé
(450°Ñ), òî âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè âñå äîíîðû áóäóò íàõîäèòüñÿ â
èîíèçèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Ïîýòîìó äëÿ áîëåå òî÷íîãî ðàññìîòðåíèÿ
ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûõ êèñëîðîäíûõ êîìïëåêñîâ
íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòûâàòü ýëåêòðîí-äûðî÷íîå ðàâíîâåñèå, êîòîðîå
áóäåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ.

Ñ ó÷åòîì ýòèõ óòî÷íåíèé è ñîãëàñíî [75] óðàâíåíèÿ îáðàçîâàíèÿ êè-
ñëîðîäíûõ êîìïëåêñîâ áóäóò èìåòü ñëåäóþùèé âèä:
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ãäå Îi – ìåæóçåëüíûé àòîìàðíûé êèñëîðîä; An
k+(n = 2, 3, 4) – ýëåêò-

ðè÷åñêè àêòèâíûé êîìïëåêñ; Pl (l ≥ 5) – ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûé êîìï-
ëåêñ; ki, k-i – êîíñòàíòû ïðÿìûõ è îáðàòíûõ ðåàêöèé.

Èç ýòèõ óðàâíåíèé ìîæíî îïðåäåëèòü ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è ðàâ-
íîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ îñíîâíîãî òåðìîäîíîðà À4 :
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d A dt k k k k k O ei
m[ ] / ( / ) ( / )[ ] [ ]4 3 2 2 1 1

4= ⋅− −
− − ,    (84)

[ ] ( / ) ( / ) ( / )[ ] [ ]рA k k k k k k O eавн i
m

4 3 3 2 2 1 1
3= ⋅ ⋅− − −

− − ,    (85)

ãäå [å-] – êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ, ïîëó÷åííàÿ èç óñëîâèÿ çàðÿäîâîé
íåéòðàëüíîñòè.

Èç óðàâíåíèé (84) è (85) âèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè
ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ (ò. å. â çàâèñèìîñòè îò òèïà è êîíöåíòðàöèè ëå-
ãèðóþùèõ ïðèìåñåé) áóäóò ðàçëè÷íûå ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è ðàâ-
íîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I Ïðè ýòîì â êðèñòàëëàõ p-Si íà÷àëüíàÿ ñêî-
ðîñòü îáðàçîâàíèÿ è ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I áó-
äóò âûøå, ÷åì â êðèñòàëëàõ n-Si, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå
[120, 125, 145]. Ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòîì
ïðåäñòàâëåíî â [123]. Êðîìå ýòîãî, èç ôîðìóë (84) è (85) ñëåäóåò, ÷òî
íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-I ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íàáëþäàåòñÿ ëèøü â òîì ñëó÷àå,
åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÒÄ-I ÿâëÿþòñÿ äâóõçàðÿäíûìè äîíîðàìè.

Íàðÿäó ñ ýêñïåðèìåíòàìè, â êîòîðûõ îáíàðóæåíî âëèÿíèå ëåãè-
ðóþùèõ ïðèìåñåé íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-I, â ðÿäå ðàáîò òàêîãî âëèÿíèÿ íà
ýòè ïðîöåññû íå îáíàðóæåíî. Â ÷àñòíîñòè, â [145] îòìå÷åíî, ÷òî ïðè-
ñóòñòâèå äîíîðîâ ôîñôîðà â êîíöåíòðàöèè äî 1.5 ∙ 1017 ñì-3 ìàëî
âëèÿåò íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-I.

Àâòîðû [147] ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I
â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ íå çàâèñÿò îò òèïà ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé. Îíè
ïîëàãàþò, ÷òî òàêèå ðàçëè÷èÿ â ìàòåðèàëàõ n è ð-òèïà íàáëþäàëèñü â
ýêñïåðèìåíòå ëèøü ïîòîìó, ÷òî ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-I ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ñîïðîòèâëåíèÿ íå ó÷èòûâàëñÿ ïå-
ðåõîä ïðè òàêèõ òåðìîîáðàáîòêàõ àêöåïòîðíîé ïðèìåñè (íàïðèìåð,
áîðà) â p-Si (B) â ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíîå ñîñòîÿíèå. Òàêîé ïðîöåññ,
êàê ïîêàçàëè ôîòîëþìèíåñöåíòíûå èññëåäîâàíèÿ òåðìîîáðàáîòàííûõ
îáðàçöîâ p-Si (B), èìååò ìåñòî. Îäíàêî îí íå èñêëþ÷àåò ó÷àñòèÿ àêöåï-
òîðíîé ïðèìåñè â îáðàçîâàíèè êèñëîðîäíî-ïðèìåñíûõ êîìïëåêñîâ äî-
íîðíîãî òèïà ïîäîáíî òîìó, êàê àêöåïòîðíàÿ ïðèìåñü ñïîñîáñòâóåò
îáðàçîâàíèþ áîëüøåé ïëîòíîñòè ñòåðæíåïîäîáíûõ äåôåêòîâ (RLD) â
ìàòåðèàëå p-Si (ïî ñðàâíåíèþ ñ n-Si) ïðè ýêâèâàëåíòíûõ óñëîâèÿõ â ðå-
çóëüòàòå äëèòåëüíûõ (t > 400 ÷) îòæèãîâ ïðè 465°Ñ [147].

Êàêîå èç ïðåäïîëîæåíèé îêàæåòñÿ áîëåå ïðàâäîïîäîáíûì, ïîêàæóò
äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ êà÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ÒÄ-I â ìàòåðèàëàõ n-
è p-Si, ëåãèðîâàííûõ ýëåìåíòàìè ãðóïï III è V äî êîíöåíòðàöèé ≥ 1017
ñì-3. Âî âñÿêîì ñëó÷àå, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè óæå èçâåñòíî, ÷òî ïðè
îòæèãàõ â èíòåðâàëå 300–550°Ñ êðîìå äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I, ñîñòàâëÿþ-
ùèõ îñíîâíóþ ÷àñòü äîíîðíûõ öåíòðîâ, îáðàçóþòñÿ òàêæå è îäíîçà-
ðÿäíûå ÒÄ-I [148–150]. Íå èñêëþ÷àåòñÿ, ÷òî ñâîéñòâà ýòèõ ÒÄ-I îïðåäå-
ëÿþòñÿ â êàêîé-òî ìåðå ðîäîì îñíîâíîé ëåãèðóþùåé ïðèìåñè, êàê ýòî
ïðåäïîëàãàëîñü åùå â [144] ïðè èçó÷åíèè ÒÄ-I â p-Si (Àl).

Îñîáî íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I (à
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òàêæå è ÒÄ-II) îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íå òîëüêî äîíîðíûå (Ð,
Sb) ëèáî àêöåïòîðíûå (B, Al, Ga) ïðèìåñè, íî òàêæå è èçîâàëåíòíûå
ïðèìåñè (ÈÂÏ), òàêèå êàê Ge, Sn, Ñ. Õîòÿ ÈÂÏ â êîâàëåíòíûõ êðèñòàë-
ëàõ íå ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûìè öåíòðàìè, èõ âëèÿíèå íà
ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà Si ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ ïîëÿìè
óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, êîòîðûå âîçíèêàþò èç-çà íåñîîòâåòñòâèÿ êîâà-
ëåíòíûõ ðàäèóñîâ àòîìîâ ìàòðèöû Si è ëåãèðóþùåé ïðèìåñè. Ïîñëåä-
íèå, â ñâîþ î÷åðåäü, áóäóò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè ñîá-
ñòâåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ [151] â Si, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü äëÿ óïðàâëåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ìàòå-
ðèàëà, îñîáåííî òàêèìè âàæíûìè ïðè ïðîèçâîäñòâå ïðèáîðîâ õàðàê-
òåðèñòèêàìè ìàòåðèàëà, êàê òåðìè÷åñêàÿ è ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü.

Â ðàáîòàõ [152–155] ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòè (ëèáî ýôôåêòà Õîëëà) ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå ÈÂÏ (Ge èëè
Sn) â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 1018 ≤ NÈÂÏ ≤ 1020 ñì-3 ïîäàâëÿåò ãå-
íåðàöèþ è ñíèæàåò ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ êàê ÒÄ-I, òàê è ÒÄ-II
[154, 155], à òàêæå çàìåäëÿåò ïðîöåññû ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà [155].

Êàê îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè â îáðàçîâàíèè ÒÄ-I (è
ÒÄ-II) â êðèñòàëëàõ Si, ëåãèðîâàííûõ èçîâàëåíòíûìè ïðèìåñÿìè?

Åñëè èñõîäèòü èç òîãî, ÷òî îáðàçîâàíèå ÒÄ-I-äèôôóçèîííî-ëèìè-
òèðóåìûé ïðîöåññ [75, 123, 133], òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â êðèñ-
òàëëàõ Si, ëåãèðîâàííûõ ÈÂÏ, íåñêîëüêî óìåíüøåí êîýôôèöèåíò ýô-
ôåêòèâíîé äèôôóçèè êèñëîðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì â êðèñòàëëàõ
Si, íåëåãèðîâàííûõ ÈÂÏ. Îäíàêî åñëè ñóäèòü ïî äàííûì ðàáîòû [41],
ïðè íàëè÷èè, íàïðèìåð, Ge â êðåìíèè â êîíöåíòðàöèè ≅ 1019 ñì-3, êî-
ýôôèöèåíò ýôôåêòèâíîé äèôôóçèè êèñëîðîäà çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì
â êðèñòàëëå, íåëåãèðîâàííîì ÈÂÏ Ge. Òîãäà îñòàåòñÿ ïðåäïîëîæèòü,
êàê ýòî ñäåëàíî â [155], ÷òî ââåäåíèå â êðèñòàëëû Si ïðèìåñåé Ge è Sn
ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé, ñîäåðæàùèõ íå-
ñêîëüêî àòîìîâ êèñëîðîäà, íåîáõîäèìûõ äëÿ ãîìîãåííîãî äåôåêòîîá-
ðàçîâàíèÿ êàê â ñëó÷àå ÒÄ-I, òàê è ÒÄ-II.

Òàê êàê êîâàëåíòíûå ðàäèóñû àòîìîâ Ge(RGe = 0.122 íì) è îñîáåííî
Sn(RSn = 0.140 íì) ïðåâûøàþò êîâàëåíòíûé ðàäèóñ àòîìà Si (Rsi =
0.117 íì), â îêðåñòíîñòè ýòèõ àòîìîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå âîç-
íèêàþò íàïðÿæåíèÿ ñæàòèÿ. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé äîïîëíèòåëüíîãî
áàðüåðà äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ èç íåñêîëüêèõ ìåæóçåëüíûõ àòî-
ìîâ êèñëîðîäà Oi, ñîçäàþùèõ óïðóãèå íàïðÿæåíèÿ òîãî æå çíàêà, ÷òî è
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé.
Òàêîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ
èíêóáàöèîííîãî ïåðèîäà íà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ óáûëè ðàñòâîðåííîãî
êèñëîðîäà èç ðàñòâîðà è óìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè öåíòðîâ ðàñïàäà, ÷òî
è íàáëþäàëîñü íà îïûòå [155].

Äðóãîãî ïëàíà îáúÿñíåíèå èçìåíåíèþ ñâîéñòâ ñèñòåìû êðåìíèé-
êèñëîðîä-ãåðìàíèé (ïî ñðàâíåíèþ ñ êðåìíèåì, íå ñîäåðæàùèì ÈÂÏ
Ge) ïðåäëîæåíî â [153, 156], ãäå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÈÂÏ óâåëè÷èâàþò
ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ Si, óìåíüøàÿ òàêèì îáðàçîì
ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà. Ðàñòâîðèìîñòü
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êèñëîðîäà ñîãëàñíî [153] â Si(Ge) âîçðàñòàåò ïî ñëåäóþùèì ïðè÷èíàì.
Â ìåñòàõ ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ ÈÂÏ èç-çà áîëüøèõ (ïî ñðàâíåíèþ ñ
àòîìàìè Si) èõ ðàçìåðîâ âîçíèêàþò ñæàòèÿ. Â ðåçóëüòàòå óïðóãîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòèõ ìåñòàõ ìîãóò íàêàïëèâàòüñÿ âàêàíñèè [151] èëè
èõ àññîöèàòû. Íà ïîñëåäíèõ ìîãóò ñîáèðàòüñÿ àòîìû êèñëîðîäà èëè èõ
êîìïëåêñû.

Íàëè÷èå ÈÂÏ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si ñêàçûâàåòñÿ íå
òîëüêî íà ïðîöåññàõ òåðìè÷åñêîãî, íî è ðàäèàöèîííîãî äåôåêòîîáðà-
çîâàíèÿ. Â [157, 158] ïðè èçó÷åíèè ìåòîäàìè ÝÏÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ îñíîâíûõ âòîðè÷íûõ ðàäèàöèîííûõ äåôåêòîâ
(À-öåíòðîâ, äèâàêàíñèé è äð.) ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå ÈÂÏ â êðåìíèè
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ââåäåíèÿ óïîìÿíóòûõ âûøå öåí-
òðîâ â êðèñòàëëàõ, âûðàùåííûõ êàê ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî, òàê è çîí-
íîé ïëàâêîé. Îáñóæäåíû âîçìîæíûå ïðè÷èíû, ïðèâîäÿùèå ê ïîíèæå-
íèþ ýôôåêòèâíîñòè ââåäåíèÿ âòîðè÷íûõ ðàäèàöèîííûõ äåôåêòîâ â
Si(Ge). Ñîãëàñóþùåéñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè
ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü, îñíîâàííàÿ íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî àòîìû Ge â òâåð-
äûõ ðàñòâîðàõ Si(Ge) ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè àííèãèëÿöèè ïåðâè÷íûõ ðà-
äèàöèîííûõ äåôåêòîâ – âàêàíñèé è ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ.

Â ðàáîòå [159] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ â [157,
158], ìîæåò áûòü ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàíà è äëÿ îáúÿñíåíèÿ îñîáåííî-
ñòåé, íàáëþäàåìûõ ïðè ãåíåðàöèè ÒÄ-I è ÒÄ-II. Äîñòàòî÷íî ëèøü äîïóñ-
òèòü, ÷òî â êðèñòàëëàõ Si, ëåãèðîâàííûõ ÈÂÏ, àòîìû ÈÂÏ âûñòóïàþò â
ðîëè öåíòðîâ àííèãèëÿöèè ðàçíîãî ðîäà òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è èõ àãëî-
ìåðàòîâ åùå â ïðîöåññå ðîñòà êðèñòàëëà, ïðèâîäÿ ê "äåôèöèòó" ðîñ-
òîâûõ äåôåêòîâ, âûñòóïàþùèõ â ðîëè çàðîäûøåé òåðìîäîíîðîâ â òà-
êèõ êðèñòàëëàõ. Ñòðóêòóðíûìè èññëåäîâàíèÿìè ïîäòâåðæäåíî, ÷òî
ïëîòíîñòü ðîñòîâûõ äåôåêòîâ â òàêèõ êðèñòàëëàõ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå
(èíîãäà íà 2-3 ïîðÿäêà), ÷åì â êðèñòàëëàõ Si, íå ñîäåðæàùèõ ÈÂÏ
[160].

Ðîëü ôîíîâîé ïðèìåñè óãëåðîäà â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ òåðìîäîíîðîâ-I

Ïðè âûðàùèâàíèè ìîíîêðèñòàëëîâ Si ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî íå-
îòúåìëåìîé ôîíîâîé ïðèìåñüþ (ïîäîáíî êèñëîðîäó) ÿâëÿåòñÿ òàêæå
óãëåðîä. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé âûðàùèâàíèÿ êðåìíèÿ, ñîäåðæàíèå
ïðèìåñè óãëåðîäà â íåì ìîæåò íàõîäèòüñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ (1 ÷ 80)
∙ 1016 ñì-3, ò. å. ÷àñòî äîñòèãàòü ñðàâíèìûõ ñ ìåæóçåëüíûì êèñëîðîäîì
êîíöåíòðàöèé. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü êèñëîðîäó Îi, ÿâëÿþùåìóñÿ ïðè-
ìåñüþ âíåäðåíèÿ â ðåøåòêå Si, óãëåðîä-ïðèìåñü çàìåùåíèÿ [161, 162].
È õîòÿ óãëåðîä ïî îòíîøåíèþ ê Si ÿâëÿåòñÿ èçîâàëåíòíîé ïðèìåñüþ
(ïîäîáíî Ge è Sn), âëèÿíèå åãî íà ïðîöåññû òåðìè÷åñêîãî è ðàäèàöè-
îííîãî äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si
èíîå, ÷åì âûçûâàåìîå ÈÂÏ Ge è Sn. Ýòî, â ïåðâóþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿ-
åòñÿ òåì, ÷òî êîâàëåíòíûé ðàäèóñ àòîìà óãëåðîäà RCs = 0.077 íì << RSi
è â îêðåñòíîñòè ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ CS â ìàòðèöå Si íàáëþäàþòñÿ
ëîêàëüíûå íàïðÿæåíèÿ ðàñòÿæåíèÿ, ïðîòèâîïîëîæíûå ïî çíàêó íàïðÿ-
æåíèÿì, âîçíèêàþùèì â ïðèñóòñòâèè ÈÂÏ Ge è Sn, ÷òî, â ñëó÷àå óãëå-
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ðîäà, ïðèâîäèò ê âçàèìîäåéñòâèþ àòîìîâ êèñëîðîäà è óãëåðîäà è îá-
ðàçîâàíèþ ðàçëè÷íîãî ðîäà (Ñ-Î) êîìïëåêñîâ (ïðè ëåãèðîâàíèè êðåì-
íèÿ ÈÂÏ Ge è Sn êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ÈÂÏ ñ êèñëîðîäîì íå îáíàðó-
æåíî [154, 163]).

Íà âàæíóþ ðîëü óãëåðîäà â ôîðìèðîâàíèè ÒÄ-I îáðàùåíî åùå â
[120], ãäå èññëåäîâàíû êðèñòàëëû p-Si ñ ðàçëè÷íûì óäåëüíûì ñîïðî-
òèâëåíèåì ïîñëå îòæèãîâ â èíòåðâàëå 400–550°C. Ñîäåðæàíèå êèñ-
ëîðîäà âî âñåõ êðèñòàëëàõ áûëî [Oi] ≥ 1018 ñì-3, óãëåðîä âàðüèðîâàëñÿ
â øèðîêèõ ïðåäåëàõ (0.5 ÷ 11) ∙ 1017 ñì-3. Åãî êîíöåíòðàöèÿ îï-
ðåäåëÿëàñü ïî ñïåêòðàì ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ïðè 16.5 ìêì. Îáíàðóæåíî
âëèÿíèå óãëåðîäà íà êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïðè÷åì â êðèñòàëëàõ
Si ñ ñîäåðæàíèåì ≥ 1017 ñì-3 îáðàçîâàíèå ÒÄ-I ïðàêòè÷åñêè ïî-
äàâëÿëîñü.

Ìåòîä ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëèë îáíàðóæèòü, ïî êðàéíåé ìåðå, ÷å-
òûðå òèïà Ñ-Î êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îòæèãàõ, ïðèâîäÿùèõ ê
ôîðìèðîâàíèþ ÒÄ-I. Êðîìå òîãî, èçó÷åíèå ñëîæíîãî âèäà ñïåêòðîâ ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ äëÿ çîíû ÒÄ-I ïîçâîëèëî àâòîðàì çàêëþ÷èòü, ÷òî ñó-
ùåñòâóåò íåñêîëüêî ðàçíîâèäíîñòåé ôîðì êîìïëåêñîâ ÒÄ-I è ÷òî íå-
êîòîðûå èç íèõ âåäóò ñåáÿ êàê äâóõçàðÿäíûå äîíîðû ñ óðîâíÿìè îêîëî
0.05 è 0.2 ýÂ îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè (ýòî áûëî ïåðâîå ñîîáùåíèå î
ñóùåñòâîâàíèè äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I). Âëèÿíèå óãëåðîäà íà ïðîöåññû îá-
ðàçîâàíèÿ ÒÄ-I è ôîðìèðîâàíèå ñîïóòñòâóþùèõ èì êèñëîðîä-óãëå-
ðîäíûõ äåôåêòîâ èçó÷àëîñü è â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ [121, 122, 164].

Íà ðèñ. 37 ïðåäñòàâëåíû èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ãåíåðèðóåìûõ
ÒÄ-I (÷èñëî äîíîðîâ îïðåäåëÿëîñü ïî êðèâûì Èðâèíà [165]), ïîëó÷åí-
íûå ïîñëå îòæèãà ïðè 450°Ñ â òå÷åíèå 48 ÷ îáðàçöîâ p-Si (B) (ρ ≈ 10–20
Oì⋅ñì) ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà [Îi] ≅  9⋅1017 ñì-3, â çàâè-
ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà [Cs] â ýòèõ îáðàçöàõ. Ìîæíî çàìå-
òèòü, ÷òî ñ ðîñòîì [Cs] êîëè÷åñòâî ÒÄ-I óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ
[120]. Àâòîðû ïðåäïîëàãàþò, ÷òî óãëåðîä âñëåäñòâèå ñâîèõ ìàëûõ ðàç-

ìåðîâ îáåñïå÷èâàåò ïðåäïî÷òèòåëüíîå ðàñ-
ïîëîæåíèå àòîìîâ êèñëîðîäà âáëèçè àòîìîâ
Cs. Ýòî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîñòü äëÿ ýòèõ
àòîìîâ ïîäõîäèòü ê ìàëûì îáðàçîâàíèÿì
(çàðîäûøàì) SiO2, SiO3, SiO4 è ò. ä., êîòîðûå
ðàñòóò ñîãëàñíî [75, 133] äî ñòàáèëüíûõ
ôîðì äîíîðîâ ïðè 450°Ñ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
ýòî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ðàçíîãî ðîäà
Ñ-Î êîìïëåêñîâ.

Ðèñ. 37. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè òåðìîäîíîðîâ,
îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå îòæèãà â òå÷åíèå 48 ÷
ïðè 450°Ñ, îò ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñè óãëåðîäà â îá-
ðàçöàõ [121]
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Â [166] ïðèâîäÿòñÿ êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè (îíè îòñóòñòâóþò â [120,
121]) âîçìîæíîãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ (îáðàçîâàíèÿ ÑÎ è ÑÎ2 êîì-
ïëåêñîâ) â áåçäèñëîêàöèîííûõ êðèñòàëëàõ Si äëÿ ñëó÷àÿ âûñîêîãî ñî-
äåðæàíèÿ óãëåðîäà â êðåìíèè. Îöåíåíû ïî äàííûì [120] ýíåðãèè ñâÿçè
êîìïëåêñîâ ÑÎ è ÑÎ2, êîòîðûå îêàçàëèñü ðàâíûìè 0.8 è 1.0 ýÂ ñîîò-
âåòñòâåííî. Ñòîëü âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè êîìïëåêñîâ ÑÎ è
ÑÎ2 äàëè îñíîâàíèå àâòîðàì [166] ïîëàãàòü, ÷òî ïðîöåññ èõ îá-
ðàçîâàíèÿ ìîæåò êîíêóðèðîâàòü ñ ïðîöåññàìè ãåíåðàöèè ÒÄ-I â êðåì-
íèè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî äîëæíî ïðè çíà÷èòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ óã-
ëåðîäà çàìåòíî óìåíüøèòü ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ÒÄ-I.

Íåñëîæíûå ðàññóæäåíèÿ ïîçâîëèëè ïðèéòè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ìàê-
ñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I ïðè íàëè÷èè çíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèè
óãëåðîäà â îáðàçöàõ äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ [75] çàâè-
ñèìîñòüþ, ïðîïîðöèîíàëüíîé ([Îi]èñõ- [Cs]èñõ)3 à íå [Îi]èñõ

3, ãäå
[Î] = [Îi]èñõ- [Cs]èñõ – ñîäåðæàíèå àòîìîâ êèñëîðîäà, ñïîñîáíûõ ê îá-
ðàçîâàíèþ ÒÄ-I. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â
[120, 121, 166] ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, âûÿâèëà ñëåäóþùóþ
çàâèñèìîñòü:

(NÒÄ-I)max = 4.0 ∙ 10 –37 ([Oi]èñõ – [Cs]èñõ)3 .    (86)

Èíòåðåñíûìè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â [80, 122] ïî óñ-
òàíîâëåíèþ âçàèìîñâÿçè ìåæäó èçìåíåíèÿìè â êîíöåíòðàöèè ðàñò-
âîðåííûõ â Si ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà Îi è óãëåðîäà â ñîñòîÿíèè çà-
ìåùåíèÿ Cs âî âðåìÿ ïðîäîëæèòåëüíûõ îòæèãîâ ïðè 450°Ñ. Íåñìîòðÿ
íà òî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ [Cs] >> 1017 ñì-3 îáðàçîâàíèå ÒÄ-I ïðàê-
òè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò (è åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî Îi ðàñõîäóåòñÿ ïðå-
èìóùåñòâåííî íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-I, êàê ýòî ñ÷èòàëè â [75]), òî èç-
ìåíåíèå êîíöåíòðàöèè [Îi] ñî âðåìåíåì îòæèãà äîëæíî îòñóòñòâîâàòü.
Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî â [80], èçìåíåíèÿ
[Îi] íàáëþäàþòñÿ è â îòñóòñòâèå ïðî-
öåññîâ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïðè÷åì îíè
áîëåå çíà÷èòåëüíû â êðèñòàëëàõ ñ
áîëüøèì ñîäåðæàíèåì [CS]. Ïîõîæèå
çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îòæèãà íàáëþ-
äàþòñÿ è äëÿ âûïàäåíèÿ èç ðàñòâîðà
çàìåùàþùåãî óãëåðîäà CS.

Íà ðèñ. 38 ïîêàçàíî âûïàäåíèå êè-
ñëîðîäà Îi èç òâåðäîãî ðàñòâîðà â Si â
çàâèñèìîñòè îò âûïàäåíèÿ óãëåðîäà CS
â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðè 450°Ñ äëÿ äâóõ
îáðàçöîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì [CS].

Ðèñ. 38. Âûïàäåíèå êèñëîðîäà èç ðàñòâîðà â
çàâèñèìîñòè îò âûïàäåíèÿ óãëåðîäà êàê ðåçóëü-
òàò îòæèãà ïðè 450°Ñ â îáðàçöàõ êðåìíèÿ ñ èñ-
õîäíîé êîíöåíòðàöèåé óãëåðîäà 7∙1017 ñì-3 (2) è
4∙1017 ñì-3 (1) [80]
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Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ïîëó÷åíà è â [122]. Õàðàêòåðíî, ÷òî íà êàæ-
äûå äâà àòîìà êèñëîðîäà èç òâåðäîãî ðàñòâîðà âûïàäàåò îäèí àòîì
óãëåðîäà, ÷òî ñëåäóåò èç ñîîòíîøåíèÿ ∆[Oi] ≅  2∆[ÑS]. Èç ýòîãî â [122]
ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå îá îáðàçîâàíèè ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûõ Ñ-O2
êîìïëåêñîâ â ðåçóëüòàòå çàõâàòà àòîìàìè óãëåðîäà ïîäâèæíûõ àòîìîâ
êèñëîðîäà.

Àâòîðû [80] ïîëàãàþò, ÷òî íàðÿäó ñ ïðîöåññîì îáðàçîâàíèÿ Ñ-Î
ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíûõ êîìïëåêñîâ â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðè 450°Ñ,
ïðèâîäÿþùèõ ê óìåíüøåíèþ ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â ñîñòîÿíèè çà-
ìåùåíèÿ, âîçìîæåí è äðóãîé ìåõàíèçì èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè [CS].
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè CS ïðè 450°Ñ î÷åíü ìàë, à èìåí-
íî, DC = 4.7 ∙10-22 ñì2∙ñ-1 (ýòî íà òðè ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì äëÿ ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà Îi), ðàññ÷èòûâàòü íà äèôôóçèþ è âûïàäåíèå CS
íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó ïðåäïîëîæèëè, ÷òî àòîìû óãëåðîäà óõîäÿò èç
ìåñò çàìåùåíèÿ êàê ðåçóëüòàò çàõâàòà ïîäâèæíûõ âíóòðåííèõ äåôåê-
òîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òàêèõ îòæèãàõ. Òàêèìè äåôåêòàìè, ãå-
íåðèðóåìûìè ïðè 450°Ñ, ìîãóò áûòü [80] ìåæóçåëüíûå àòîìû êðåìíèÿ
Sii. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â ñðåäíåì ãåíåðèðóåòñÿ
îäèí ìåæóçåëüíûé àòîì Sii, äëÿ êàæäûõ äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà, êîòî-
ðûå êîàëèñöèèðóþò. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî ìåæóçåëüíûå àòîìû Sii äåéñò-
âèòåëüíî ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè ÒÄ-I, êàê ýòî ïðåäïîëàãàëè â [80, 83,
142], òîãäà ëåãêî ìîæíî îáúÿñíèòü ôàêò ïîäàâëåíèÿ ïðîöåññà îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-I íàëè÷èåì â êðèñòàëëå êðåìíèÿ ïðèìåñè óãëåðîäà. Ïðè ýòîì
óãëåðîä â ñîñòîÿíèè çàìåùåíèÿ CS çàõâàòûâàåò ïîäâèæíûé ìåæóçåëü-
íûé êðåìíèé, ïåðåâîäÿ åãî â óçåëüíîå ïîëîæåíèå, èñêëþ÷àÿ òàêèì îá-
ðàçîì åãî èç ïðîöåññîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

Ïðèâåäåííûå äàííûå è ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ óêàçûâàþò íà
âàæíóþ è ñëîæíóþ ðîëü, êîòîðóþ èãðàåò ïðèìåñü óãëåðîäà â Si â ïðî-
öåññàõ äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ ïðè îòæèãàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ïðè-
âîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-I.

Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè â çàïðåùåííîé çîíå êðåìíèÿ, ñâÿçàííûå ñ

òåðìîäîíîðàìè-I. Äâóõçàðÿäíîñòü ÒÄ-I. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

Íà÷èíàÿ ñ ðàáîò Ôóëëåðà è äð. [96], îáíàðóæèâøèõ ïîÿâëåíèå äî-
íîðíûõ öåíòðîâ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si ïðè îòæèãàõ â
èíòåðâàëå 350–550°Ñ è ðàáîò Êàéçåðà è äð. [75], ïðåäëîæèâøèõ ïåð-
âóþ ìîäåëü ÒÄ-I â âèäå SiO4 êîìïëåêñà, ïðîâåäåíî áîëüøîå ÷èñëî èñ-
ñëåäîâàíèé ïî óñòàíîâëåíèþ ïðèðîäû ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÒÄ-I.
Äëÿ ïîíèìàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè êèñëîðîäà âàæíóþ ðîëü ñûã-
ðàëè èññëåäîâàíèÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè "êèñëîðîäíûõ" óðîâíåé â çà-
ïðåùåííîé çîíå Si. Ðÿä èññëåäîâàòåëåé îïðåäåëèëè ýíåðãèþ èîíè-
çàöèè ÒÄ-I èç õîëëîâñêèõ èçìåðåíèé. Ýòè ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 5, çàèìñòâîâàííîé èç [98]. Îíè ïîêàçûâàþò çíà÷èòåëüíûé ðàçá-
ðîñ ýíåðãèé èîíèçàöèè ÒÄ-I. Áîëüøèíñòâî àâòîðîâ îáíàðóæèëè ìåëêèå
äîíîðû ñ ýíåðãèåé èîíèçàöèè E1 îò 20 äî 50 ìýÂ è ãëóáîêèå äîíîðû ñ
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E2 îò 110 äî 160 ìýÂ. Â [167, 168] èäåíòèôèöèðîâàí è äðóãîé ãëóáîêèé
óðîâåíü ñ ÅC – 300 ìýÂ, ñâÿçàííûé ñ êèñëîðîäîì. Ýòîò óðîâåíü íàáëþ-
äàëñÿ è â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ äðóãèõ àâòîðîâ [101, 107]. Àê-
öåïòîðíûé óðîâåíü â [115] òàêæå ñâÿçûâàëñÿ ñ êèñëîðîäîì.

Óðîâíè Å1 è Å2 îïðåäåëåíû è ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ãëóáîêèõ
óðîâíåé (DLTS) (Å1 = 70 è Å2 = 150 ìýÂ [79]; Å2 = 120 è Å3 = 200 ìýÂ
[107, 169]). Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíû ýíåðãèé èîíèçàöèè óðîâíåé ÒÄ-I,
ïðèâåäåííûå â òàáë. 5 è â ðàáîòàõ [79, 107, 169], áûëè ïîëó÷åíû ïðè
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèõñÿ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà (ðàçëè÷íûé ìàòå-
ðèàë îáðàçöîâ è èõ ïîäãîòîâêà, à òàêæå äëèòåëüíîñòè îòæèãîâ).

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ýíåðãèè èîíèçàöèè

Àâòîðû ρ,
0ì∙ñì

Òèï ïðîâîäè-
ìîñòè

TOT, °C t, ìèí Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, ìýÂ

äîíîðîâ       àêöåïòîðîâ

[167] n 475 100 ÷ 33
10 ìèí 133

[168] n 470 50 ÷ 140

310
[318] 1 p 450 100 ÷ 48.5; 112

[170] 40 n 450 20 ÷ 20

[171] 7 p 450 216 ÷ 34; 110

[115] 200 p 430 140 ìèí 160 ± 30 350

Äåòàëüíîå èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ýíåðãèé èîíèçàöèè ÒÄ-I îò ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè îòæèãà ïðè 450°Ñ ïðîâåäåíî â [98] â áåçäèñëîêàöèîí-
íîì ìàòåðèàëå p-Si ñ îäíîðîäíûì îñåâûì è ðàäèàëüíûì ðàñïðåäåëå-
íèåì êèñëîðîäà. Èñïîëüçîâàëèñü äâå ïëàñòèíû Si ñ ñîäåðæàíèåì
[Oi]: 1.1 ∙ 1018 ñì-3 è 8.9 ∙ 1017 ñì-3 ñîîòâåòñòâåííî (ñîäåðæàíèå óã-
ëåðîäà [CS] áûëî 4.2 ∙ 1016 è 7.5 ∙ 1016 ñì-3 ñîîòâåòñòâåííî). Êîíöåíò-
ðàöèÿ ëåãèðóþùåé ïðèìåñè ñîñòàâëÿëà ≅  1014 ñì-3.

Ðèñ. Ç9. Çàâèñèìîñòü êîí-
öåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ îò 1/Ò
[98] ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè
îòæèãà ïðè 450°Ñ, ÷: 1 – 1.1 ;
2 – 1.6; 3 – 3; 4 – 6; 5 – 144;
6 – 500; 7 – 1000
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Íà ðèñ. 39 ïîêàçàíà êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ äëÿ îáðàçöîâ, ïðèãî-
òîâëåííûõ èç âòîðîé ïëàñòèíû, â çàâèñèìîñòè îò îáðàòíîé òåìïåðàòó-
ðû, ïîëó÷åííàÿ èç õîëëîâñêèõ èçìåðåíèé. Âðåìÿ îòæèãà ïðè 450°Ñ
âàðüèðîâàëîñü â ïðåäåëàõ 1.1–1000 ÷.

Àâòîðû îáðàòèëè âíèìàíèå, ÷òî ïðè âûñîêèõ (êîìíàòíûõ) òåìïå-
ðàòóðàõ íàáëþäàåòñÿ íàñûùåíèå ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè äëÿ âñåõ
äëèòåëüíîñòåé (t) îòæèãà ïðè 450°Ñ. Ýòî íàñûùåíèå òåì ñëàáåå, ÷åì
äëèòåëüíåå îòæèã. Çà èñêëþ÷åíèåì ñàìîãî êîðîòêîãî îòæèãà (t = 1.1 ÷)
âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ âòîðîå íàñûùåíèå ïðè áîëåå íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ, ÷òî ïîçâîëèëî àâòîðàì ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèå äâóõ
äîíîðíûõ óðîâíåé. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, îïðåäåëåííàÿ äëÿ óðîâíÿ Å2 èç
ýêñïîíåíöèàëüíîãî íàêëîíà êðèâîé 1 ñîñòàâèëà Å2 = (135 ± 5) ìýÂ, äëÿ
óðîâíÿ Å1 îïðåäåëåííàÿ èç êðèâûõ 2–4 Å1 = (61 ± 1) ìýÂ. Äëÿ áîëåå
äëèòåëüíûõ tîòæ (êðèâûå 5–7) ýêñïîíåíöèàëüíûé íàêëîí ne= ne(1/T), è
ñëåäîâàòåëüíî, Å1 óìåíüøàåòñÿ, ÷òî îçíà÷àåò èçìåíåíèå Å1 ñî âðåìå-
íåì îòæèãà. Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà, ïîëó÷åííûå íà îá-
ðàçöàõ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì [Îi], óñòàíîâèëè, ÷òî ýíåðãèÿ èîíèçàöèè
ìåëêèõ ÒÄ-I çàâèñèò êàê îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà, òàê è îò ñîäåð-
æàíèÿ êèñëîðîäà â íèõ (òàáë. 6). Ïðè áîëüøåì ñîäåðæàíèè [Îi] â îá-
ðàçöàõ ìåëü÷àíèå óðîâíÿ Å1 áîëåå çíà÷èòåëüíîå.

Òàáëèöà 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè
õîëëîâñêèõ äàííûõ äëÿ îáðàçöîâ èç äâóõ ñëèòêîâ, èññëåäîâàííûõ â [98]

Îáðàçåö tîòæ, ÷
(ïðè 450°C)

n2, ñì-3 n2/n1 E1, ìýÂ

1 1.1 1.9 ∙ 1013 - -
1.6 5.1 ∙ 1013 4.9 ± 0.1 61 ± 1
3 2.9 ∙ 1014 2.1 59
6 9.1 ∙ 1014 2.1 54

2 23 3.5 ∙ 1015 2.1 49
46 5 ∙ 1015 2.1 46

3 144 9 ∙ 1015 2.0 ± 0.2 43
4 500 5.9 ∙ 1015 2.4 ± 0.3 34

1000 7.2 ∙ 1015 2.4 29
7 0.8 9.9 ∙ 1013 2.9 ± 0.1 62±1

1.2 1.6 ∙ 1014 2.2 62
1.8 3.6 ∙ 1014 2.1 58
3.2 9.9 ∙ 1014 2.0 57
6.2 2.1 ∙ 1015 2.1 51

9 23 7.3 ∙ 1015 2.1 45
46 1.0 ∙ 1016 2.1 44

5 144 2.0 ∙ 1016 2.3 ± 0.2 36
8 500 5.3 ∙ 1015 2.3 18
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Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ â [98] ðàññìîòðåíû äâà âîçìîæíûõ ìå-
õàíèçìà, îáóñëîâëèâàþùèõ ýòè äâà äîíîðíûõ óðîâíÿ, à èìåííî: äâóõ-
âàëåíòíûé äîíîð ñ êîíöåíòðàöèåé N; äâà íåçàâèñèìûõ âîäîðîäîïî-
äîáíûõ äîíîðà ñ êîíöåíòðàöèÿìè Nä-1 è Nä-2. Çàïèñàâ óðàâíåíèÿ íåé-
òðàëüíîñòè äëÿ îáîèõ ñëó÷àåâ

n N N N pA+ = + +− + ++2          – äëÿ äâóõâàëåíòíîãî äîíîðà,    (87)

n N N N pA Д Д+ = + +−
−

+
−

+
1 22      – äëÿ äâóõ íåçàâèñèìûõ äîíîðîâ, (88)

è èñïîëüçóÿ ñòàòèñòèêó äëÿ íîñèòåëåé â ñëó÷àå íåâûðîæäåííîãî ýëåêò-
ðîííîãî ãàçà ïðè óñëîâèè ð << n è ÅA < ÅF , ïîëó÷èëè äëÿ äâóõâàëåíò-
íîãî äîíîðà:

( )

( )

n n N n N N

N N

A A

A

3 2 2

1

1
1

1

2 2

1

1

1

1

2 2 0

+ + ′






 + + ⋅ ′ −












+

+ ⋅ ′ − =

ν
ν
α α

ν
α ν

ν
α

α
ν

α

( )
( )

( ) ( )

( )
( ) ,

   (89)

ãäå

( )[ ]α ( ) exp /i
c c Ä iN E E k= − − T ,    (90)

i = 1, 2, à NC = 5.29 ∙ 1015 T3/2; EF – óðîâåíü Ôåðìè; ýíåðãèÿ èîíèçàöèè
Å1 = ÅC - Åä-1 è Å2 = ÅC - Åä-2; N′A – ýôôåêòèâíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àêöåï-
òîðîâ N′A = NA(t) + NAO - NÄÎ, ãäå NA(t) – êîíöåíòðàöèÿ àêöåïòîðîâ, îáó-
ñëîâëåííàÿ òåðìîîáðàáîòêîé. Ïàðàìåòðû ν1 è ν2 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñòåïåíè âûðîæäåíèÿ ν1 = g1/ g0 è ν2 = g2/ g0, ñîîòâåòñòâåííî.

Â ñëó÷àå äâóõ íåçàâèñèìûõ äîíîðîâ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ n
åñòü ðåøåíèå óðàâíåíèÿ

( ) ( )( )
( )( ) ( )( )[ ]

n n N N N N

n N N N N

A A Д Д

A Д A Д

3 2 1
1

2
2

1 2
1 2 1 2

1 2
1 2

1
1 1

2
2 2 0

+ + + ′ + ′ − − +

+ + ′ − + ′ − =

− −

− −

α ν α ν α α ν ν

α α ν ν α ν α ν

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

/ / /

/ / / ,
   (91)

ïîëó÷åííîãî èç óðàâíåíèÿ íåéòðàëüíîñòè çàðÿäîâ (88). Âåëè÷èíà ν1
ìîæåò áûòü çàâèñèìîé îò òåìïåðàòóðû, íàïðèìåð, èç-çà ðàñùåïëåíèÿ
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äîíîðà â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå. Äëÿ ìåëêèõ âî-
äîðîäîïîäîáíûõ òåòðàýäðè÷åñêè ñâÿçàííûõ äîíîðîâ â êðåìíèè òåì-
ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü νi (Ò) ìîæåò áûòü îïèñàíà êàê

ν i i k i= + ⋅ − =2 10 1 2exp( / ); , ,∆ T          (92)

ãäå ∆i – ñòåïåíü ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ [172].
Ïîëàãàÿ ãåëèåïîäîáíûé äîíîð ñ êîíöåíòðàöèåé N èëè äâà âîäî-
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ðîäîïîäîáíûõ äîíîðà ñ êîíöåíòðàöèÿìè NÄ-1 è NÄ-2 ñîîòâåòñòâåííî,
àâòîðû [98] ïîïûòàëèñü ñðàâíèòü òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå n = n(1/Ò)
(óðàâíåíèå (89) è (91)) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, èñïîëüçóÿ
ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû N, N′A, Å2, ν1, ν2 è NÄ-1, NÄ-2, N′A, Å2, νi (Ò) ñîîò-
âåòñòâåííî. Âåëè÷èíû Å1 ïîëó÷åíû èç ýêñïåðèìåíòàëüíîãî íàêëîíà
n ∙ T-3/2 = f(1/Ò) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ïðèâåäåíû äëÿ îáðàçöîâ èç
îáîèõ ñëèòêîâ â òàáë. 6.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü õîëëîâñêîé ïîäâèæíîñòè µí â íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè èñïîëüçîâàëàñü äëÿ íåçàâèñèìîãî îïðåäå-
ëåíèÿ NA = NA(t) + NAO

. Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ïðåîáëàäàåò ðàñ-

ñåÿíèå íà èîíèçèðîâàííûõ ïðèìåñÿõ NI = 2NA + n. Ñëåäîâàòåëüíî, õîë-
ëîâñêàÿ ïîäâèæíîñòü çàâèñèò ëèøü îò êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ äëÿ
n << NA è ñëàáîé êîìïåíñàöèè. Òàêèì îáðàçîì, äîáàâî÷íàÿ èíôîðìà-
öèÿ îá NA ïîëó÷àåòñÿ èç àáñîëþòíîé âåëè÷èíû è òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè µí. Äàëüíåéøóþ èíôîðìàöèþ îá NA îáåñïå÷èâàþò êîíöåíòðà-
öèè íàñûùåíèÿ n1 è n2, n2 = 2N - N′A, n1 = N - N′A èç (89) è n2 = NÄ-1 +
+ NÄ-2 - N′A, n1 = NÄ-1 - N′A èç (91) ñîîòâåòñòâåííî.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïî õîëëîâñêîé ïîäâèæíîñòè ïîçâîëèë àâòîðàì
çàêëþ÷èòü, ÷òî âî âðåìÿ îòæèãà ïðè 450°Ñ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ
ÒÄ-I, èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ â îáðàçöàõ ïðàêòè÷åñêè íå
ïðîèñõîäèò. Äëÿ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èç êðèñòàëëîâ ñ ðàçëè÷íûì
ñîäåðæàíèåì [Oi] ïîñëå äëèòåëüíûõ âðåìåí îòæèãà, îòíîøåíèå
n1/ n2 ≅  2 (ñì. òàáë. 6). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó äâóõâàëåíòíûõ
ÒÄ-I è, êðîìå òîãî, çàâèñèìîñòü n(1/Ò) óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì (89). Îäíàêî íåâîçìîæíî â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè ÒÄ-I
äîñòè÷ü õîðîøåãî ñîîòâåòñòâèÿ (ïðè ν1 = 1 è ν2 = 2, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ
ãåëèåïîäîáíûõ äîíîðîâ) ìåæäó äâóìÿ âåëè÷èíàìè: êîíöåíòðàöèåé àê-
öåïòîðîâ N′A, îïðåäåëÿåìîé èç n2 - 2n1, è çàâèñèìîñòüþ n(1/Ò) íà ýêñ-
ïîíåíöèàëüíîì ó÷àñòêå. Äëÿ ñëó÷àÿ íåãåëèåïîäîáíûõ äâóõâàëåíòíûõ
äîíîðîâ óäîâëåòâîðèòåëüíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìî-
ñòåé äîñòèãàåòñÿ ïðè ν1 = 4 è ν2 = 2. Îäíàêî íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü òà-
êóþ êîíôèãóðàöèþ, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî äîíîð îáëàäàåò òåòðàýäðè÷åñêîé
ñèììåòðèåé.

Óðàâíåíèåì (91) äëÿ ñëó÷àÿ äâóõ íåçàâèñèìûõ âîäîðîäîïîäîáíûõ
äîíîðîâ óäàåòñÿ õîðîøî îïèñàòü ëèøü ÷àñòü ýêñïåðèìåíòà äëÿ êðàò-
êîâðåìåííûõ îòæèãîâ. Èç òàêîãî ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ñ ðàñ÷åòîì â
[98] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî òîëüêî ëèøü èç ýëåêòðè÷åñêèõ èç-
ìåðåíèé íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü, ïðèíàäëåæàò ëè óðîâíè E1 è Å2 ðàç-
ëè÷íûì äîíîðàì èëè ýòî óðîâíè îäíîãî äâóõâàëåíòíîãî äîíîðà, â
ïîëüçó êîòîðîãî ãîâîðèò ïîñòîÿííîå îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé íàñûùå-
íèÿ n1/n2 = 2. Áîëåå êîíêðåòíóþ èíôîðìàöèþ ïî ýòèì âîïðîñàì ìîãóò
äàòü ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ è ÝÏÐ.

È äåéñòâèòåëüíî, â ðàáîòå [135], â êîòîðîé íà òåðìîîáðàáîòàííûõ
ïðè 450°Ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ áûëè îäíîâðåìåííî ïðî-
âåäåíû ýëåêòðè÷åñêèå è ÈÊ-èññëåäîâàíèÿ, óäàëîñü îáúÿñíèòü ðåçóëü-
òàòû ýêñïåðèìåíòà, èñõîäÿ èç êîíöåïöèè, ÷òî ÒÄ-I – ýòî äâóõçàðÿäíûå
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äîíîðû, âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ êîòîðûõ ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî õî-
ðîøî îïèñàíû â ïðèáëèæåíèè ýôôåêòèâíîé ìàññû. Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè [83, 110, 134, 135] óäàëîñü ïîäòâåðäèòü äâóõçàðÿäíîñòü
ÒÄ-I è óáåäèòåëüíî ïîêàçàòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå îòæèãà â èíòåðâàëå 350–
500°Ñ îáðàçóåòñÿ íàáîð ÒÄ-I ñ áëèçêèìè ïàðàìåòðàìè (ñî ñòóïåí÷àòûì
èçìåíåíèåì ýíåðãèè èîíèçàöèè). Ñîãëàñíî [83] êëàññèôèöèðîâàíî äå-
âÿòü òèïîâ ÒÄ-I. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè äëÿ îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííîãî
(ÒÄ-I)+ è íåéòðàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒÄ-I)0 ýòèõ öåíòðîâ (ìýÂ), îïðåäå-
ëåííûå â [83], ïðåäñòàâëåíû íèæå:

A0 – 69.1 A+ – 156.3 F0 – 58.0 F+ – 128.5
B0 – 66.7 B+ – 150.0 G0 – 56.2 G+ – 124 ± 1
C0 – 64.4 C+ – 144.2 H0 – 54.3 H+ – 121 ± 2
D0 – 62.1 D+ – 138.5 I0 – 52.9 I+ – 118 ± 3
E0 – 60.1 E+ – 133.1

Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà âêëàä â îáùåå ÷èñëî
ÒÄ-I áîëåå ìåëêèõ öåíòðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñ ÷åì æå ñâÿçàíî ìåëü÷àíèå
ÒÄ-I ïðè ðîñòå toòæ?

Ïî ìîäåëè Êàéçåðà è äð. [75] ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïðîöåññ îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-I ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ
ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà ê ÿäðó ÒÄ-I. Ñëåäóÿ ýòîé ìîäåëè, Êîðáåò è äð.
[173], Áîðåíøòåéí è äð. [174] ïðåäëîæèëè ôèçè÷åñêèé ìåõàíèçì, ïîç-
âîëÿþùèé îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèå ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðÿäà âñå áîëåå
ìåëêèõ äîíîðíûõ ñîñòîÿíèé äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I â êèñëîðîäñîäåðæàùåì
Si ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà ïðè 450°Ñ. Ìåëü÷àíèå óðîâíåé
ÒÄ-I, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [173, 174], îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññîì êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèÿ êèñëîðîäíûõ àòîìîâ, ïðèâîäÿùèì ê òîìó, ÷òî ïîìèìî
ïðèìåñíîãî êóëîíîâñêîãî ïîòåíöèàëà, îïðåäåëÿþùåãî îáû÷íûå äî-
íîðíûå ñîñòîÿíèÿ, ñîçäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé îòòàëêèâàþùèé êîðîòêî-
äåéñòâóþùèé ïîòåíöèàë, êîòîðûé òðàêòóåòñÿ êàê âîçìóùåíèå äëÿ ýëåê-
òðîíîâ ìåëêîãî äîíîðà. Ýòîò ìåõàíèçì ïîçâîëÿåò îïèñàòü óìåíüøåíèå
ýíåðãèè èîíèçàöèè òåðìîäîíîðîâ ñ ðîñòîì êèñëîðîäíîãî êîìïëåêñà
êàê â êðåìíèè, òàê è â ãåðìàíèè [175].

Ìîäåëü, îñíîâàííàÿ íà òåîðèè âîçìóùåíèé, ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîå ïðèñîåäèíåíèå àòîìîâ êèñëîðîäà ââîäèò îòòàëêèâàíèå
ìåëêèõ ýëåêòðîíîâ, ïîíèæàÿ èõ ýíåðãèþ ñâÿçè è óâåëè÷èâàÿ ðàäèóñ èõ
îðáèòû. Îòòàëêèâàíèå ó÷èòûâàåòñÿ êàê âîçìóùåíèå ê êóëîíîâñêîìó
ïðèòÿãèâàíèþ ÿäðà äåôåêòà. Íå ðàñïîëàãàÿ òî÷íîé õèìè÷åñêîé ñòðóê-
òóðîé òåðìîäîíîðîâ â Ge è Si, ýòà ìîäåëü ñîçäàâàëàñü íåçàâèñèìîé îò
ñïåöèôèêè ïðèðîäû ÿäðà ÒÄ-I. Âîëíîâûå ôóíêöèè ÒÄ-I ïðåäñòàâëÿëèñü
â âèäå:

ψ π= 

 ⋅ −∗ ∗Z a Z r a2

3
0
3 1 2

2 0/ exp( / );
/

(ÒÄ-I)+       (93)

ψ π= 

 ⋅ − ⋅ −∗ ∗ ∗Z a Z r a Z r a1

3
0

3

1 1 0 1 2 0/ exp( / ) exp( / ); (ÒÄ-I)0     (94)
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ãäå Z1 è Z2 – ýôôåêòèâíûå çàðÿäû ÿäåð íåéòðàëüíîãî è îäíîêðàòíî èî-
íèçèðîâàííîãî ÒÄ-I ñîîòâåòñòâåííî, à*

0 – ýôôåêòèâíûé áîðîâñêèé ðà-
äèóñ â êðåìíèè. Ïîñêîëüêó (ÒÄ-I)+ ÿâëÿåòñÿ âîäîðîäîïîäîáíûì äå-
ôåêòîì, Z2 = 2. Íåéòðàëüíûå äîíîðû ÿâëÿþòñÿ ãåëèåïîäîáíûìè è ïîý-
òîìó âûáîð Z áîëåå ñëîæåí.

Òåîðèÿ ýôôåêòèâíîé ìàññû (ÒÝÌ) ïðåäñêàçûâàåò [176, 177] ýô-
ôåêòèâíûé áîðîâñêèé ðàäèóñ äîíîðíîãî äåôåêòà â ïîëóïðîâîäíèêå

a a m m0 0
∗ ∗= ⋅( / ) ε    (95)

è ýíåðãèþ èîíèçàöèè äîíîðà

E E m mH= ⋅∗ −( / ) ε 2 ,    (96)

ãäå m*/m - îòíîøåíèå ýôôåêòèâíîé ê ñâîáîäíîé ìàññå ýëåêòðîíà; à0 è
EH – áîðîâñêèé ðàäèóñ è ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ýëåêòðîíà âîäîðîäîïî-
äîáíîãî àòîìà; ε - îòíîñèòåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü.

Ïðåäëàãàåìûé ðàñ÷åò ìåëêèõ ÒÄ-I â Si èëè Ge ñîäåðæèò äâà ïðåä-
ïîëîæåíèÿ: ýôôåêòèâíàÿ ìàññà ïîëàãàåòñÿ èçîòðîïíîé âåëè÷èíîé;
âîëíîâûå ôóíêöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ òåðìîäîíîðîâ ÿâëÿþòñÿ ñôå-
ðè÷åñêèìè. Ó÷åò âëèÿíèÿ ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé â ñëó÷àå ÒÄ-I â Si îáñóæ-
äàåòñÿ â [174], ãäå èñïîëüçîâàíû áîëåå òî÷íûå ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ñ
áîëåå äåòàëüíîé èíôîðìàöèåé î ïðèðîäå âîçìóùàþùåãî ïîòåíöèàëà.
Âûáîð ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà ÿäðà (ÒÄ-I)0 îñíîâûâàåòñÿ íà êîíöåïöèè
íåïîëíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ, êîòîðîå èìååò ìåñòî â ìíîãîýëåêòðîííûõ
ñèñòåìàõ, è ïðèìåíåí ê ÒÄ-I [174].

Åñëè áîðîâñêèé ðàäèóñ è ýôôåêòèâíûé çàðÿä ÿäðà îïðåäåëåíû, òî
ìîæíî âûïîëíèòü ðàñ÷åò âîçìóùåíèÿ. Òåîðèÿ âîçìóùåíèÿ ïåðâîãî ïî-
ðÿäêà ïðåäñêàçûâàåò, ÷òî îáùèé ýíåðãåòè÷åñêèé ñäâèã

∆E V= ψ ψ ,    (97)

ãäå V – âîçìóùàþùèé ïîòåíöèàë.
Ñàìûì ïðîñòûì ïðèáëèæåíèåì ÿâëÿåòñÿ àïïðîêñèìàöèÿ îòòàëêè-

âàþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ â âèäå ïîñòîÿííîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, êî-
òîðàÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî âñåìó îáúåìó êèñëîðîäíîãî êîìïëåêñà, îê-
ðóæàþùåãî ÿäðî òåðìîäîíîðà.

Åñëè ïðåäñòàâèòü àòîìû êèñëîðîäà êàê ñêîïëåíèÿ â ñôåðè÷åñêîì
îáúåìå, òî ïîòåíöèàë ìîæíî âûðàçèòü êàê

V
V r R n

r R n
=

<

>






0 1

1 3

1
1 30

, ;

, ,

/

/
   (98)

ãäå R1 îáîçíà÷àåò ðàäèóñ êðåìíèé-êèñëîðîä (0.146 íì), à n – ÷èñëî
àòîìîâ êèñëîðîäà â êëàñòåðå.

Ñäâèã ýíåðãèè èîíèçàöèè äëÿ íåéòðàëüíîãî äîíîðà, êîíå÷íî æå, áó-
äåò çàâèñåòü îò ñäâèãà îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííîãî äîíîðà [174], òàê
÷òî ìîæíî ïðèìåíèòü óðàâíåíèå (97) ê (ÒÄ-I)+ è íàéòè äëÿ (ÒÄ-I)0

∆E(ÒÄ)0 = ψ ψV  - ∆Å(ÒÄ)+.    (99)
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Ýíåðãåòè÷åñêèé ñäâèã (97) è (99)
ìîæåò áûòü îöåíåí àíàëèòè÷åñêè è ïî-
äîãíàí ê íàáëþäàåìîìó îñíîâíîìó ñî-
ñòîÿíèþ íàáîðà ÒÄ-I. Åäèíñòâåííûì
ñâîáîäíûì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ âåëè-
÷èíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Ýíåðãåòè÷å-
ñêèé ñäâèã áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ ïðè
óâåëè÷åíèè âîçìóùàþùåãî îáúåìà, ò. å.
ïî ìåðå äîáàâëåíèÿ àòîìîâ Î â êëàñòåð.
Ðåçóëüòàò ïðåäñêàçàíèÿ â ðàìêàõ ìîäåëè âîçìóùåíèÿ äëÿ ñïåêòðà
äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I â Si ñîïîñòàâëåí íà ðèñ. 40 ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îï-
ðåäåëåííûì ýíåðãåòè÷åñêèì ñäâèãîì ∆Å. Íàéäåííûé èç ðàñ÷åòà è ýêñ-
ïåðèìåíòà ïðè R1 = 0.146 íì è à0 = 2 íì ñîãëàñíî [176] V0 = 1.9 ýÂ.

Óêàçàâ íà ïðåèìóùåñòâà ìîäåëè âîçìóùåíèé, àâòîðû [178] ïðèâåëè
ñòðîãîå äîêàçàòåëüñòâî òîãî, ÷òî ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ÒÄ-I ãåëèåïî-
äîáíû, îòìåòèâ ïðè ýòîì, ÷òî äàæå äâóõýëåêòðîííûå êîððåëÿöèîííûå
ýôôåêòû, îïèñûâàåìûå â òåîðèè àòîìà ãåëèÿ, íàáëþäàþòñÿ ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè ñïåêòðîâ ÒÄ-I. Â [178] íàéäåíà ïðîñòàÿ àëãåáðàè÷åñêàÿ çà-
âèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè ÒÄ-I îò ÷èñëà ïðèñîå-
äèíèâøèõñÿ àòîìîâ êèñëîðîäà ∆n, êîòîðàÿ ïðèãîäíà äëÿ îïèñàíèÿ ñîñ-
òîÿíèé (ÒÄ-I)0 è (ÒÄ-I)+ êàê â êðåìíèè, òàê è â ãåðìàíèè.

∆ ∆ ∆E a n b n= ⋅ − ⋅( )2 .   (100)
Äëÿ êðåìíèÿ íàèëó÷øàÿ ïîäãîíêà ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòà ïîëó÷åíà

ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåíòà à è b:

a b

a b

0 0 02 43 0045

6 4 019

= = − −

= = − −+ + +

. .

. .

 ìýÂ;       ìýÂ (ÒÄ I) ;

 ìýÂ;         ìýÂ (ÒÄ I) .
 (101)

Îïðåäåëåííûå íà îñíîâàíèè ýòîé ìîäåëè è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ îòíîøåíèÿ ïîëíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ïðèìåñíîì óçëå
íåéòðàëüíîãî è îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííîãî ÒÄ-I â ñëó÷àå Ge è Si
áëèçêè äðóã ê äðóãó è ê òàêîâîìó îòíîøåíèþ äëÿ àòîìîâ Íå: (1.38 ±
± 0.04) – Si; (1.4 ± 0.1) – Ge; 1.38 – He.

Îòìåòèì, ÷òî ñàìûå ìåëêèå óðîâíè äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå (ÒÄ-I)0, èìåþò Å1 ≅  50 ìýÂ. Âîçíèêàë âîïðîñ, ñ êàêèìè æå
öåíòðàìè ñâÿçàíû óðîâíè ñ Å << 50 ìýÂ, íàáëþäàâøèåñÿ â ðÿäå ðàáîò
[167, 170, 171] ïîñëå äëèòåëüíûõ îòæèãîâ ïðè 450°C êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ îáðàçöîâ êðåìíèÿ (ñì. òàáë. 6).

Ðèñ. 40. Ñäâèã ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
äëÿ íåéòðàëüíîãî (1) è îäíîêðàòíî èîíèçèðî-
âàííîãî (2) ÒÄ-I â êðåìíèè îò ÷èñëà àòîìîâ êè-
ñëîðîäà â êàæäîì êëàñòåðå [175]
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Îòâåòîì íà ýòîò âîïðîñ ìîãóò áûòü ðåçóëüòàòû îïûòîâ, ïîëó÷åííûå
â ðàáîòàõ [148, 150, 179, 180]. Òàê, â [148] ïðè èçó÷åíèè (ìåòîäîì ÝÏÐ
è ýôôåêòà Õîëëà) îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I â êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ êðèñòàëëàõ n-Si(Ð) ïðè äëèòåëüíûõ îòæèãàõ (äî 500 ÷; Òîòæ = 450°Ñ)
âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî íàðÿäó ñ äâóõçàðÿäíûìè ÒÄ-I îáðàçóþòñÿ â îá-
ðàçöàõ è îäíîçàðÿäíûå ÒÄ-I ñ ýíåðãèåé èîíèçàöèè E ≅  30 ìýÂ, ïðîÿâ-
ëÿþùèåñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ â âèäå ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñ ïî÷òè èçî-
òðîïíûìè g-ôàêòîðàìè. Ïðèòîì êîíöåíòðàöèÿ ìåëêèõ îäíîçàðÿäíûõ
ÒÄ-I NÌÒÄ-I îêàçàëàñü çàâèñèìîé îò ñîäåðæàíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëî-
ðîäà â îáðàçöàõ.

Â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ [Îi] â êðèñòàëëàõ n-Si(Ð) è äëèòåëü-
íîñòè îòæèãà NÌÒÄ ìîæåò ñîñòàâëÿòü 1–10 % (è áîëåå) îò îáùåé êîí-
öåíòðàöèè ÒÄ-I. Ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâàíèå ïîñëå äëèòåëüíûõ îòæèãîâ
îäíîçàðÿäíûõ ÌÒÄ-I íàðÿäó ñ äâóõçàðÿäíûìè ÒÄ-I è íå ïîçâîëèëî àâ-
òîðàì [98] óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
n(1/Ò) He-ïîäîáíîé ìîäåëüþ ÒÄ-I. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ
è ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè ìåëêèõ ÒÄ-I îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi] óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ýòè öåíòðû, êàê è
äâóõçàðÿäíûå ÒÄ-I, ÿâëÿþòñÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè êîìïëåêñàìè.

Â ðàáîòàõ [149, 150, 179, 180] ìåòîäîì ôîòîòåðìè÷åñêîé èîíèçàöè-
îííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÔÒÈÑ) ïîäòâåðäèëè ôàêò îáðàçîâàíèÿ ìåëêèõ
îäíîçàðÿäíûõ ÒÄ-I íàðÿäó ñ äâóõçàðÿäíûìè ÒÄ-I. Îáíàðóæåíî ñåìü äî-
íîðíûõ ñîñòîÿíèé ñî ñïåêòðîì âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ñîîòâåò-
ñòâóþùèì òåîðèè ýôôåêòèâíîé ìàññû (ÒÝÌ) è ýíåðãèè ñâÿçè îêîëî 37
ìýÂ. Îíè áûëè îáîçíà÷åíû êàê ìåëêèå òåðìîäîíîðû (ÌÒÄ) èç-çà èõ
ìåëêîãî ðàñïîëîæåíèÿ â çàïðåùåííîé çîíå îòíîñèòåëüíî ÅC ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ (ÒÄ-I)0- ñåðèåé (53–69 ìýÂ) è (ÒÄ-I)+- ñåðèåé (119–155 ìýÂ). Â
[149] èññëåäîâàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ÌÒÄ è îáñóæäåíà èõ âîçìîæ-
íàÿ õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà.

Ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìî áûëî ïîêàçàòü, íå ÿâëÿþòñÿ ëè ñîñòîÿ-
íèÿ ÌÒÄ ÷àñòüþ ñåðèè (ÒÄ-I)0. Ìîäåëü âîçìóùåíèé [174] äîêàçûâàåò,
÷òî óðîâåíü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ òåðìîäîíîðà îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ
ïðîòèâîïîëîæíûìè ìåõàíèçìàìè: ïðèòÿãèâàþùåé öåíòðî-ÿ÷åå÷íîé
êîððåêöèåé, âîçíèêàþùåé èç-çà ÿäðà, è îòòàëêèâàþùèì ïîòåíöèàëîì
âîçìóùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèì â ðåçóëüòàòå ðîñòà êèñëîðîäíîãî êîìï-
ëåêñà. Ïðèòÿãèâàþùèé ïîòåíöèàë ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî ýíåðãèÿ
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðâîãî äåôåêòà â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ëåæèò
íèæå, ÷åì ïðåäñêàçàíî ÒÝÌ [176]. Âîçìóùåíèå îòòàëêèâàíèÿ ïî-
âûøàåò îñíîâíûå ñîñòîÿíèÿ, ò. å. îíè ïåðåìåùàþòñÿ ê âåëè÷èíå, ïðåä-
ñêàçàííîé ÒÝÌ.

Ïîíèìàíèå ïðèðîäû ÌÒÄ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî, êàê ïîëàãàþò â
[149]) ñðàâíåíèåì îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû ýòèõ äâóõ ìåõàíèçìîâ â ñå-
ðèÿõ òåðìîäîíîðîâ (äâóõçàðÿäíûõ è ÌÒÄ). Âû÷èñëåííàÿ ýíåðãèÿ îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïî ÒÝÌ äëÿ (ÒÄ-I)+ ñîñòàâèëà Å – 125 ìýÂ, à äëÿ ñî-
ñòîÿíèÿ (ÒÄ-I)0 ñ ó÷åòîì ýôôåêòà íåïîëíîãî ÿäåðíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
(ïîäîáíî àòîìó ãåëèÿ) [181] ñîñòàâèëà 56 ìýÂ. Òàê êàê èç ýêñïåðèìåíòà
ïîëó÷åíî äëÿ ñàìûõ ãëóáîêèõ (ÒÄ-I)0 è (ÒÄ-I)+ ýíåðãèè ñâÿçè 69 ìýÂ è
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156 ìýÂ ñîîòâåòñòâåííî, òî öåíòðîÿ÷åå÷íàÿ êîððåêöèÿ ðàâíà 13 ìýÂ â
ñëó÷àå íåéòðàëüíîãî äîíîðà è 31 ìýÂ äëÿ îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííîãî
äåôåêòà.

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ÔÒÈÑ [149, 150, 179, 180] íàéäåíî, ÷òî ÌÒÄ
èìåþò îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñ ÅC – 37 ìýÂ. Åñëè ýòè ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ
÷àñòüþ ñåðèè (ÒÄ-I)0 òî êîððåêöèÿ îòòàëêèâàíèÿ äîëæíà çíà÷èòåëüíî
ïðåâûøàòü öåíòðîÿ÷åå÷íóþ êîððåêöèþ äëÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé. Ïðåäñêà-
çàíèÿ ìîäåëè âîçìóùåíèÿ òðåáóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé
îòòàëêèâàþùåé êîððåêöèè, ÷òîáû ÷èñëî àòîìîâ êèñëîðîäà, êîòîðûå
äîëæíû ïðèñîåäèíèòüñÿ ê ÌÒÄ, ñîñòàâëÿëî ïîðÿäêà 18.

Ïî ìîäåëè âîçìóùåíèé ýíåðãèÿ ñâÿçè (ÒÄ-I)0, ñîäåðæàùèõ 16, 17 è
18 ïðèñîåäèíåííûõ àòîìîâ êèñëîðîäà ñîñòàâëÿåò 38.3; 36.6 è 34.9 ìýÂ
ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåäñêàçàííîå ðàñùåïëåíèå ìåæäó ýòèìè óðîâíÿìè
çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì òî, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ íà ýêñïåðèìåíòå. Ê
òîìó æå, åñëè ÌÒÄ ÿâëÿþòñÿ íåéòðàëüíûìè äâîéíûìè äîíîðàìè, òî
äîëæåí ñóùåñòâîâàòü íàáîð ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíîêðàòíî èîíèçèðî-
âàííûõ ÌÒÄ. Íî òàêîãî íàáîðà íå îáíàðóæåíî â ýêñïåðèìåíòàõ ïî
ÔÒÈÑ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [150, 179]. Åñëè áû ñóùåñòâîâàëè îäíî-
êðàòíî èîíèçèðîâàííûå ÌÒÄ, òî áûëè áû âèäíû ïåðåõîäû â îïûòàõ â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10–30 Ê.

Â ñâåòå òàêîãî ðàññìîòðåíèÿ íàèáîëåå ïîäõîäÿùåå ïðåäïîëîæåíèå
[149] – ÌÒÄ – îòäåëüíûå îäíîçàðÿäíûå äîíîðû ñ ýíåðãèåé ñâÿçè âáëè-
çè îò âåëè÷èíû EC–31.3 ìýÂ, îïðåäåëåííîé èç ÒÝÌ [176, 177]. Áîëü-
øîé ïðîìåæóòîê ìåæäó ìåëü÷àéøèì îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì â äîíîðíîé
ñåðèè (ÒÄ-I)0 è óðîâíÿìè ÌÒÄ âûçâàí íå áîëüøîé ðàçíèöåé â öåíòðîÿ-
÷åå÷íîé êîððåêöèè è â âîçìóùåíèè îòòàëêèâàíèÿ, âëèÿþùèõ íà ýòè ñî-
ñòîÿíèÿ, à ñêîðåå ðàçíèöåé â ýôôåêòèâíîì ÿäåðíîì çàðÿäå ìåæäó îä-
íîçàðÿäíûì äîíîðîì è íåéòðàëüíûì äâîéíûì äîíîðîì. Ñàìûé ãëóáî-
êèé ÌÒÄ ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 37.4 ìýÂ äîëæåí èìåòü öåíòðîÿ÷åå÷íóþ êîð-
ðåêöèþ îêîëî 6 ìýÂ. Ñðàâíåíèå öåíòðîÿ÷åå÷íûõ êîððåêöèé äëÿ ñàìûõ
ãëóáîêèõ óðîâíåé (ÒÄ-I)0 (ÒÄ-I)+ è ÌÒÄ ïðèâåäåíî â [149].

Òàáëèöà 7. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé
(Ei) ÌÒÄ, îòñ÷èòûâàåìûõ îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè EC è óâåëè÷åíèå
ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (∆∆∆∆Åi) îò n-ãî äî (n + 1)-ãî äîíîðà â ïðåäïî-
ëîæåíèè äâóõ ïåðåêðûâàþùèõñÿ ñåðèé äîíîðîâ [149]

ÌÒÄ Ei, ìýÂ Èíòåðâàë ∆Ei, ìýÂ

Ñåðèÿ 1
G 37.4 ± 0.1 G-E 1.1 ± 0.2
Å 36.3 E-c 0.9
ñ 35.4 c-a 0.7
à 34.7

Ñåðèÿ 2
F 37.0 ± 1 F-d 0.9 ± 0.2
d 36.1 d-b 0.9
b 35.2
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Àíàëèç ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ëèíèé ÌÒÄ [150] ïîêàçàë, ÷òî íå ñó-
ùåñòâóåò ñåðèè äîíîðîâ ñ ðàâíûì ðàñùåïëåíèåì. Âåëè÷èíà ðàñùåï-
ëåíèÿ ìåæäó îòäåëüíûìè ëèíèÿìè èçìåíÿåòñÿ îò 0.2 äî 0.7 ìýÂ. Ýòî
ïîçâîëèëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âîçìîæíî ÌÒÄ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íå
îäíó ñåðèþ. Ïðè÷åì êàæäàÿ ñåðèÿ èìååò ðàçëè÷íîå äîíîðíîå ÿäðî.
Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñóùåñòâóåò äâå ñåðèè, òî êàæäàÿ èç íèõ áóäåò
ïðåäñòàâëÿòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ëèíèé ñ èíòåðâàëîì ïîðÿäêà 0.9
ìýÂ, êàê ïîêàçàíî â òàáë. 7.

×òî êàñàåòñÿ ìîäåëè ÌÒÄ, íåêîòîðûå ñîîáðàæåíèÿ î èõ ïðèðîäå è
âîçìîæíîé ñòðóêòóðå âûñêàçàíû â [149]. Îäíàêî àâòîðû ïðèøëè ê çà-
êëþ÷åíèþ: ÷òîáû ïîíÿòü èõ ïðèðîäó, à òàêæå óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó
íèìè è õîðîøî èçâåñòíûìè äâóõçàðÿäíûìè ÒÄ-I, íåîáõîäèìû äàëüíåé-
øèå èññëåäîâàíèÿ.

Ïàðàìàãíèòíûå ñâîéñòâà òåðìîäîíîðîâ-I.

Èäåíòèôèêàöèÿ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, îáðàçóþùèõñÿ â êðåìíèè ïðè îòæèãàõ,

ïðèâîäÿùèõ ê ôîðìèðîâàíèþ ÒÄ-I

Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé (íà÷èíàÿ ñ Êàéçåðà è äð. [75]), èçó-
÷àâøèõ êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ëèáî ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ÒÄ-I, ñòðå-
ìèëèñü ïðåäïîëîæèòü ìîäåëü ÿäðà ÒÄ-I, ñïîñîáíóþ îïèñàòü âñå èç-
âåñòíûå ñâîéñòâà ýòèõ öåíòðîâ. Òàêèõ ìîäåëåé áûëî ïðåäëîæåíî ìíî-
ãî (äåòàëüíî îíè áóäóò îáñóæäàòüñÿ äàëåå). Â ïðîâåðêå ïðàâèëüíîñòè
ïðåäëîæåííûõ ìîäåëåé çíà÷èòåëüíóþ ðîëü ñûãðàëè èññëåäîâàíèÿ ÒÄ-I
ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ), ïîçâîëèâøèå
äîñòîâåðíî îïðåäåëèòü ñòðóêòóðíóþ è ýëåêòðîííóþ ñèììåòðèþ òåðìî-
äîíîðîâ (êàê ÒÄ-I, òàê è ÒÄ-II).

Ïåðâûå îáñòîÿòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ, îáðàçóþùèõñÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si â ðåçóëü-
òàòå îòæèãîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 410–450°C (äëèòåëüíîñòüþ îò 1
äî 300 ÷), à òàêæå ïðè 550°Ñ (ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ïðè
450°Ñ â òå÷åíèå 100–300 ÷), ïðîâåäåíû â [102]. Áûëî óñòàíîâëåíî
[102], ÷òî â ðåçóëüòàòå òàêèõ òåðìîîáðàáîòîê â p-Si ñ áîëüøèì ñîäåð-
æàíèåì [Îi] îáðàçóþòñÿ (â çàâèñèìîñòè îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà) äî 10
ðàçëè÷íûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ.

Àíàëèçèðóÿ êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ ýòèõ öåíòðîâ è ñîïîñòàâëÿÿ åå ñ
êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I (ïîëó÷åííîé èç ýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé),
àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî òîëüêî äâà ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðà NL8 è
NL9 èìåþò êèñëîðîäíóþ ïðèðîäó è ñâÿçàíû ñ ÒÄ-I. Ïîçäíåå â [182,
183] öåíòð NL10 òàêæå èäåíòèôèöèðîâàí êàê ÒÄ-I. Ïàðàìåòðû ýòèõ öåí-
òðîâ, îáëàäàþùèõ ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèåé, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 8.

Çàìåòíîé àíèçîòðîïèåé g-òåíçîðà îáëàäàåò ëèøü öåíòð NL8, èäåí-
òèôèöèðîâàííûé â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ êàê äâóõçàðÿäíûé ÒÄ-I â ñîñ-
òîÿíèè (ÒÄ-I)+ [101, 105, 184, 185]. Äëÿ äâóõ äðóãèõ öåíòðîâ (NL9 è
NL10) àíèçîòðîïèÿ g-òåíçîðà î÷åíü ìàëåíüêàÿ, à âåëè÷èíû ãëàâíûõ
çíà÷åíèé g-òåíçîðà áëèçêè ê òàêèì, êàê ó ôîñôîðà. Ñ óâåëè÷åíèåì
ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà êèñëîðîäñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ êðåìíèÿ,
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ïàðàìåòðû îáðàçóþùèõñÿ â íèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ NL8, NL9, è
NL10 íåñêîëüêî èçìåíÿþòñÿ. Ýòî áûëî îáúÿñíåíî òåì, ÷òî â ñïåêòðå
ÝÏÐ ÷àùå âñåãî íàáëþäàåòñÿ èíòåãðàëüíûé ñèãíàë îò íàáîðà ïàðàìàã-
íèòíûõ öåíòðîâ ñ áëèçêèìè ïàðàìåòðàìè (g-ôàêòîðàìè è ò. ï.). Ñîñòàâ
íàáîðà ýòèõ öåíòðîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà â îáðàç-
öàõ, äëèòåëüíîñòüþ îòæèãà è äðóãèìè ôàêòîðàìè. Î ñîîòíîøåíèè êîí-
öåíòðàöèé ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ NL8, NL9, è ÒÄ-I â êîíêðåòíîì îá-
ðàçöå ìîæíî ñóäèòü èç ðèñ. 41. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî îáðàçîâàíèå öåíòðîâ NL8
è NL9 è ðîñò èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ ÝÏÐ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ëåãèðóþùåé ïðèìåñè íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðè-
ñòàëëàõ p-Si (B), ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî â ñîñòàâ ýòèõ öåíòðîâ âîçìîæíî
âõîäèò (êðîìå àòîìîâ êèñëîðîäà) àêöåïòîðíàÿ ïðèìåñü. Â äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèÿõ íåîáõîäèìî áûëî îïðåäåëèòü êàê ðîëü êèñëîðîäà, òàê è
ëåãèðóþùèõ àêöåïòîðíûõ è äîíîðíûõ ïðèìåñåé â ôîðìèðîâàíèè ïàðà-
ìàãíèòíûõ öåíòðîâ, ñâÿçàííûõ ñ ÒÄ-I. Ýòèì âîïðîñàì è ïîñâÿùåíû
îïèñàííûå íèæå èññëåäîâàíèÿ.

Òàáëèöà 8. Ïàðàìåòðû öåíòðîâ, îáëàäàþùèõ ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèåé

Íàçâàíèå
ÝÏÐ-ñïåêòðà

g1 g2 g3 Òåìïåðàòóðà íàá-
ëþäåíèÿ ñïåêòðà (Ê)

NL8
NL9
NL10

1.99323
1.99758
1.99747

2.00091
1.99847
1.99957

1.99991
1.99917
1.99959

4.2–77
2–10

4.2–40

Â [103] àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî p-Si (Â) ÿâëÿåòñÿ íå ïîäõîäÿùèì ìà-
òåðèàëîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ ñâîéñòâ êèñëîðîäíûõ ÒÄ-I
ïî äâóì ïðè÷èíàì, à èìåííî: ïåðâàÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òðóäíîñòè îöåíêè
êîíöåíòðàöèè îáðàçîâàííûõ ÒÄ-I, òàê êàê îíè ïðè íàëè÷èè àêöåïòîðíîé
ïðèìåñè èîíèçèðîâàíû (÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ) äàæå ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ; âòîðàÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî, êàê ïîêàçàíî â [186] áîð òðóäíî
îáíàðóæèòü ñ ïîìîùüþ ÝÏÐ è, ñëå-
äîâàòåëüíî, òðóäíî îïðåäåëèòü
ðîëü áîðà â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ
êèñëîðîäíûõ äîíîðîâ. Ïîýòîìó
îïèñàííûå â [103] èññëåäîâàíèÿ
ïðîâåäåíû íà ìàòåðèàëå n-òèïà,
ëåãèðîâàííîì ôîñôîðîì ñ ñîäåð-
æàíèåì [Îi] = 7.1 ∙ 1017 ñì-3. Îáíà-
ðóæåííûå ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû
èìåþò êîìïîíåíòû g-òåíçîðà
(ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 144 ÷ ïðè
450°Ñ): g1 = 1.9985, g2 = 1.9989;

Ðèñ. 41. Çàâèñèìîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I è
ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ NL8 è NL9 â îá-
ðàçöàõ p-Si (Â) (NB = 1.7∙1016 ñì-3, [Oi] =
= 1.7∙1018 ñì-3) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îò-
æèãà ïðè 450°Ñ [102]
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g3 = 1.9983, ò. å. ïðàêòè÷åñêè g-òåíçîð ñîâïàäàåò ñ òàêîâûì äëÿ ôîñ-
ôîðà. Èç ýòîãî ñäåëàí âûâîä, ÷òî ñèììåòðèÿ ýòèõ öåíòðîâ áëèçêà ê Òd.
Â ðàáîòå îáíàðóæåíî ñïåöèôè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè ÝÏÐ-ïîãëîùåíèÿ â îáðàçöàõ ñ âûñîêèìè êîíöåíòðàöèÿìè òåð-
ìîäîíîðîâ. Èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ ñòàíîâèòñÿ ñèëüíåå ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû. Òàêàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîòèâîïîëîæíà
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ äëÿ ôîñôîðà.

Äåòàëüíîå èçó÷åíèå ýòîãî âîïðîñà ïîêàçàëî, ÷òî ÝÏÐ-àêòèâíûå
ñïèíû â îáðàçöàõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì òåðìîäîíîðîâ âåäóò ñåáÿ
òàê, êàê áóäòî èõ àêòèâèðîâàëè èç íåàêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé
àêòèâàöèè 2.9 ìýÂ. Àâòîðû èçó÷èëè âîçìîæíîñòü îïèñàíèÿ òàêîãî ïî-
âåäåíèÿ ÒÄ-I ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïóòåì ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó ñîñåäíèìè äîíîðàìè, ïðåäïîëîæèâ ñóùåñòâîâàíèå ñïàðåííûõ
ýëåêòðîíîâ ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïèíàìè â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè, è
ñëåäîâàòåëüíî ÝÏÐ íåàêòèâíûìè. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â 2.9 ìýÂ îòðà-
æàåò ïåðåõîä èç ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ â íåñâÿçàííîå (ñ ïàðàëëåëüíû-
ìè ñïèíàìè) – ÝÏÐ àêòèâíîå ñîñòîÿíèå. Öåíòðû NL8 è NL9 íå íàáëþ-
äàëèñü â ýòîì ìàòåðèàëå.

Áëèçêèå ïî ïàðàìåòðàì öåíòðû íàáëþäàëèñü â [148] ïðè èçó÷åíèè
âëèÿíèÿ äëèòåëüíûõ òåðìîîáðàáîòîê íà îáðàçîâàíèå è ñâîéñòâà ÒÄ-I â
n-Si (Ð) ñ ñîäåðæàíèåì [Îi] = 5.1 ∙ 1017 ñì-3. Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ýòèõ
öåíòðîâ è îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 42.

Ïðè ñàìûõ äëèòåëüíûõ îòæèãàõ (t = 500 ÷) ÷èñëî ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ Nýïð ≅  0.05 ∙ NÒÄ-I (NÒÄ-I îïðåäåëÿëîñü èç ýëåêòðè÷åñêèõ èçìå-
ðåíèé). Êîíöåíòðàöèÿ ÝÏÐ öåíòðîâ âîçðàñòàåò â êðèñòàëëàõ ñ áîëüøèì
ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà (ïðè [Îi] – 9.5 ∙ 1017 ñì-3 Nýïð ≅  1015 ñì-3 ïîñëå
500 ÷ îòæèãà è ñîñòàâëÿåò óæå 10 % îò îáùåé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I
(NÒÄ-I ≅  2 ∙ 1016 ñì-3). Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îáðàçîâàíèå ýòèõ ÝÏÐ-
öåíòðîâ, êàê è öåíòðîâ NL8 è NL9 â p-Si (Â), ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â îá-
ðàçöàõ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà. Ýòèì öåíòðàì ñîîòâåòñòâóþò [148]
ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ñ ýíåðãèåé òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè (îïðåäå-
ëåííîé èç õîëëîâñêèõ èçìåðåíèé) Å ≅  0.0Ç ýÂ. Äåéñòâèòåëüíî, òàêèå
ìåëêèå ÒÄ-I îáíàðóæåíû ïðè îòæèãàõ êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðåìíèÿ è
ñ ïîìîùüþ áîëåå ÷óâñòâèòåëüíîãî (÷åì ýôôåêò Õîëëà è ÝÏÐ) ìåòîäà
ôîòîòåðìè÷åñêîé èîíèçàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè [149, 179]. Îêàçàëîñü,

÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò íàáîð ìåëêèõ îä-
íîçàðÿäíûõ ÒÄ-I â óçêîì èíòåðâàëå ýíåð-
ãèé èîíèçàöèè (31.3–37.4 ìýÂ).

Îòìåòèì, ÷òî ïàðàìåòðû îäíîçàðÿä-
íûõ ÒÄ-I (g-ôàêòîðà, èõ àíèçîòðîïèÿ,
ýíåðãèè òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè) [148,
187] áëèçêè ê ïàðàìåòðàì ÒÄ-II, îáðà-
çóþùèõñÿ â ýòèõ êðèñòàëëàõ íà ðàííèõ

Ðèñ. 42. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I (1) è ïàðà-
ìàãíèòíûõ öåíòðîâ (2) â îáðàçöàõ n-Si(Ð) ïðè
450°Ñ [148]
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ñòàäèÿõ îòæèãà ïðè 650°Ñ (â ñëó÷àå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëîâ
n-Si(P) ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé óãëåðîäà [CS] ≅  (4–8) ∙ 1017 ñì-3 íà-
áëþäàëèñü òàêæå ÒÄ-II ñ àíàëîãè÷íûìè ïàðàìåòðàìè [188]). Ê òàêîìó
çàêëþ÷åíèþ ïðèøëè è àâòîðû ðàáîòû [182], èçó÷àâøèå îáðàçîâàíèå
òåðìîäîíîðîâ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 470 (ÒÄ-I) è 650°Ñ (ÒÄ-II) â êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ n-Si (Ð) è èäåíòèôèöèðîâàâøèõ â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ñïåêòð NL10, ñõîäíûé ñî ñïåêòðàìè, îïèñàííûìè â [148, 187].

Íà îñíîâàíèè êîëè÷åñòâåííûõ ñðàâíåíèé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I (îïðå-
äåëåííîé ïî èçìåíåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ) è êîíöåíòðàöèè öåí-
òðîâ NL10 ïîñëå äëèòåëüíûõ îòæèãîâ â [182] ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî
â n-Si (Ð) öåíòðû NL10 ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè òåðìîäîíîðàìè. Ñëåäóåò
îáðàòèòü âíèìàíèå íà î÷åíü íèçêóþ îáùóþ êîíöåíòðàöèþ ÒÄ-I, ïîëó-
÷åííóþ â ýêñïåðèìåíòå [182] ïðè äëèòåëüíîì îòæèãå (NÒÄ-I ≅  
≅  1.5 ∙ 1015 ñì-3 äëÿ îáðàçöà ñ ñîäåðæàíèåì [Oi] = 1.5 ∙ 1018 ñì-3).
Îáû÷íî äëÿ ýòèõ êîíöåíòðàöèé [Îi] ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ÒÄ-I ñîñòàâëÿåò (NÒÄ-I)max  ≥ 1016 ñì-3.

Ñ ïîìîùüþ ÝÏÐ [183, 189] èññëåäîâàíî âëèÿíèå ëåãèðîâàíèÿ ðàç-
ëè÷íûìè àêöåïòîðàìè (B, Al, Ga, In) íà ïàðàìàãíèòíûå ñâîéñòâà ÒÄ-I.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå îòæèãà ïðè 450°Ñ, íåçàâèñèìî îò òèïà è êîí-
öåíòðàöèè ìåëêèõ àêöåïòîðîâ, â êèñëîðîäñîäåðæàùåì p-Si äîìèíèðó-
þò ñïåêòðû âèäà NL8 è NL10 (íàáëþäàåòñÿ òàêæå è NL9), ñâÿçûâàåìûå
ñ ÒÄ-I. Òèï è êîíöåíòðàöèÿ ìåëêèõ àêöåïòîðîâ âëèÿþò íà ñêîðîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ NL8 è NL10, à òàêæå ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ è ñäâèã g-
ôàêòîðà NL10 ñî âðåìåíåì òåðìîîáðàáîòêè. Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïî-
ëó÷åííûõ ïî ÄÝßÐ (äâîéíîìó ýëåêòðîííî-ÿäåðíîìó ðåçîíàíñó) î
ñâåðõòîíêîì âçàèìîäåéñòâèè ýëåêòðîíîâ ñ ÿäðàìè èçîòîïà 17O (åãî
êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâëÿëà 46 %), â [183, 189] ñäåëàí âûâîä, ÷òî êèñëî-
ðîä âõîäèò â ñîñòàâ ÒÄ-I (â ÷àñòíîñòè, ðå÷ü øëà î öåíòðå NL10). À â áî-
ëåå ïîçäíåé ðàáîòå ýòèõ àâòîðîâ [190] ìåòîäîì ÄÝßÐ îïðåäåëåíî, ÷òî
êðîìå êèñëîðîäà â ñîñòàâ öåíòðà NL10 âõîäèò ïðèìåñü àëþìèíèÿ.

Â [101] ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I (ýôôåêò Õîëëà) è
ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (ÝÏÐ) â äâóõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ
p-Si (B) îáíàðóæåíû çàâèñèìîñòè, àíàëîãè÷íûå ïðåäñòàâëåííûì íà
ðèñ. 41, ò. å. íàáëþäàëîñü ïðèñóòñòâèå äâóõ òèïîâ ñïåêòðîâ NL8 è NL9.
Ñîäåðæàíèå ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé áîðà (Â) è ôîñôîðà (Ð), à òàêæå
ñîïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà è óãëåðîäà â ýòèõ êðèñòàëëàõ
ïðåäñòàâëåíû íèæå:

Ïðèìåñü, ñì-3 NB (1015) NP (1013) [Oi] (1017) CS (1016) NB - NP (1014)

Ñëèòîê:
1 1.0 0.2 7.0 7.5 10.0
2 0.5 20–33 9.0 1.0–1.5 1.7–3.0

Öåíòð NL9 íàáëþäàåòñÿ, â îòëè÷èå îò NL8 è NL10, òîëüêî â ìàòå-
ðèàëå p-Si. Ñëåäîâàòåëüíî, íå èñêëþ÷åíà âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî àêöåï-
òîðíàÿ ïðèìåñü áîðà âõîäèò â ñîñòàâ öåíòðà NL9. Ýòî è ïîïûòàëèñü
âûÿñíèòü àâòîðû [101].
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Èññëåäóåìûå îáðàçöû îòæèãàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 450°Ñ â òå÷å-
íèå ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè (äî 240 ÷). Óæå ïîñëå 2 ÷ îòæèãà çà ñ÷åò
îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïðîèñõîäèëà ð-n êîíâåðñèÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ, ïîñ-
ëå êîòîðîé è âûïîëíÿëèñü îïèñàííûå íèæå ýêñïåðèìåíòû.

Èçìåðåííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ
â çîíå ïðîâîäèìîñòè nå = f(1/T) äëÿ îáðàçöîâ èç êðèñòàëëîâ 1 è 2
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 43.

Íà ðèñ. 43 íàáëþäàþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà 2
ëèáî 3 ó÷àñòêà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿì ÒÄ-I ñ E1 ≅
≅  0.06, E2 ≅  0.14 è E3 ≅  0.Ç ýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Íàéäåííûå â ýêñïåðè-
ìåíòå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè E1 ≅  0.06 è E2 ≅  0.14 ýÂ
äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèé èîíèçàöèè
ÒÄ-I, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ìåòîäîâ [79, 83, 100, 110]. ×òî êà-
ñàåòñÿ áîëåå ãëóáîêîãî óðîâíÿ E3, òî ïîäîáíûé íàáëþäàåòñÿ òàêæå â
íåñêîëüêèõ ðàáîòàõ [107,169].

Â ÝÏÐ ïðè ìàëûõ äëèòåëüíîñòÿõ îòæèãà (äî 30 ÷) â îñíîâíîì ðåãè-
ñòðèðóþòñÿ ñïåêòðû NL8 (ñ ïàðàìåòðàìè g1 = 1.993; g2 = 2.002;
g3 = 2.000; øèðèíà ëèíèè ÝÏÐ ∆Í = (3.2 ± 0.2) ∙ 10-4 Ò). Ïðè áîëåå äëè-
òåëüíûõ òåðìîîáðàáîòêàõ îáðàçóþòñÿ öåíòðû NL9 (ñ ïàðàìåòðàìè
g1 = 1.998, g2 = 1.999, g3 = 1.999; øèðèíà ëèíèè ∆Í = (3.2 ± 0.2) ∙10-4 Ò.
Âåëè÷èíû g-ôàêòîðîâ îïðåäåëÿëèñü îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèé ëèíèé
ôîñôîðà, êîòîðûé ðåãèñòðèðîâàëñÿ îäíîâðåìåííî ñ öåíòðàìè NL8 è
NL9. Õàðàêòåðíî, ÷òî ñ ðîñòîì äëèòåëüíîñòè îòæèãà ñïåêòð NL8 èñ÷åçà-
åò (ïîäîáíî ðèñ. 41).

Íà ðèñ. 44 ïðåäñòàâëåíû êèíåòèêè íàêîïëåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ öåíò-
ðîâ NL9 (êðèâûå 1' è 2'), ïîëó÷åííûå èç îáðàáîòêè ñïåêòðîâ ÝÏÐ.

Çäåñü æå ïðèâåäåíà êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïîëó÷åííàÿ ïî
äàííûì ýôôåêòà Õîëëà ïðè 300 Ê (êðèâûå 1 è 2). Õàðàêòåðíî äëÿ îáîèõ
îáðàçöîâ îêàçàëîñü òî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà ïðè
450°Ñ âîññòàíàâëèâàëàñü ÝÏÐ-àêòèâíîñòü ôîñôîðà (â èñõîäíûõ îáðàç-

Ðèñ. 43. Òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè
íîñèòåëåé òîêà â îáðàçöàõ,
ïðèãîòîâëåííûõ èç ñëèòêà 1
(ñïëîøíûå ëèíèè) è ñëèòêà
2 (ïóíêòèðíûå ëèíèè), ïî-
ñëå îòæèãîâ ïðè 450°Ñ
(÷èñëà âîçëå êðèâûõ – ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü îòæèãîâ, ÷)
[101]
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öàõ ÝÏÐ ñèãíàë îò ôîñôîðà îòñóòñòâîâàë ïðè èçìåðåíèÿõ â òåìíîòå,
òàê êàê óðîâåíü ôîñôîðà áûë ïîëíîñòüþ ñêîìïåíñèðîâàí àêöåïòîðíîé
ïðèìåñüþ áîðà). Ïðè îñâåùåíèè îáðàçöîâ ìåæçîííûì ñâåòîì (ïðè
Ò = 10 ÷ 35 Ê) íåéòðàëüíîñòü àòîìîâ ôîñôîðà âîññòàíàâëèâàëàñü è ïî-
ÿâëÿëñÿ ñèãíàë ÝÏÐ â âèäå îáû÷íîãî ôîñôîðíîãî äóáëåòà. Ïîñëå äëè-
òåëüíûõ îòæèãîâ (ñâûøå 40 ÷) óæå áåç ïîäñâåòêè íàáëþäàëñÿ ñèãíàë îò
ôîñôîðà è ïðè îñâåùåíèè åãî èíòåíñèâíîñòü ìîãëà áûòü äîâåäåíà äî
ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ.

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà ïðèâîäèëî ê
ìîíîòîííîìó âîçðàñòàíèþ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ôîñôîðà áåç ïîäñâåò-
êè îáðàçöà, êîòîðàÿ äîñòèãàëà ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïîñëå
220 ÷ îòæèãà. Ýòî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâî-
âàëî ñîäåðæàíèþ ôîñôîðà â èñõîäíîì êðèñòàëëå. Ïðè ýòîì ïîäñâåòêà
îáðàçöà óæå íå âëèÿëà íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ôîñôîðà. Çàâèñèìîñòü
êîíöåíòðàöèè ÝÏÐ àêòèâíîãî ôîñôîðà îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà â
îáðàçöå èç ñëèòêà 2 (ðèñ. 44, êðèâàÿ 3). Âîññòàíîâëåíèå ÝÏÐ àêòèâíî-
ñòè ôîñôîðà ïîñëå ïðîäîëæèòåëüíîãî îòæèãà ìîæíî îáúÿñíèòü äâîÿ-
êî.

1. Â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïîÿâëÿåòñÿ êàêîé-òî äîíîðíûé óðîâåíü
ìåëü÷å óðîâíÿ ôîñôîðà (ëèáî ýòî îáðàçóþòñÿ ìåëêèå îäíîçàðÿäíûå
ÒÄ-I òèïà NL10, ëèáî ìåëêèé óðîâåíü Å1 äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I ñòàíîâèòñÿ
ìåëü÷å ÅP). Ýòî ïðèâåëî áû ê òîìó, ÷òî ýëåêòðîíû ñ ýòîãî óðîâíÿ óøëè
áû íà êîìïåíñàöèþ áîðà, îñâîáîæäàÿ îò ýòîé ôóíêöèè ôîñôîð.

2. Âî âðåìÿ îòæèãîâ êðîìå äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I îáðàçóþòñÿ îäíîçà-
ðÿäíûå áîðñîäåðæàùèå öåíòðû (ïðè ýòîì áîð òåðÿåò ýëåêòðè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü). Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ñòåïåíü êîìïåíñàöèè îáðàçöîâ ñ îò-
æèãîì áóäåò óìåíüøàòüñÿ, à ÝÏÐ àêòèâíîñòü ôîñôîðà âîññòàíàâëè-
âàòüñÿ.

Ïåðâîå ïðåäïîëîæåíèå íåïðèåìëåìî, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå ëèáî
íîâûå ìåëêèå ÒÄ-I, ëèáî äâóõçàðÿäíûå ÒÄ-I äîëæíû íàáëþäàòüñÿ â
ñïåêòðàõ ÝÏÐ è äîëæíû áûòü ôîòî÷óâñòâèòåëüíûìè, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò
ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Ïîýòîìó, ïî âñåé âèäèìîñòè, âî âðåìÿ
òåðìîîáðàáîòêè êðèñòàëëîâ p-Si (B) êðîìå äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I

Ðèñ. 44. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ
òåðìîäîíîðîâ â ñëèòêàõ 1 è 2 (1
è 2 – ëåâûé ìàñøòàá) è êèíåòè-
êè íàêîïëåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ â ýòèõ êðèñòàëëàõ 1' è 2'
– ïðàâûé ìàñøòàá); 3 – (ïðàâûé
ìàñøòàá) – âîññòàíîâëåíèå
êîíöåíòðàöèè ïàðàìàãíèòíîãî
ôîñôîðà â ñëèòêå 2 â çàâèñèìî-
ñòè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè òåð-
ìîîáðàáîòêè [101]
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îáðàçóþòñÿ îäíîçàðÿäíûå öåíòðû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò àêöåïòîð-
íàÿ ïðèìåñü áîð. Òàêèìè öåíòðàìè, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ÿâëÿþòñÿ ïà-
ðàìàãíèòíûå îäíîçàðÿäíûå öåíòðû NL9. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåð-
æäàåòñÿ ñëåäóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ôàêòàìè.

1. Ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû NL9 íå áûëè îáíàðóæåíû â êðèñòàëëàõ
n-Si(Ð), ïðîøåäøèõ îòæèãè ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðè 450°Ñ [102,
104, 148]. Íå âûÿâëÿþòñÿ îíè â òàêèõ êðèñòàëëàõ è ïîñëå ðàäèàöèîí-
íîãî âîçäåéñòâèÿ, êàê ýòî èìååò ìåñòî â ñëó÷àå NL8 öåíòðîâ [191].

2. Ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ öåíòðîâ NL9 ïðèáëè-
çèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ àêöåïòîðíîé ïðèìåñè áîðà â êðè-
ñòàëëàõ (ðèñ. 44, êðèâûå 1′ è 2′).

3. Îñâåùåíèå îáðàçöîâ ìåæçîííûì ñâåòîì íå âëèÿåò íà èíòåíñèâ-
íîñòü ÝÏÐ ñèãíàëà îò öåíòðîâ NL9. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ýòè öåíòðû
íå ÿâëÿþòñÿ îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè (ÒÄ-I)+ äâóõ-
çàðÿäíûõ ÒÄ-I, ïîäîáíî öåíòðàì NL8 (ÝÏÐ ñèãíàë îò öåíòðîâ NL8 ïðè
ïîäñâåòêå îñëàáëÿåòñÿ ëèáî ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ èí-
òåíñèâíîñòüþ ïîäñâåòêè [105]). Ýòîò ôàêò ãîâîðèò òàêæå î òîì, ÷òî
öåíòðû NL9 íå êîìïåíñèðîâàíû àêöåïòîðíîé ïðèìåñüþ (â îòëè÷èå îò
ôîñôîðà), ò. å. îíè çàíèìàþò áîëåå ãëóáîêîå ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæå-
íèå, ÷åì ôîñôîð. Âîçìîæíî, öåíòðû NL9 ñîîòâåòñòâóþò ãëóáîêèì ÒÄ-I
ñ ýíåðãèåé òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè E3 = 0.Ç ýÂ, òàê êàê êèíåòèêè îáðà-
çîâàíèÿ öåíòðîâ ñ E3 = 0.Ç ýÂ äëÿ êðèñòàëëîâ 1 è 2 áëèçêè ê êèíåòèêàì
íàêîïëåíèÿ öåíòðîâ NL9 â ýòèõ êðèñòàëëàõ.

Íà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ â êðèñòàëëàõ p-Si (B) ÒÄ-I, ñîäåðæà-
ùèõ àêöåïòîðíóþ ïðèìåñü áîðà, óêàçûâàëîñü è â áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ
[146, 82].

Îñíîâûâàÿñü íà âûâîäå îá îáðàçîâàíèè ïðè îòæèãå ÒÄ-I, ñîäåðæà-
ùèõ ïðèìåñü áîðà, ìîæíî îáúÿñíèòü ïðè÷èíó ñïàäàíèÿ êðèâîé êèíå-
òèêè íàêîïëåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ NL8 ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëü-
íîñòè òåðìîîáðàáîòêè (ðèñ. 41). Òàêîå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè öåí-
òðîâ NL8, ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííîìó ñîñòîÿíèþ
(ÒÄ-I)+ äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I, ñâÿçàíî ñ óõîäîì áîðà âî âðåìÿ îòæèãà â
êîìïëåêñû NL9, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñòåïåíü êîìïåíñàöèè äâóõçàðÿäíûõ
ÒÄ-I óìåíüøàåòñÿ. Ïðè äîñòèæåíèè êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ NL9 ìàêñè-
ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (ò. å. êîãäà âåñü áîð íàõîäèòñÿ â êîìïëåêñàõ), ïàðà-
ìàãíèòíûå öåíòðû NL8 â ñïåêòðàõ ÝÏÐ íå ðåãèñòðèðóþòñÿ. Îäíàêî,
ñîçäàâ â îáðàçöàõ (â êîòîðûõ ñèãíàë ÝÏÐ â âèäå ñïåêòðîâ NL8 óæå íå
íàáëþäàëñÿ) àêöåïòîðíûå öåíòðû èíîé ïðèðîäû, íàïðèìåð À-öåíòðû
[192–194] ïîñðåäñòâîì ýëåêòðîííîãî ëèáî γ-îáëó÷åíèÿ, ñïåêòð NL8 â
ÝÏÐ ñíîâà ïîÿâëÿåòñÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò òî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äëè-
òåëüíîñòè îòæèãà ïðîèñõîäèò ïåðåçàðÿäêà öåíòðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà
ñïåêòð NL8 [(ÒÄ-I)+→(ÒÄ-I)0], à íå èõ ðàçðóøåíèå ëèáî ïðåîáðàçîâàíèå
â äðóãèå öåíòðû òèïà NL9. Ââåäåíèå â îáðàçöû àêöåïòîðîâ ëþáîé ïðè-
ðîäû âûçûâàåò îáðàòíûé ïðîöåññ [(ÒÄ-I)0 -(ÒÄ-I)+] - NL8.

Â òåðìîîáðàáîòàííûõ ïðè 450°Ñ îáðàçöàõ n-Si (Ð), èñïîëüçóÿ îáëó-
÷åíèå ýëåêòðîíàìè (ëèáî γ-êâàíòàìè), óäàåòñÿ òàêæå íàáëþäàòü ñïåêò-
ðû NL8 [191] (äî îáëó÷åíèÿ â íèõ íàáëþäàëèñü ëèøü îäíîçàðÿäíûå
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ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû NL10 [103, 148, 182]). Ïîñëå îáëó÷åíèÿ òåðìî-
îáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ â ÝÏÐ íàáëþäàëèñü ñïåêòðû, ñîîòâåòñòâóþùèå
À-öåíòðàì (EC–0.17 ýÂ) è (ÒÄ-I)+ – NL8 (ðèñ. 45).

Íàáëþäåíèå îäíîãî è òîãî æå ñïåêòðà ÝÏÐ NL8 â èñõîäíûõ p-Si(B)
(â óñëîâèÿõ ïåðåêîìïåíñàöèè çà ñ÷åò òåðìîäîíîðîâ [101, 102, 183,
189]) è â òåðìîîáðàáîòàííîì n-Si(Ð) (ïðè îáëó÷åíèè ýëåêòðîíàìè ëèáî
γ-êâàíòàìè [191]), ñîäåðæàùèõ àêöåïòîðû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ÿâëÿåò-
ñÿ ïðÿìûì ïîäòâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî àêöåïòîð, êàê è ïðåäïîëàãàëîñü â
[101, 105], â ïàðàìàãíèòíûé öåíòð NL8 íå âõîäèò.

Äîñòîâåðíîñòü èäåíòèôèêàöèè öåíòðîâ NL8 â Si êàê ÒÄ-I â ñîñòîÿ-
íèè (ÒÄ-I)+ ò. å. îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííûõ äâóõçàðÿäíûõ äîíîðîâ êè-
ñëîðîäíîé ïðèðîäû óáåäèòåëüíî ïîêàçàíî â ðàáîòå [195], â êîòîðîé
ïðåäñòàâëåíî ýòîìó ïåðâîå ïðÿìîå ìèêðîñêîïè÷åñêîå ïîäòâåðæäåíèå.
Îíî îñíîâàíî íà ðàçëè÷íîì èçìåíåíèè óðîâíåé ÒÄ-I (òî÷íåå, ïîëî-
æåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ óðîâíåé), îðèåíòèðîâàííûõ âäîëü ðàçëè÷-
íûõ îñåé {100} ïðè îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè âäîëü [100]. Òàêèå
çàâèñèìîñòè (ðàñ÷åòíûå) ïîëîæåíèÿ óðîâíåé ÒÄ-I (ñ ðàçëè÷íîé îðèåí-
òàöèåé) îò îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 49.

Ïðè ïðèëîæåíèè âíåøíåãî ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ X ||[100] (ïðè
íàëè÷èè ÒÄ-I ñ îñåâîé ñèììåòðèåé âäîëü {100}, åñòåñòâåííî, áóäóò ñó-
ùåñòâîâàòü äâå ãðóïïû ÒÄ-I (ïåðâàÿ ñ îðèåíòàöèåé îñè ÒÄ-I âäîëü
[100] è âòîðàÿ ñ îðèåíòàöèåé îñåé ÒÄ-I âäîëü [010] è [001]. Êàæäîé
ãðóïïå áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ñâîå èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ óðîâíÿ. Åñëè ýòî òàê, òî, âàðüèðóÿ ñòåïåíü êîìïåíñàöèè
óðîâíåé ðàçíûõ ãðóïï ÒÄ-I (êàê ñîäåðæàíèåì êîìïåíñèðóþùåé àê-
öåïòîðíîé ïðèìåñè, òàê è âûáîðîì òåìïåðàòóðû îïûòîâ è âåëè÷èíû
âíåøíåé óïðóãîé äåôîðìàöèè X), ìîæíî îñóùåñòâèòü óñèëåíèå ëèáî
îñëàáëåíèå ëèíèé ÝÏÐ â ñïåêòðå NL8 (ïðåäñòàâëÿþùåì ñóïåðïîçèöèþ
ëèíèé îò îáåèõ ãðóïï ÒÄ-I), ñîîòâåòñòâóþùåå òîé èëè èíîé ãðóïïå ÒÄ-I,
÷òî è íàáëþäàëîñü â ýêñïåðèìåíòå [195]. Çíàê è âåëè÷èíà ýòèõ èçìåíå-
íèé öåëèêîì îïðåäåëÿëèñü ñòåïåíüþ êîìïåíñàöèè óðîâíåé ÒÄ-I.

Ðèñ. 45. Ñïåêòðû ÝÏÐ îáðàçöà
êèñëîðîäñîäåðæàùåãî n-Si(Ð) ïðè
!
H || [110] [191]: a – ïîñëå òåðìî-
îáðàáîòêè ïðè 450°Ñ â òå÷åíèå
100 ÷ (1, 3 – ñïåêòð ôîñôîðà; 2 –
 ñïåêòð îäíîçàðÿäíûõ ÒÄ-I;
Òèçì = 20 Ê); á – ïîñëå îáëó÷åíèÿ
ýëåêòðîíàìè; Tèçì = 80 K
(ñïåêòðû à è á çàïèñàíû ïðè ðàç-
íûõ êîýôôèöèåíòàõ óñèëåíèÿ)



118

Ïðÿìàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ÒÄ-I è öåíòðàìè NL8 íàãëÿäíî ïðîäå-
ìîíñòðèðîâàíà â ðàáîòå [184], â êîòîðîé èçó÷àëîñü âëèÿíèå îäíîîñ-
íîãî ñæàòèÿ íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-I â êðåìíèè. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïîä äåé-
ñòâèåì îäíîîñíîãî ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ (äî 600 ÌÏà) âäîëü
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé [110] è [100] ïðè òåìïåðàòóðå îá-
ðàçîâàíèÿ ÒÄ-I (460°Ñ ) ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííîå âûñòðàèâàíèå
ÒÄ-I â îïðåäåëåííûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ. Òàêàÿ ïðåä-
ïî÷òèòåëüíàÿ îðèåíòàöèÿ ÒÄ-I, çàäàííàÿ âíåøíèì îäíîîñíûì ñæàòèåì,
ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîëÿðèçàöèè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðàõ ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ, à òàêæå â ñîîòâåòñòâóþùèõ ýôôåêòàõ äëÿ ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ NL8 (ðèñ. 46).

Ïðåèìóùåñòâåííàÿ îðèåíòàöèÿ ÒÄ-I ïðîèñõîäèò â íàïðàâëåíèÿõ,
ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèþ ñæàòèÿ. Ðåçóëüòàòû îïûòîâ óêàçûâàþò
íà íàëè÷èå ñèëüíîãî ïîëÿ äåôîðìàöèè ñæàòèÿ âäîëü [001] âîêðóã ÿäðà
ÒÄ-I, ÷òî ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ñòðóêòóðå ÿäðà ÒÄ-I. Îòìåòèì, ÷òî â ðàì-
êàõ îïûòîâ ïî ÝÏÐ, ïîçâîëèâøèõ îäíîçíà÷íî èäåíòèôèöèðîâàòü ïàðà-
ìàãíèòíûå öåíòðû, ñâÿçàííûå ñ ÒÄ-I, è îïèñàòü èõ ñòðóêòóðíóþ ñèì-
ìåòðèþ, íåâîçìîæíî óñòàíîâèòü ñîñòàâ ÿäðà ÒÄ-I, è â ÷àñòíîñòè, ïîêà-
çàòü, êàêèå àòîìû (Î èëè Si) îïðåäåëÿþò ýëåêòðè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ÒÄ-
I. Òàêóþ èíôîðìàöèþ ìîãóò äàòü èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ÄÝßÐ (äâîé-
íîãî ýëåêòðîííî-ÿäåðíîãî ðåçîíàíñà) â òåðìîîáðàáîòàííîì êðåìíèè.

Ìíîãèå ìîäåëè ïðåäïîëàãàþò öåíòðàëüíûì àòîìîì ÿäðà ÒÄ-I àòîì
Si [108, 133, 196]. Ïðè èññëåäîâàíèè ÄÝßÐ â p-Si(Â) ([Oi] ≅  1018 ñì-3;
NB ≅  4.5 ∙ 1015 ñì-3 ), ïðîøåäøåì îòæèãè ïðè 460°Ñ äî 8 ÷ ïîñëå ïðåä-
âàðèòåëüíîãî îòæèãà ïðè 770°Ñ â òå÷åíèå 10 ìèí, ïîêàçàíî, ÷òî ÝÏÐ
ñïåêòðû âñåõ òåðìîäîíîðîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóïåðïîçèöèè
ðàçëè÷íûõ ëèíèé, äàþùåé îäíó óçêóþ ëèíèþ NL8. Âïåðâûå èññëåäîâà-
íû è èäåíòèôèöèðîâàíû ñïåêòðû ÄÝßÐ, ñîîòâåòñòâóþùèå ïÿòè òèïàì
ÒÄ-I è ðàñïîëîæåíèåì ÿäðà àòîìîâ 29Si â ñåìè îáîëî÷êàõ ðàçíîãî ðà-
äèóñà, îêðóæàþùèõ ÒÄ-I. Îïðåäåëåíû èçîòðîïíàÿ è àíèçîòðîïíàÿ êîí-
ñòàíòû ÑÒÂ äëÿ ðÿäà ýòèõ îáîëî÷åê. Îáðàùåíî âíèìàíèå, ÷òî âåëè÷èíà
èçîòðîïíîé êîíñòàíòû äëÿ ÿäåð ïåðâîé îáîëî÷êè ïàäàåò ñ óìåíü-
øåíèåì ýíåðãèè èîíèçàöèè ÒÄ-I ñëàáåå, ÷åì ïðåäñêàçûâàåò ó÷åò ïîï-
ðàâêè èç-çà ïîòåíöèàëà öåíòðàëüíîé ÿ÷åéêè â ïðèáëèæåíèè ýôôåêòèâ-
íîé ìàññû äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ïåðâàÿ îáîëî÷êà ñîîòâåòñòâóåò íóëåâîìó
ðàäèóñó. Ýòîò ôàêò è ìàëîñòü àíèçîòðîïíîé êîíñòàíòû ÑÒÂ ïîêàçûâà-
þò, ÷òî Si, Â è Ñ íå ìîãóò áûòü â öåíòðå ÿ÷åéêè ÒÄ-I. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî öåíòðîì ÒÄ-I ÿâëÿåòñÿ îáëàäàþùàÿ ñâîéñòâàìè äîíîðà ìîëåêóëà
Î2. [76].

Ðèñ. 46. Ñïåêòð NL8 ïðè H ||[110] äëÿ ÒÄ-I,
îáðàçóþùèõñÿ ïîä äàâëåíèåì â òå÷åíèå
1.5 ÷ ïðè 460°Ñ [184]: à – Õ = 0; á –

Õ = 600 Ìïà, 
!
X || [110]; â – Õ = 600 ÌÏà,

!
X ||[001]
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Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ ÝÏÐ óäàëîñü îáíàðóæèòü â òåðìîîáðà-
áîòàííûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si òðè îñíîâíûõ òèïà ïà-
ðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (NL8, NL9 è NL10) è â ñîâîêóïíîñòè ñ äàííûìè,
ïîëó÷åííûìè ñ ïðèìåíåíèåì äðóãèõ ìåòîäîâ (ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, DLTS,
îäíîîñíàÿ óïðóãàÿ äåôîðìàöèÿ è ò. ï.) ïîäòâåðäèòü èõ ïðÿìóþ ñâÿçü ñ
ÒÄ-I. Ýòó ñâÿçü ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè è óðîâíÿìè ÒÄ-I ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñõåìû (ðèñ. 47).

Ñèììåòðèÿ òåðìîäîíîðîâ-I.

Óðîâíè òåðìîäîíîðîâ-I â óñëîâèÿõ îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè

Ñîâîêóïíîñòüþ ðåçóëüòàòîâ, îïèñàííûõ â ïðåäûäóùèõ äâóõ ïàðàã-
ðàôàõ, óáåäèòåëüíî äîêàçàíî, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü ÒÄ-I, îáðàçóþùèõñÿ â
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si â ðåçóëüòàòå îòæèãîâ ïðè 450°Ñ,
ÿâëÿåòñÿ äâóõçàðÿäíûìè äîíîðàìè ñ ýíåðãèÿìè òåðìè÷åñêîé èîíèçà-
öèè óðîâíåé E1 ≅  0.06 è Å2 ≅  Î.14 ýÂ. Èññëåäîâàíèÿìè ÝÏÐ óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû NL8, ñîîòâåòñòâóþùèå îäíîêðàòíî èîíè-
çèðîâàííîìó ñîñòîÿíèþ (ÒÄ-I)+ äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I, îáëàäàþò ñèììåò-
ðèåé Ñ2V.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû ÒÄ-I èññëåäîâàòåëè èñ-
ïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû â ñîâîêóïíîñòè ñ âíåøíèì âîçäåéñòâèåì
(îäíîîñíàÿ óïðóãàÿ äåôîðìàöèÿ, ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå è äð.), â ðåçóëü-
òàòå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå äîíîðíûõ óðîâíåé ÒÄ-I, ÷òî äà-
åò äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå òåðìîäîíîðîâ. Òàê, ñ ïî-
ìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè ãëóáîêèõ óðîâíåé (DLTS) è îäíîîñíîãî äàâëåíèÿ
áûëî óñòàíîâëåíî [108], ÷òî äâóõçàðÿäíûé ÒÄ-I â ñîñòîÿíèè (ÒÄ-I)+

èìååò [100]-îñåâóþ ñèììåòðèþ. Ïðè÷åì, ñèììåòðèÿ ýòîãî äåôåêòà ñ
äàâëåíèåì ïîíèæàåòñÿ â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: Td → D2d →
C2V, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå ìåæóçåëüíîãî òèïà.

Èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â ñîâîêóïíîñòè ñ îäíîîñ-
íûì äàâëåíèåì ñäåëàí âûâîä, ÷òî ÒÄ-I èìååò ôîðìó, ïðîòÿæåííóþ â
íàïðàâëåíèè [110] [109]. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ýòè äàííûå èìåþò ïðÿìóþ
ñâÿçü ñ ðåçóëüòàòàìè ïî âûñîêîðàçðåøàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè [58, 196, 197], êîòîðûå ïîêàçûâàþò, ÷òî êèñëîðîäíûå ïðåöèïèòàòû,
îáðàçîâàííûå íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà, ÿâëÿþòñÿ
ëèíåéíûìè äåôåêòàìè, âûòÿíóòûìè â íàïðàâëåíèè [110].

Ðèñ. 47. Óðîâíè ÒÄ-I è ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå èì ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû
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Íà îñíîâå àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ
ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå ìîäåëè ÒÄ-I. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêè âñå îíè îá-
ëàäàþò îïðåäåëåííûìè íåäîñòàòêàìè. Íàèáîëåå ñîâåðøåííîé ìîäå-
ëüþ ÿäðà äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà ñî ñìåùåííûì èç óçëà
(òàê íàçûâàåìàÿ YLID-ìîäåëü) [108, 198], ëèáî îòñóòñòâóþùèì àòîìîì
êðåìíèÿ (O2 – V-ìîäåëü [82]). Íî äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ äîñòîâåðíîñòè
ýòîé (ëèáî äðóãîé) ìîäåëè íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå äàííûå î
ñòðóêòóðå ÒÄ-I. Íåîáõîäèìóþ èíôîðìàöèþ ìîæíî ïîëó÷èòü ïóòåì èçó-
÷åíèÿ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè èîíèçàöèè óðîâíåé E1 è E2 äâóõçàðÿäíûõ
ÒÄ-I îò îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè. Òàêèå îïûòû ïðîâåäåíû â ðà-
áîòå [199]. Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ îòæèãîâ ïðè 450 è 650°Ñ íà ýôôåêòû
ïüåçîñîïðîòèâëåíèÿ (ρõ/ρ0) â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ ÒÄ-I ëèáî ÒÄ-II,
áûëè îáíàðóæåíû äîâîëüíî ñëîæíûå çàâèñèìîñòè ρõ/ρ0 îò âåëè÷èíû
ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ, ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè çàâèñèìî-
ñòÿìè äëÿ îáðàçöîâ Si, ëåãèðîâàííûõ òîëüêî ïðèìåñüþ ôîñôîðà [104,
200].

Â ðàáîòå [104] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî òàêîå íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå ïüå-
çîñîïðîòèâëåíèÿ â òåðìîîáðàáîòàííûõ îáðàçöàõ â îáëàñòè äàâëåíèé
5 ∙ 108–1 ∙ 109 Ïà ñâÿçàíî ñ äåôîðìàöèîííûì "âûìîðàæèâàíèåì" (äëÿ
ÒÄ-I) èëè "ãåíåðàöèåé" (äëÿ ÒÄ-II) ýëåêòðîíîâ â çîíó ïðîâîäèìîñòè çà
ñ÷åò ñîîòâåòñòâóþùèõ èçìåíåíèé çàçîðîâ ìåæäó äîíîðíûìè óðîâíÿìè
è äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïîýòîìó â óñëîâèÿõ ÷àñòè÷íîé èîíèçàöèè
óðîâíåé òåðìîäîíîðîâ (÷òî èìååò ìåñòî ïðè 77 Ê) äàâëåíèå áóäåò
ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ óðîâíåé ýëåêòðîíàìè, ÷òî
è âûçûâàåò ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ ρõ/ρ0.

Äëÿ ïðîâåðêè âûñêàçàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ è íåïîñðåäñòâåííîãî
îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ èçìåíåíèé ýíåðãèè èîíèçàöèè óðîâíåé E1
≅  0.06 è E2 ≅  0.14 ýÂ äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I îò âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ óï-
ðóãîé äåôîðìàöèè â [199] èñïîëüçîâàí ìåòîä, îïðîáîâàííûé äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ òåðìîäîíîðîâ [200].

Áûë âûáðàí êðèñòàëë p-Si (Â), âûðàùåííûé ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêî-
ãî, ñîäåðæàùèé ëåãèðóþùóþ è ñîïóòñòâóþùèå ïðèìåñè â ñëåäóþùèõ
êîíöåíòðàöèÿõ: NB = 1 ∙ 1015; Np = 2 ∙ 1012; [Îi] = 8.2 ∙ 1017 è [Cs] =
= 7.5 ∙ 1016 ñì-3.

Âûáîð êðèñòàëëà p-Si îïðåäåëÿëñÿ äâóìÿ îñíîâíûìè òðåáîâàíèÿ-
ìè: èñêëþ÷èòü âëèÿíèå ëåãèðóþùèõ ìåëêèõ äîíîðíûõ ïðèìåñåé ïðè
èçó÷åíèè ñâîéñòâ ÒÄ-I; ïîëó÷èòü âîçìîæíîñòü ðàçäåëüíîãî èññëåäî-
âàíèÿ óðîâíåé Å1 è Å2 äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I â ïåðåêîìïåíñèðîâàííûõ çà
ñ÷åò òåðìîäîíîðîâ îáðàçöàõ.

Èññëåäóåìûå îáðàçöû îòæèãàëè â òå÷åíèå ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè
(äî 100 ÷) ïðè 450°Ñ. Ïîñëå îòæèãà 4 ÷ ïðîèñõîäèëà ð-n-êîíâåðñèÿ èñ-
õîäíûõ îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 43 (ñïëîøíûå ëèíèè) ïðåäñòàâëåíû òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â òåðìîîáðàáîòàííûõ
îáðàçöàõ.

Ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ îòæèãà â çàâèñèìîñòè ne = f(1/T) õîðîøî íàá-
ëþäàåòñÿ (ðèñ. 43) òîëüêî îäèí ýêñïîíåíöèàëüíûé íàêëîí ñ Å2 = 136
ìýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèé ãëóáîêîìó óðîâíþ äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I (â ýòîì
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ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I òàêîâà, ÷òî ìåëêèé óðîâåíü Å1 ïîëíîñòüþ
ñêîìïåíñèðîâàí áîðîì). Ïðè áîëüøèõ äëèòåëüíîñòÿõ îòæèãà (≥ 15 ÷)
ïîÿâëÿåòñÿ òàêæå íàêëîí, ñîîòâåòñòâóþùèé Å1 ≅  60 ìýÂ äëÿ (ÒÄ-I)0 (ïðè
tîòæ= 90 ÷; Å1 = 64 ìýÂ).

Òàêèì îáðàçîì, ñîîòâåòñòâóþùèé ïîäáîð äëèòåëüíîñòè îòæèãà è
òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà äëÿ èçìåðåíèé ïîçâîëÿåò ðàçäåëüíî èçó÷àòü
ïîâåäåíèå äîíîðíûõ óðîâíåé Å1 è Å2 ïðè îäíîîñíîì äàâëåíèè. Îïûòû
ïðîâåäåíû íà äâóõ ñåðèÿõ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èç êðèñòàëëà ñ
îòìå÷åííûìè âûøå ïàðàìåòðàìè è îòîææåííûõ ïðè 450°Ñ â òå÷åíèå 8
è 90 ÷. Îáðàçöû ïåðâîé ñåðèè èçìåðÿëèñü â èíòåðâàëå 77 ≤ Ò ≤ Ç00 Ê, à
îáðàçöû âòîðîé ñåðèè èçìåðÿëèñü â èíòåðâàëå 40 ≤ Ò ≤ 91 Ê, ãäå ÷àñ-
òè÷íî èîíèçèðîâàíû óðîâíè Å2 ëèáî Å1 ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 48 ïðèâåäåíî ñåìåéñòâî òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé êîí-
öåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïðè ôèêñèðîâàííûõ çíà-
÷åíèÿõ ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ XII[001] äëÿ îäíîãî îáðàçöà âòîðîé
ñåðèè. Ýòè çàâèñèìîñòè ïîëó÷åíû èç äàííûõ ïî ýôôåêòó Õîëëà. Ïðè
ýòîì Õîëë-ôàêòîð ïðèíèìàëñÿ ðàâíûì 1.

Äëÿ ïðîâåðêè àäåêâàòíîñòè òàêîãî ïîäõîäà, êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðî-
íîâ ïðè íåêîòîðûõ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ Õ áûëà ðàññ÷èòàíà ïî
îáùåé ôîðìóëå äëÿ êîýôôèöèåíòà Õîëëà:

R
H

xy

xx yy xy

= ⋅
+

1 σ
σ σ σ

,  (102)

ãäå σij – êîìïîíåíòû òåíçîðà ïðîâîäèìîñòè (X || J, Z || H, Y || [HxJ]).
Êîìïîíåíòû σij âû÷èñëÿëèñü ïî òåîðèè àíèçîòðîïíîãî ðàññåÿíèÿ

[201] ñ ó÷åòîì ñëåäóþùèõ ìåõàíèçìîâ ðàññåÿíèÿ: íà äëèííîâîëíîâûõ
àêóñòè÷åñêèõ ôîíîíàõ (ñ êîíñòàíòàìè äåôîðìàöèîííîãî ïîòåíöèàëà
Ξd = 0.2 è Ξu = 9.3 ýÂ); íà ìåæäîëèííûõ ôîíîíàõ (ñ êîíñòàíòàìè âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ðàâíûìè êîíñòàíòàì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äëèííîâîëíîâûìè
àêóñòè÷åñêèìè ôîíîíàìè, óìíîæåí-
íûì íà 0.15 äëÿ ôîíîíà ñ õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêîé Ò1 = 190 Ê è íà 2 äëÿ ôî-
íîíà ñ Ò2 = 630 Ê [202]); íà èîíèçè-
ðîâàííûõ ïðèìåñÿõ.

Ðèñ. 48. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîí-
öåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â îáðàçöå p-Si(Â)
(îòæèã 450°Ñ – 90 ÷) ïðè ðàçëè÷íûõ îäíî-
îñíûõ äåôîðìàöèÿõ (j||X|| [001]) (öèôðû ó êðè-
âûõ – âåëè÷èíà äåôîðìàöèè X10-8 Ïà) [200]: à
– çàâèñèìîñòü ýíåðãèè èîíèçàöèè óðîâíÿ E1
ÒÄ-I îò âåëè÷èíû äåôîðìàöèè, ïîëó÷åííàÿ èç
ñåìåéñòâà êðèâûõ äàííîãî ðèñóíêà
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Äëÿ çíà÷åíèÿ íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ 0.5 Ò, ïðè êîòîðîé
ïðîâîäèëèñü èçìåðåíèÿ, ýòè ðàñ÷åòû äàþò çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè
ýëåêòðîíîâ, îòëè÷àþùèåñÿ îò âû÷èñëåííûõ ïî ôîðìóëå R = 1/en íå
áîëåå, ÷åì íà 3 %, ÷òî íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé îøèá-
êè. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â èññëåäóå-
ìîì îáðàçöå ñ äàâëåíèåì ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè-
÷åñêîãî óðîâíÿ òåðìîäîíîðà, à íå ñ èçìåíåíèåì âåëè÷èíû Õîëë-
ôàêòîðà.

Èç ñåìåéñòâ êðèâûõ (ðèñ. 48), ïðåäñòàâëÿþùèõ òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â îáðàçöàõ, èçìåðåííûõ ïðè ôèê-
ñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ Õ = 0; 2 ∙ 108; ...; 12 ∙ 108 Í/ì2 îïðåäåëÿëè âåëè-
÷èíó ýíåðãèè èîíèçàöèè óðîâíÿ ïðè êàæäîì çíà÷åíèè. Ýòè äàííûå
ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òî÷êàìè íà ðèñ. 49 äëÿ îáîèõ
óðîâíåé E1 è E2 äëÿ òðåõ îðèåíòàöèé X îòíîñèòåëüíî îñíîâíûõ êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé, à èìåííî: X || [001]; [110]; [111]. Êàê âèäíî
èç ðèñ. 49 (êðèâàÿ äëÿ X || [001]), ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ìåëêîãî óðîâíÿ E1
íåìîíîòîííî èçìåíÿåòñÿ ñ äàâëåíèåì, îáðàçóÿ õàðàêòåðíûé ìèíèìóì.
Òàêîé âèä çàâèñèìîñòè äëÿ äîíîðíîãî öåíòðà íàáëþäàåòñÿ âïåðâûå.

Õàðàêòåðíîå èçìåíåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà ìåæäó äíîì çîíû
ïðîâîäèìîñòè è äîíîðíûì óðîâíåì E1 îòðàæàåòñÿ è íà ïüåçîñîïðîòèâ-
ëåíèè ρõ/ρ0 = f(X) (ðèñ. 50), èçìåðåííîì ïðè ðàçëè÷íûõ ôèêñèðîâàííûõ
çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 40 ≤ T ≤ 91 Ê. Èçìåíåíèå ïîëîæå-
íèÿ ìåëêîãî óðîâíÿ Å1 ñ äàâëåíèåì ïðîÿâëÿåòñÿ â ýòèõ çàâèñèìîñòÿõ
áîëåå ñèëüíî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ãäå ïðèâîäèò äàæå ê ïîäàâëå-
íèþ ýôôåêòà ïüåçîñîïðîòèâëåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ ïåðåñåëåíèåì ýëåêò-
ðîíîâ â ïîíèæàþùèåñÿ äîëèíû çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ñ óâåëè÷åíèåì
òåìïåðàòóðû ýòîò ýôôåêò ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñëàáûì è ïîñëå äîñòè-
æåíèÿ ïîëíîé èîíèçàöèè óðîâíÿ Å1 èñ÷åçàåò ñîâñåì. Îäíàêî ñ ïîëíûì
èñòîùåíèåì óðîâíÿ Å1 ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íà÷èíàåòñÿ
èîíèçàöèÿ áîëåå ãëóáîêîãî óðîâíÿ Å2, ñíîâà ïðèâîäÿùàÿ ê èçìåíåíèþ
ïüåçîñîïðîòèâëåíèÿ ρõ/ρ0 â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåíåíèåì Å2 îò X.

Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû èçìåíåíèÿ
ýíåðãèè èîíèçàöèè óðîâíåé Å1 è Å2 ÒÄ-I
ïðîâåäåíû â ðàáîòå [199] ñ ïîçèöèé
òåîðèè ýôôåêòèâíîé ìàññû (ÒÝÌ).

Ðèñ. 49. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè òåðìè÷åñêîé èî-
íèçàöèè óðîâíåé äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I â êðåìíèè
îò âåëè÷èíû îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè
[199]. Íàïðàâëåíèÿ X îáîçíà÷åíû ó êðèâûõ
(òî÷êè – ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíûå êðèâûå – ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî ìîäåëè, ïðåäëîæåííîé â
ðàáîòå [199]): à – óðîâåíü E1 = 64 ìýÂ; á –
óðîâåíü E2 = 136 ìýÂ
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Äëÿ äîíîðíûõ öåíòðîâ çàìåùåíèÿ (Ð è As) â Si áûëî ðàññ÷èòàíî
[203] èçìåíåíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè, ðàçâè-
òîé â [204]. Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ýòîé òåîðèè, ðàçâèòîé äëÿ ñèììåòðèè
öåíòðà Td, â ñëó÷àå ñèììåòðèè Ñ2V, êîòîðîé îáëàäàþò ÒÄ-I, íåîáõîäèìî
â ìàòðèöó äîëèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ââåñòè ïîïðàâêè, ïî-
íèæàþùèå ñèììåòðèþ ñ Td äî Ñ2V [205]. Ââîäÿ ñîîòâåòñòâóþùèå äî-
áàâêè, ìîæíî ïîïûòàòüñÿ îïèñàòü çàâèñèìîñòè ýíåðãèé óðîâíåé ÒÄ-I îò
îäíîîñíîé äåôîðìàöèè X [199].

Äëÿ äîíîðíûõ öåíòðîâ çàìåùåíèÿ â êðåìíèè ìàòðèöà äîëèí-îðáè-
òàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â óñëîâèÿõ îäíîîñíîé äåôîðìàöèè ïðè
X || [001] èìååò âèä:
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,  (103)

ãäå a = -2/3⋅S′Ξ∗uX; b = 1/3⋅S′Ξ∗u X; S′= S11 - S12 = 9.8 ∙ 10-12 M2/H [206];
Ξ∗u – äåôîðìàöèîííûé ïîòåíöèàë öåíòðà; X – äàâëåíèå; ∆ è δ – õàðàê-
òåðèñòèêè ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà ñèíãëåò (À), äóáëåò (Å)
è òðèïëåò (Ò) çà ñ÷åò äîëèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â íåäåôîð-
ìèðîâàííîì êðèñòàëëå (ðàñùåïëåíèå (À-Å) ñîñòàâëÿò 6∆, (Å-Ò)-2δ∆).

Ðàññìîòðèì ðàçëè÷íûå âàðèàíòû âçàèìíîé îðèåíòàöèè ÒÄ-I è
âíåøíåé îäíîîñíîé äåôîðìàöèè X || [001]. Ïóñòü ÒÄ-I ñìåùåí âäîëü
[001]. Âíóòðåííåå ñìåùàþùåå íàïðÿæåíèå îòëè÷àåòñÿ îò âíåøíåãî íå-
ýêâèâàëåíòíîñòüþ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñäâèãà äîëèí, ðàñïîëîæåííûõ íà
àíòèïàðàëëåëüíûõ îñÿõ. Ýòè âêëàäû îòëè÷àþòñÿ ïî çíàêó. Äëÿ ïðîñòîòû

Ðèñ. 50. Çàâèñèìîñòü ïüåçîñîïðîòèâëåíèÿ
îò âåëè÷èíû îäíîîñíîé äåôîðìàöèè
(j || X || [001]) äëÿ îáðàçöà èç êðèñòàëëà p-
Si(B), ïðîøåäøåãî îòæèã ïðè 450°Ñ (90 ÷),
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èçìåðåíèÿ
[200], Ê: 1 – 40; 2 – 52.5; 3 – 63; 4 – 68; 5 –
 74; 6 –79.5; 7 – 91
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ïîëîæèì, ÷òî ñäâèãàþùåå óñèëèå âî âñåõ øåñòè íàïðàâëåíèÿõ îäèíà-

êîâî è ðàâíî õ. Äëÿ íàïðàâëåíèé [001] è [00 1 ] ýòè äîáàâêè ïî àíàëî-
ãèè ñîñòàâëÿþò +2/3⋅S′Ξ∗ux è -2/3⋅S′Ξ∗ux ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ äîëèí

[0 1 0], [010], [ 1 00], [100] âíóòðåííåå íàïðÿæåíèå x || [001] ñèììåòðè÷-
íî è äîáàâêà ñîñòàâèò +1/3⋅S′Ξ∗ux.

Ïîëàãàÿ ðàâíîâåðîÿòíûìè âñå íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèÿ, ìîæíî ñî-
ñòàâèòü ìàòðèöû, àíàëîãè÷íûå (103), äëÿ ëþáîé âçàèìíîé îðèåíòàöèè
X è x. Äëÿ ñëó÷àåâ x || [001] è X || [001] ìàòðèöà èìååò âèä:
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,  (104)

ãäå ε = +1/3⋅S′Ξ∗ux .
Î÷åâèäíî, ÷òî ýòîò ñëó÷àé ýêâèâàëåíòåí íàïðàâëåíèþ ñìåùåíèÿ

x || [001], òàê êàê ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ïåðåñòàíîâêà
äâóõ ñòðîê è äâóõ ñòîëáöîâ ìàòðèöû (104). Ðàññìîòðèì ñëó÷àé x || [010].

Äîáàâêè â ýíåðãèþ ýëëèïñîèäîâ ñîñòàâëÿþò äëÿ [001]; [00 1 ]; [100]; è

[ 1 00]-+ε, äëÿ [010] è [0 1 0]--2ε è +2ε ñîîòâåòñòâåííî. Â ýòîì ñëó÷àå
ìàòðèöà (103) èìååò âèä:
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.  (105)

Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî ìàòðèöû, îïèñûâàþùèå ñëó÷àè x || [010]; [100] è

[ 1 00], ñâîäÿòñÿ ê âèäó (105).
Ðåøàÿ çàäà÷ó íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ, ñîñòàâëÿåì ñåêóëÿðíûå

óðàâíåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ìàòðèöàì (104) è (105). Äëÿ ïðîñòîòû ïî-
ëàãàåì δ = 0. Êàê áóäåò âèäíî äàëåå, òàêîå óïðîùåíèå ÿâëÿåòñÿ äîïóñ-
òèìûì, ïîñêîëüêó âîçìîæíîå ðàñùåïëåíèå Å-Ò ñîñòàâèëî áû ìàëóþ
äîëþ ðàñùåïëåíèÿ, âíîñèìîãî âíóòðåííèì íàïðÿæåíèåì õ.

Ðåøàÿ ñåêóëÿðíûå óðàâíåíèÿ, ñîñòàâëåííûå íà îñíîâàíèè (104) è
(105) îòíîñèòåëüíî ýíåðãèè Å, ïðèõîäèì ê ñèñòåìå óðàâíåíèé:
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Ðåøåíèå ýòèõ ñèñòåì óðàâíåíèé äàåò çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ðàçëè-
÷íûõ óðîâíåé îò îäíîîñíîãî äàâëåíèÿ ïðè X || [001].

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî ïîñòðîèòü ìàòðèöû äîëèí-
îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ X || [110]. Ðåøåíèå ñåêóëÿðíûõ
óðàâíåíèé äëÿ ýòèõ ìàòðèö ïðèâîäèò ê ñèñòåìàì óðàâíåíèé,
àíàëîãè÷íûì (106) è (107), ñ çàìåíîé b íà b/2. Ýòà çàìåíà
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îäíîîñíîå äàâëåíèå âäîëü íàïðàâëåíèÿ
[110] àäåêâàòíî ðàñòÿæåíèþ âäîëü [001] ñ óñèëèåì, â 2 ðàçà ìåíüøèì.
Ðåøåíèå òàêèõ ñèñòåì óðàâíåíèé ñ ïîñòàíîâêîé – b/2 âìåñòî b äàåò
çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ óðîâíåé îò äàâëåíèÿ ïðè X || [110].

Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäó íèæàéøèì ñîñòîÿíè-
åì è îñòàëüíûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ íàìíîãî ïðåâûøàåò kÒ, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî íèæàéøåå
ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì è èìåííî åãî ïîâåäåíèå áóäåò îïðåäå-
ëÿòü ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà êðèñòàëëà. Íà ðèñ. 51 ïðåäñòàâëåíû çàâè-
ñèìîñòè ýíåðãèè íèæàéøåãî ñîñòîÿíèÿ óðîâíÿ ε1 = 0.064 ýÂ ÒÄ-I, ïî-
ðàçíîìó îðèåíòèðîâàííûõ îòíîñèòåëüíî X || [001]. Âèäíî, ÷òî ïîñëå
ñíÿòèÿ îðèåíòàöèîííîãî âûðîæäåíèÿ (â òî÷êå Õ = 0) ñ ïðèëîæåíèåì
îäíîîñíîé äåôîðìàöèè ýòè çàâèñèìîñòè (Å ' è Å '') èìåþò ðàçëè÷íûé
âèä. Çíàÿ õàðàêòåð ðàñùåïëåíèÿ äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè ïðè ïðèëî-
æåíèè îäíîîñíîé äåôîðìàöèè [207] ïðè X || [001] (ðèñ. 51, êðèâûå E1,2;
E3-6) è ó÷èòûâàÿ ïåðåõîäû ëèøü ñ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïîíèæàþ-
ùèåñÿ äîëèíû (ðèñ. 51, êðèâàÿ E1,2), ìîæíî îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòü
ýíåðãèè èîíèçàöèè ÒÄ-I îò âåëè÷èíû îäíîîñíîé äåôîðìàöèè. Ïðè ýòîì
âîñïîëüçóåìñÿ ôîðìóëîé:

[ ]{ }E k n n n E k n E kýôô = − + ⋅ − ′ + ⋅ − ′′T T Tln / ( ) exp( / ) exp( / )1 1 2 1 2 ,   (108)

ãäå Å′ è Å′′ – ýíåðãèè èîíèçàöèè äëÿ îðèåíòàöèé ñìåùåíèÿ ÒÄ-I â íàï-
ðàâëåíèÿõ [001] è [010], [100] ñîîòâåòñòâåííî, n1 è n2 – äîëÿ òåõ è äðó-
ãèõ ÒÄ-I â îáùåì êîëè÷åñòâå.
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Ïîëàãàÿ ðàâíîâåðîÿòíûìè âñå íàïðàâ-
ëåíèÿ ñìåùåíèÿ, ëåãêî óâèäåòü, ÷òî n1 +
n2 = 6; n1 = 2; n2 = 4. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñè-
ìîñòü Å1(Õ) ïðèâåäåíà íà ðèñ. 49, êðè-
âàÿ 1. Ïðè ýòîì íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå
êðèâîé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòà-
òàìè ïðîèñõîäèò ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíè-
ÿõ ïàðàìåòðîâ: ∆ = 2.1 ìýÂ, ε = 16.6 ìýÂ,

Ξ u[ ]
*[ ]

001
001  = 11.8 ýÂ è Ξ u[ ]

*[ ]
010
001  =  Ξ u[ ]

*[ ]
100
001  =

= 4.7 ìýÂ (âåðõíèé èíäåêñ óêàçûâàåò íàïðàâëåíèå îäíîîñíîé äåôîð-
ìàöèè X, íèæíèé – îðèåíòàöèþ ñìåùåíèÿ ÒÄ-I).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü ýíåðãèè èîíèçàöèè Å1
îò Õ ïðè X ||[110] (ðèñ. 49, êðèâàÿ 2). Â ýòîì ñëó÷àå òåîðåòè÷åñêàÿ êðè-
âàÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðè ∆ = 3.7 ìýÂ,

ε = 15.6 ìýÂ, Ξ u[ ]
*[ ]

001
110 = 7.2 ìýÂ è Ξ u[ ]

*[ ]
010
110 = Ξ u[ ]

*[ ]
100
110 = 13.6 ìýÂ.

Îòìåòèì, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ
ε, îáóñëîâëåííîãî ñòðóêòóðîé òåðìîäîíîðîâ-I, äîñòàòî÷íî áëèçêè.
Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé ýíåðãèè èîíèçàöèè äëÿ óðîâíÿ E1 ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè åå çíà÷åíèÿìè (ðèñ. 49) ïîêàçûâàåò, ÷òî ìîäåëü
ðàñ÷åòà, ïðåäëîæåííàÿ â [204] äëÿ öåíòðîâ çàìåùåíèÿ â êðèñòàëëàõ
êðåìíèÿ è ðàçâèòàÿ â äàííîé ðàáîòå äëÿ ÒÄ-I, îáëàäàþùèõ ñèììåòðèåé
C2V, õîðîøî îïèñûâàåò èõ ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ïðè ïðèëîæåíèè îä-
íîîñíîãî äàâëåíèÿ.

Âåëè÷èíû äîëèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ∆ è ýíåðãåòè÷åñêîãî
ñäâèãà ε, îáóñëîâëåííîãî âíóòðåííèì äàâëåíèåì x â îáîèõ ñëó÷àÿõ
(X ||[001] è X ||[110]) äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Èç

ýòîãî ñðàâíåíèÿ òàêæå ñëåäóåò, ÷òî äåôîðìàöèîííûé ïîòåíöèàë Ξ u
* ,

îïèñûâàþùèé ýíåðãåòè÷åñêîå ñìåùåíèå óðîâíåé ÒÄ-I ïðè ïðèëîæåíèè
îäíîîñíîãî äàâëåíèÿ, íîñèò òåíçîðíûé õàðàêòåð è çàâèñèò îò âçàèìíîé
îðèåíòàöèè X è x. Çäåñü, î÷åâèäíî, ìîæíî ãîâîðèòü îá ýôôåêòèâíîì
äåôîðìàöèîííîì ïîòåíöèàëå ïî àíàëîãèè ñ ýôôåêòèâíîé ìàññîé.

Ðèñ. 51. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèè îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ óðîâíÿ Å1 = 64 ìýÂ ÒÄ-I îò âçà-
èìíîé îðèåíòàöèè îäíîîñíîãî X è âíóòðåííåãî
äàâëåíèé x[199]: à = X ||[001], á – X ||[110] (Å'–
X ||[001]; Å" – x ||[010] è x ||[100]; ε1,2; ε3-6 – ðàñùåï-
ëåíèÿ äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè ïðè ïðèëîæåíèè îä-
íîîñíîé äåôîðìàöèè Õ ñîãëàñíî ðàáîòå [207])
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Ïðèìåíåíèå ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà ðàñ÷åòà äëÿ ãëóáîêîãî óðîâíÿ
ÒÄ-I ñ Å2 = 136 ìýÂ ïîêàçàëî, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ïðè X || [001] ñîãëàñîâà-
íèå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ çàâèñèìîñòè
E2 = f(X) äîñòèãàåòñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: ∆ = 14 ìýÂ;

ε = 29 ìýÂ; Ξ u[ ]
*[ ]

001
001 = 12.4 ýÂ è Ξ u[ ]

*[ ]
100
001 = 4.7 ýÂ; âî-âòîðûõ, óäîâëåòâî-

ðèòåëüíîãî ñîâïàäåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
ïðè X || [110] ïîëó÷èòü íå óäàåòñÿ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ íåêî-
òîðûìè îãðàíè÷åíèÿìè ïðè ïðèìåíåíèè ìîäåëè ýôôåêòèâíîé ìàññû
äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ãëóáîêèõ äîíîðíûõ óðîâíåé.

Â ðàáîòå [109] áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ â óñ-
ëîâèÿõ îäíîîñíîé äåôîðìàöèè, îáóñëîâëåííîãî (ÒÄ-I)0. Ðåçóëüòàòû
ýòîé ðàáîòû ïîäòâåðæäàþò ïðèìåíèìîñòü ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ðàñ-
÷åòà [199] äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ÒÄ-I ïðè ïðèëîæåíèè îäíîîñíîãî äàâ-
ëåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, ñíÿòèå îðèåíòàöèîííîãî âûðîæäåíèÿ îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ E1 ñ äàâëåíèåì, îáíàðóæåííîå â ðàáîòå [109], îáúÿñíÿåòñÿ
ðàçëè÷íîé çàâèñèìîñòüþ E1 îò Õ äëÿ (ÒÄ-I)0, ïî-ðàçíîìó îðèåíòèðîâàí-
íûõ îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ X, ÷òî íàãëÿäíî ïîêàçàíî íà ðèñ. 51
(êðèâûå Å′ è E′′).

Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ ýíåðãèé èîíèçàöèè ÒÄ-I
ïðè îäíîîñíîé äåôîðìàöèè [199], õîðîøî îïèñûâàþùàÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå ðåçóëüòàòû (îñîáåííî äëÿ ìåëêîãî óðîâíÿ ÒÄ-I ñ E1 = 64 ìýÂ),
ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ìîäåëåé ÒÄ-I, îáëàäàþùèõ Ñ2V-ñèììåòðèåé
(íàïðèìåð, YLID-ìîäåëè ÒÄ-I, [108, 198]). Â òî æå âðåìÿ òàêàÿ ìåòîäèêà
ðàñ÷åòà ïðèìåíèìà è ê äðóãèì ìîäåëÿì [133, 196], â êîòîðûõ ñìåùå-
íèå öåíòðàëüíîé ÿ÷åéêè ÒÄ-I îïèñûâàåòñÿ ïîäîáíûì îáðàçîì.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, äëÿ ðàñøèôðîâêè ñòðóêòóðû ÒÄ-I èçó÷àëèñü
õàðàêòåðíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ öåíòðîâ ïðè íàëè÷èè
îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì è äðóãèõ ìå-
òîäèê: ÝÏÐ [184, 195], DLTS [108, 208], ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [109, 209].
Íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûìè îêàçàëèñü èññëåäîâàíèÿ ÒÄ-I ïî ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïèè, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå óäàåòñÿ ïðîñëåäèòü çà ïîâåäåíèåì
ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ ÒÄ-I â îòäåëüíîñòè, ÷òî íåâîçìîæíî îñóùåñò-
âèòü â ýôôåêòå Õîëëà, DLTS, ÝÏÐ, òàê êàê ýòè ìåòîäèêè óñðåäíÿþò íà-
áîð öåíòðîâ.

Îïèøåì îñîáåííîñòè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÒÄ-I, îáíàðóæåí-
íûå ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â óñëîâèÿõ îäíîîñíîãî ñæàòèÿ. Äå-
òàëüíîìó îñâåùåíèþ ýòèõ ðåçóëüòàòîâ è ñðàâíåíèþ èõ ñ äàííûìè, ïî-
ëó÷åííûìè ïî DLTS è ÝÏÐ, ïðè îäíîîñíîì äàâëåíèè, ïîñâÿùåíà îá-
çîðíàÿ ðàáîòà [210]. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ íàáëþäàþòñÿ äâå ãðóïïû ëèíèé
[83, 110, 135].

Èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ ýòèõ ñïåêòðîâ îò òåìïåðàòóðû è êîìïåíñàöèè
êðèñòàëëîâ [105, 135] ïîêàçàëî, ÷òî ýòè ãðóïïû ñîîòâåòñòâóþò (ÒÄ-I)0 è
(ÒÄ-I)+ çàðÿäîâûì ñîñòîÿíèÿì äâîéíîãî äîíîðà.

Áîëüøîå ÷èñëî ëèíèé íàáëþäàåòñÿ â ñïåêòðå ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ íå èç-
çà óíèêàëüíîñòè (ñëîæíîñòè) äåôåêòà ÒÄ-I, à îïðåäåëÿåòñÿ ñóùåñò-
âîâàíèåì íàáîðà êîìïëåêñîâ ÒÄ-I ñ ðåãóëÿðíî èçìåíÿþùåéñÿ ýíåðãèåé
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îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â îáùåì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ äåâÿòü ðàçëè÷íûõ
ãåëèåïîäîáíûõ ñåðèé â ñïåêòðå ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ.

Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê îïèñàíèþ îñîáåííîñòåé ÈÊ-ñïåêòðîâ ÒÄ-I â
óñëîâèÿõ îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè, íàïîìíèì îñíîâíûå ïî-
ëîæåíèÿ òåîðèè ýôôåêòèâíîé ìàññû (ÒÝÌ) äëÿ ìåëêèõ äîíîðîâ, êî-
òîðûå áóäóò íåîáõîäèìû äëÿ ïîíèìàíèÿ ìàòåðèàëà. Áîëåå ïîëíîå èç-
ëîæåíèå ýòèõ ïîëîæåíèé ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòàõ [211, 212].

Êðåìíèé – ìíîãîäîëèííûé ïîëóïðîâîäíèê ñ øåñòüþ ýêâèâàëåíò-
íûìè ìèíèìóìàìè çîíû ïðîâîäèìîñòè âäîëü íàïðàâëåíèÿ {001} â k-
ïðîñòðàíñòâå. Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ñâÿçàííîãî äîíîðíîãî ýëåêòðîíà
â êðåìíèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ âîäîðîäî-
ïîäîáíûõ ôóíêöèé, ñâÿçàííûõ ñ êàæäîé èç äîëèí çîíû ïðîâîäèìîñòè è
çàïèñûâàåòñÿ êàê

ψ α ρ( ) ( ) ( )r F r rj j j
j

=
=
∑
1

6

,  (109)

ãäå ρj(r) – Áëîõîâñêàÿ ôóíêöèÿ; Fj(r) – âîäîðîäîïîäîáíàÿ îãèáàþùàÿ
ôóíêöèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ j-òîé äîëèíîé çîíû ïðîâîäèìîñòè.

Ëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé äîëèí âûáèðàåòñÿ ñîîò-
âåòñòâåííî òî÷å÷íîé ñèììåòðèè äåôåêòà. Äëÿ Td òî÷å÷íîé ñèììåòðèè
äîëèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà ñ öåíòðàëü-
íîé ÿ÷åéêîé âûçûâàåò ðàñùåïëåíèå 1s ñîñòîÿíèÿ íà ñèíãëåò A1, äóáëåò
Å è òðèïëåò T2. Äëÿ âñåõ äîíîðîâ â ñîñòîÿíèè çàìåùåíèÿ â Si èëè Ge A1
ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì. Åñëè ñèììåòðèÿ öåíòðà íèæå, ÷åì Td
êàê â ñëó÷àå ÒÄ-I, âûðîæäåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò äàëüøå ïî-
íèæàòüñÿ.

Íåïðèâîäèìûå ïðåäñòàâëåíèÿ (è ñòðóêòóðà äîëèí çîíû ïðîâîäè-
ìîñòè) 1s ñîñòîÿíèé ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ïðè ïðèëîæåíèè îäíîîñ-
íîãî äàâëåíèÿ X [213]. Âûðîæäåíèå çîíû ïðîâîäèìîñòè ïðè íàëè÷èè X
ñíèìàåòñÿ, ÷òî ñëåäóåò èç òåîðèè äåôîðìàöèîííîãî ïîòåíöèàëà. È åñ-
ëè ÒÝÌ ïðèìåíèìà äëÿ äàííîãî öåíòðà, òîãäà ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ â
ñëó÷àå np âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé æåñòêî ñìåùàþòñÿ çà äîëèíàìè
çîíû ïðîâîäèìîñòè. Äëÿ 1s ñîñòîÿíèé ìàòðèöà Ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðàÿ
âêëþ÷àåò äîëèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå è îäíîîñíîå äàâëåíèå,
äîëæíà áûòü äèàãîíàëèçèðîâàíà. Äëÿ Td òî÷å÷íîé ñèììåòðèè 1s
(A1) → np ïåðåõîäû ðàñùåïëÿþòñÿ íà äóáëåò (ïîñêîëüêó np âîç-
áóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ðàñùåïëÿþòñÿ êàê çîíà ïðîâîäèìîñòè), 1s(Å)
→ np ïåðåõîäû ðàñùåïëÿþòñÿ íà òðèïëåò, è 1s (T2) → np ïåðåõîäû íå
ðàñùåïëÿþòñÿ.

ÒÄ-I (îñíîâíàÿ èõ ÷àñòü) ÿâëÿþòñÿ äâîéíûìè äîíîðàìè ñ ñåðèÿìè
Ðèäáåðãà äëÿ ïîãëîùåíèÿ êàê â ñëó÷àå íåéòðàëüíîãî (ÒÄ-I)0, òàê è äëÿ
îäíîêðàòíî èîíèçèðîâàííîãî (ÒÄ-I)+ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé. Ïðåäñêà-
çàííàÿ ïî ÒÝÌ âåëè÷èíà ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒÄ-I)0 êîððåê-
òèðóåòñÿ óìíîæåíèåì íà îòíîøåíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè àòîìà ãåëèÿ ê
ýíåðãèè èîíèçàöèè àòîìà âîäîðîäà [181]. Äëÿ îäíîêðàòíî èîíèçèðî-
âàííîãî çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒÄ-I)+, âîäîðîäîïîäîáíûå óðîâíè ýíåð-
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ãèè ïî ÒÝÌ óìíîæàþòñÿ íà êîýôôèöèåíò ðàâíûé 4. Âû÷èñëåííûå ïî
ÒÝÌ, ñîãëàñíî äàííûì [181], ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ (ÒÄ-I)+

è (ÒÄ-I)0, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñîñòàâèëè 126 è 56 ìýÂ ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ýêñïåðèìåíò [110] äàåò âåëè÷èíû ýíåðãèé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
(ÒÄ-I)0 â èíòåðâàëå îò 69.3 äî 53 ìýÂ è äëÿ (ÒÄ-I)+ – â èíòåðâàëå 156.3–
127.9 ìýÂ. Ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî îáà èíòåðâàëà íàõîäÿòñÿ â õî-
ðîøåì ñîãëàñèè ñ ïðåäñêàçàíèÿìè ÒÝÌ äëÿ ÒÄ-I êàê ãåëèåïîäîáíîãî
äîíîðà.

Íà ðèñ. 52 ïîêàçàíû ñïåêòðû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ïðè îäíîîñíîì ñæà-
òèè Õ äëÿ íåêîòîðûõ ïåðåõîäîâ íåéòðàëüíîãî çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ êè-
ñëîðîäíûõ ÒÄ-I. Ïðè X ||[001] ðàñöåïëåíèå â ñïåêòðå îòñóòñòâóåò. Â
ñëó÷àå X ||[111] ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå íà äóáëåò. Äëÿ X ||[110] è îñè
íàáëþäåíèÿ [001] ïåðåõîäû 1s → 2p± ðàñöåïëÿþòñÿ íà òðèïëåò, òîãäà
êàê 1s → 2ð0 ïåðåõîäû íå ðàñùåïëÿþòñÿ.

Îòñóòñòâèåì ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ êðèâûõ ïðè X ||[001] äëÿ
(ÒÄ-I)0 çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò ïîâåäåíèÿ 1s - (A1) îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
äîíîðîâ çàìåùåíèÿ â êðåìíèè. Íåáîëüøîå ðàñùåïëåíèå íàáëþäàëîñü
äëÿ íàïðàâëåíèé äåôîðìàöèè âäîëü [111] è [110]. Îòñóòñòâèå ðàñ-
ùåïëåíèÿ äëÿ 1s → np ïåðåõîäîâ ïðè X || [001] ïîäîáíî ïîâåäåíèþ ïå-
ðåõîäîâ 1s (Ò2) ñîñòîÿíèé äëÿ Td òî÷å÷íîé ñèììåòðèè [210] è ìîæåò
áûòü îáúÿñíåíî â ðàìêàõ ÒÝÌ. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ðàñùåïëÿåòñÿ òî÷-
íî òàê æå, êàê è âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ, è ìåæäîëèííûå ïåðåõîäû
çàïðåùåíû. Òàêèì îáðàçîì ýíåðãèè ïåðåõîäîâ íå èçìåíÿþòñÿ. Äîíîð-
íûé êîìïëåêñ ÒÄ-I èìååò òî÷å÷íóþ ñèììåòðèþ íèæå, ÷åì Td, ÷òî ïîäò-
âåðæäåíî ðÿäîì ýêñïåðèìåíòîâ.

Îäèíàêîâîå ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé
ñîõðàíÿåòñÿ äëÿ òî÷å÷íîé ñèììåòðèè íèæå, ÷åì Td, ïðè óñëîâèè, ÷òî
âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàçîâàíà èç ïàðû äîëèí çî-
íû ïðîâîäèìîñòè. Íåáîëüøèå ðàñùåïëåíèÿ ïðè X ||[111] è X ||[110], ïî-
êàçàííûå íà ðèñ. 52, íå îáúÿñíÿþòñÿ ÒÝÌ. Ýòè ðàñùåïëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ
ñâèäåòåëüñòâîì ñóùåñòâîâàíèÿ äèñòîðñèè âîëíîâîé ôóíêöèè, ñî-
îòâåòñòâóþùåé ÒÝÌ, îïðåäåëÿåìîé àíèçîòðîïèåé ñòðóêòóðû êèñëî-

Ðèñ. 52. Îñîáåííîñòè ïîãëîùåíèÿ äëÿ
(ÒÄ-I)0 [210]: 1 – X = 0; 2 – Õ = 2 ∙ 108 Ïà
äëÿ X ||[001] è îñè íàáëþäåíèÿ [110]; 3 –
X ||[111] è îñè íàáëþäåíèÿ [110]; 4 –
X ||[110] è îñè íàáëþäåíèÿ [001] (íà-
ïðàâëåíèÿ ïðèëîæåíèÿ X óêàçàíû íà ñïåê-
òðàõ; Tèçì = 25 K)
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ðîäíîãî äîíîðíîãî êîìïëåêñà ÒÄ-I. Äîáàâî÷íàÿ äèñòîðñèÿ óâåëè÷èâàåò
îðèåíòàöèîííîå âûðîæäåíèå, êîòîðîå ñíèìàåòñÿ ïðèëîæåííûì äàâëå-
íèåì Õ [214]. Â ðàáîòå [210] îïðåäåëåíî, ÷òî ïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ,
ïîêàçàííûå íà ðèñ. 52, ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûìè äëÿ Ñ2V ñèììåòðèè.
Ñìåùåíèå ÷àñòîòû ∆ ïðè îäíîîñíîì äàâëåíèè îòäåëüíîé Ñ2V êîìïî-
íåíòû [214] äàåòñÿ âûðàæåíèåì:

∆ = ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅A A A Axx yy zz xy2 1 32σ σ σ σ ,  (110)

ãäå σij  – êîìïîíåíòû òåíçîðà äåôîðìàöèè, An – êîìïîíåíòû ïüåçîñïåê-
òðîñêîïè÷åñêîãî òåíçîðà.

Ïî äàííûì [210] A1 = A2 = 0, A3(1) = 6.12 ∙ 10-9; A3(2) = 3.67 ∙ 10-9;
A3(3) = 2.86 ∙ 10-9 è A3(4) = 2.24 ∙ 10-9 ìýÂ ∙ (Í/ì2)-1 äëÿ êèñëîðîäíûõ
êîìïëåêñîâ (ÒÄ-I)1-4. Ïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ ÿâíî ïîäòâåðæäàþò Ñ2V
ñèììåòðèþ (ÒÄ-I)0 âïëîòü äî ÷åòâåðòîãî äîíîðíîãî êîìïëåêñà. Áîëü-
øîå êîëè÷åñòâî ëèíèé çàòðóäíÿåò óñòàíîâëåíèå çàâèñèìîñòè îò äàâëå-
íèÿ êîìïëåêñîâ ñ íîìåðàìè âûøå 4.

Õîòÿ ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, îïèñûâàåìîãî ÒÝÌ, íå
ìîæåò áûòü çàìå÷åíî ïî ðàñùåïëåíèþ ñïåêòðîâ, îäíàêî ñòàòèñòèêà çà-
ñåëåííîñòè ïðè äàâëåíèè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïðîâåðêè âû-
ðîæäåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ çà ñ÷åò äàâ-
ëåíèÿ.

Èçó÷àÿ äëÿ (ÒÄ-I)0 ÈÊ-ñïåêòðû (è çàñåëåííîñòè óðîâíåé) ïðè E || X ||
[001] ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 20–65 Ê (ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû îò 20 äî 65 Ê, è ñ ïîíèæåíèåì îò 65 äî 20 Ê ñ ïðèëîæåí-
íûì äàâëåíèåì X) àâòîðû [210] ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ðåçóëüòàòû
òàêèõ îïûòîâ íå ñîîòâåòñòâóþò âûðîæäåííîìó ñîñòîÿíèþ (òèïà 1s(Ò2)),
à ÿâëÿþòñÿ äîêàçàòåëüñòâîì îðáèòàëüíî íåâûðîæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ
äëÿ îðèåíòàöèîííî íåýêâèâàëåíòíîãî íàáîðà äåôåêòîâ.

Îöåíèâ èç ýêñïåðèìåíòà ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êèñëî-
ðîäíîãî êîìïëåêñà (ÒÄ-I)0 ñ äàâëåíèåì Å(ÒÄ-I)

0/dX = 0.85 ∙ 10-7 ìýÂ ∙
(Í/ì2)-1 è ñðàâíèâ åãî ñ ðàñùåïëåíèåì çîíû ïðîâîäèìîñòè ECB/dX =
0.88∙10-7 ìýÂ∙(Í/ì2)-1 (÷òî ñëåäóåò èç äåôîðìàöèîííîãî ïîòåíöèàëà),
àâòîðû ðàáîòû [210] ïîäòâåðäèëè ñâîå ïðåäïîëîæåíèå î ðàâåíñòâå
ýòèõ âåëè÷èí è âûòåêàþùåå èç ýòîãî çàêëþ÷åíèå, ÷òî êèñëîðîäíûé äî-
íîð (ÒÄ-I)0 èìååò îñíîâíîå ñîñòîÿíèå, îáðàçîâàííîå èç âîëíîâûõ
ôóíêöèé, ñâÿçàííûõ ñ îäíîé ïàðîé äîëèí çîíû ïðîâîäèìîñòè.

Äëÿ (ÒÄ-I)0, ò. å. äëÿ äåôåêòîâ ñ ñèììåòðèåé Ñ2V, ìîæíî ïîêàçàòü,
èñïîëüçóÿ òåîðåòèêîãðóïïîâîé àíàëèç, êàê âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, ïî-
ëó÷åííàÿ èç ïàðû äîëèí çîíû ïðîâîäèìîñòè âäîëü îñè Ñ2 äåôåêòà, îá-
ðàçóåò îñíîâíîå ñîñòîÿíèå.

Íà ðèñ. 53 ïîêàçàíà ñõåìàòè÷åñêàÿ äèàãðàììà íàáîðà Ñ2V äåôåêòîâ
äëÿ X v||[110] è îïòè÷åñêîé îñè íàáëþäåíèÿ âäîëü [001]. ×åòûðå îðèåí-
òàöèè äåôåêòîâ, îòìå÷åííûå À, ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè ïðè ïðèëî-
æåíèè Õ è õàðàêòåðèçóþòñÿ îñíîâíîé öåíòðàëüíîé êîìïîíåíòîé â ñïåê-
òðå ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 53, á). Îðèåíòàöèÿì äåôåêòîâ Â è Ñ ñîîòâåòñò-
âóþò áîêîâûå êîìïîíåíòû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ.
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Äåôåêòû Â è Ñ èìåþò ìîìåíòû ïåðåõîäà âäîëü [001] äëÿ 1s→2ð0
ïåðåõîäîâ è ïîýòîìó íå ìîãóò ïîãëîùàòü ñâåò âäîëü íàïðàâëåíèÿ
[001]. 1s→2ð± ïåðåõîäû äëÿ Â è Ñ èìåþò ìîìåíòû ïåðåõîäà ïåðïåíäè-
êóëÿðíî ê îñè [001] è ïîýòîìó áóäóò äàâàòü áîêîâûå ïîëîñû â ñïåêòðàõ
ïîãëîùåíèÿ. Ýòè àñïåêòû ìîäåëè ïàðû äîëèí âäîëü îñè Z äëÿ îñíîâ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ïîäòâåðæäàþòñÿ â ñïåêòðå ðèñ. 52. Äèõðîèçì ïðè
X ||[110] ÿñíî ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå (ÒÄ-I)0 ñêîíñòðóè-
ðîâàíî èç ïàðû äîëèí çîíû ïðîâîäèìîñòè âäîëü îñè Ñ2 êèñëîðîäíîãî
äåôåêòà.

Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïåðåõîäîâ 1s→2ð0 è 1s→2ð± äëÿ îäíîêðàòíî
èîíèçèðîâàííûõ ÒÄ-I, ò. å. äëÿ çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒÄ-I)+, ïîêàçàë,
÷òî ïðè X ||E|| [001] ðàñùåïëåíèå â ñïåêòðå òàêæå îòñóòñòâóåò, êàê è â
ñëó÷àå (ÒÄ-I)0. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå (ÒÄ-I)+

òàêæå ñêîíñòðóèðîâàíî èç ïàðû äîëèí çîíû ïðîâîäèìîñòè, àíàëîãè÷íî
îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ (ÒÄ-I)0.

Íàáëþäàåìûå ìàëûå ðàñùåïëåíèÿ äëÿ (ÒÄ-I)+ ïîä äàâëåíèåì â
ñëó÷àå X ||[111] è X ||[110], âîçíèêàþùèå èç-çà îòêëîíåíèÿ îò ÒÝÌ, áî-
ëåå ñëîæíû, ÷åì äëÿ (ÒÄ-I)0 èç-çà ðàñùåïëåíèÿ 1s → p± ïîëîñ ïðè íó-
ëåâîì äàâëåíèè, êîòîðûå èìåþò òó æå âåëè÷èíó, ÷òî è ðàñùåïëåíèå çà
ñ÷åò äàâëåíèÿ. Íåîáõîäèìóþ èíôîðìàöèþ î ïàðàìåòðàõ ðàñùåïëåíèÿ
èç-çà ñëîæíîñòè ñïåêòðà óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ëèøü â îïûòàõ ñ ïîëÿ-
ðèçîâàííûì ñâåòîì.

Íà ðèñ. 54 ïîêàçàíû ñïåêòðû äëÿ ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà ïðè ïîâû-
øåííîé òåìïåðàòóðå (70 Ê), Õ = 2.84⋅108 Í/ì2 è X ||[001]. Äëÿ E || X õî-
ðîøî íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ïåðåõîäû 1s(-) → 2p0, à äëÿ E ⊥  X òîëüêî
1s(-) → 2p±.

Ïåðåõîäû 1s → np± äëÿ (ÒÄ-I)+ óæå ðàñùåïëåíû ïðè Õ = 0. Ýòî ðå-

Ðèñ. 5Ç. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå íàáîðà Ñ2V – äåôåêòîâ ïðè äåôîðìàöèè âäîëü
[110] è îñè íàáëþäåíèÿ [001]; (à) è ôîðìà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè äëÿ ïåðåõîäîâ 1s-2ð0
(âåðõíÿÿ êðèâàÿ) è 1s-2p± (íèæíÿÿ êðèâàÿ) (á) (êîìïîíåíòû îáîçíà÷åíû â ñîîòâåòñòâèè
ñ îðèåíòàöèåé äåôåêòîâ (à) [210])
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çóëüòàò ðàñùåïëåíèÿ np±-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, à íå îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ, òàê êàê îíè íå îäèíàêîâû äëÿ ðàçëè÷íûõ ãëàâíûõ êâàíòîâûõ
÷èñåë n, äëÿ îäíîãî è òîãî æå äîíîðíîãî êîìïëåêñà (Çp± ðàñùåïëÿþòñÿ
â ÷åòûðå ðàçà ìåíüøå, ÷åì 2p± äëÿ îäíîãî è òîãî æå êîìïëåêñà[110]).

Ïî âèäó ðàñùåïëåíèÿ ïðè X ||[111] è X ||[110] â [210] îïðåäåëåíà Ñ2V
àíèçîòðîïèÿ (ÒÄ-I)+ è ïîêàçàíî, ÷òî p± ðàñùåïëåíèå ïðè Õ = 0 ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì Ñ2V ñèììåòðèè.

Òàêèì îáðàçîì, êîìáèíèðóÿ ìåòîäèêó ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ñ ìåòîäèêîé
îäíîîñíîé óïðóãîé äåôîðìàöèè Õ ïðè èçó÷åíèè äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I â
êðèñòàëëàõ Si, óäàëîñü ïîêàçàòü [210], ÷òî íåâçèðàÿ íà òî, ÷òî ýíåðãèè
ñâÿçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ êèñëîðîäíîãî äîíîðíîãî êîìïëåêñà
áëèçêè ê ïðåäñêàçàííûì ïî ÒÝÌ (äëÿ îáîèõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé
(ÒÄ-I)0 è (ÒÄ-I)+), íèçêàÿ ñèììåòðèÿ ÒÄ-I ïðèâîäèò ê áîëüøîìó ÷èñëó
íîâûõ ýôôåêòîâ (â ÷àñòíîñòè, ê ðàñùåïëåíèþ ñïåêòðîâ ïðè íàëè÷èè
äàâëåíèÿ, à â ñëó÷àå (ÒÄ-I)+ è ïðè Õ = 0). Òèï ðàñùåïëåíèÿ ñîîòâåòñò-
âóåò Ñ2V àíèçîòðîïèè ÒÄ-I.

Íàðÿäó ñ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèåé, äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñèììåòðèè öåíòðîâ
ÒÄ-I èñïîëüçîâàëèñü è äðóãèå ìåòîäèêè â ñîâîêóïíîñòè ñ îäíîîñíîé
óïðóãîé äåôîðìàöèåé Õ (DLTS [108, 208], ÝÏÐ [195]).

Ìåòîä DLTS áûë èñïîëüçîâàí äëÿ èçó÷åíèÿ ñèììåòðèè äåôåêòîâ. Â
ðàáîòå [215] âïåðâûå èñïîëüçîâàí ìåòîä DLTS ñ âíåøíèì âîçáóæ-
äåíèåì ïîëÿðèçîâàííûì ñâåòîì äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ è ñòðóêòóðû äè-
âàêàíñèîííîãî äåôåêòà ïðè äåôîðìàöèè. Çàòåì â [216] îäíîîñíîå
äàâëåíèå ñ DLTS ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâîéñòâ
êèñëîðîäíî-âàêàíñèîííîãî äåôåêòà. Â áîëåå ðàííèõ èññëåäîâàíèÿõ ïî
DLTS [79, 217] ïîêàçàíî, ÷òî äâóõçàðÿäíûå ÒÄ-I õàðàêòåðèçóþòñÿ äâóìÿ
óðîâíÿìè ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ïîëîæåíèåì â çàïðåùåííîé çîíå Si
ÅC = 0.07 ýÂ, [(ÒÄ-I)0 → (ÒÄ-I)+] è ÅC = 0.15 ýÂ [(ÒÄ-I)+→ (ÒÄ-I)++]. Ïðè-
ìåíåíèå îäíîîñíîé äåôîðìàöèè [208], à òàêæå äåôîðìàöèè è ýëåêòðè-
÷åñêîãî ïîëÿ [108] â äîïîëíåíèå ê ìåòîäó DLTS, ïîçâîëèëî óñïåøíî
èññëåäîâàòü ñèììåòðèþ äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I è ïðåäïîëîæèòü ðÿä ìîäå-
ëåé ÿäðà ýòèõ öåíòðîâ.

Ðèñ. 54. ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ äëÿ (ÒÄ-I)+ ïðè
70 Ê è X ||[001] [210]; Õ= 2,84⋅108 Ïà;
ïåðåõîäû íà÷èíàþòñÿ ñ 1s(-) ñîñòîÿíèÿ
(â ñêîáêàõ - íîìåðà êèñëîðîäíûõ òåð-
ìîäîíîðîâ)
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Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â îïûòàõ ïî èçó÷åíèþ îñîáåí-
íîñòåé ñïåêòðîâ DLTS ïðè îäíîîñíîì äàâëåíèè äëÿ (ÒÄ-I)+ â [208] è
[108]. Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 55, ãäå ïîêàçàíû ñïåêò-
ðû DLTS äëÿ óðîâíÿ ÅC = 0.15 ýÂ äëÿ ñëó÷àåâ X ||[001], [110] è [111]
(âåëè÷èíû äàâëåíèé óêàçàíû â ïîäïèñè ê ðèñóíêó).

Èç ðèñ. 55 âèäíî, ÷òî ñïåêòðû DLTS ïðè X ||[001] è [110] ðàñùåï-
ëÿþòñÿ (íàáëþäàåòñÿ äâà ïèêà), à ïðè X ||[111] íå ðàñùåïëÿþòñÿ (èìå-
þò âèä èñõîäíîãî ñïåêòðà ïðè Õ = 0). Îòíîøåíèå âûñîò ïèêîâ (áîëåå
ìåëêîãî ê ãëóáîêîìó) ≈ 2:1 è 1:2 äëÿ X || [001] è X ||[110] ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî DLTS èçìåðåíèÿ îòëè÷àþòñÿ îò îïòè÷åñêèõ
èçìåðåíèé (ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ) ïðè ïîäîáíûõ óñëîâèÿõ òåì, ÷òî ïðîöåññ
òåðìè÷åñêîé ýìèññèè áóäåò âñåãäà âûáèðàòü ñàìûé íèçêîëåæàùèé
ìèíèìóì çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàñùåïëåíèå ñïåêòðîâ
DLTS ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì äâóõ ðàçäåëüíûõ ðàñùåïëåíèé, âûçâàííûõ
ïðèëîæåííûì äàâëåíèåì X: îäíîãî âñëåäñòâèå ðàñùåïëåíèÿ ìèíèìóìà
çîíû ïðîâîäèìîñòè è âòîðîãî âñëåäñòâèå èçìåíåíèé â îñíîâíîì ñî-
ñòîÿíèè êèñëîðîäíîãî äîíîðà. Îòñóòñòâèå äâèæåíèÿ ïèêà DLTS ïðè
X ||[111] (ðèñ. 55) äîêàçûâàåò îòñóòñòâèå ðàñùåïëåíèÿ êàê äëÿ ìèíèìó-
ìîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè, òàê è äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ÒÄ-I.

Â îòëè÷èå îò ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, òåðìîèîíèçàöèîííûå ïåðåõîäû íå
ïîä÷èíÿþòñÿ ìåæäîëèííûì ïðàâèëàì îòáîðà, òàê ÷òî ðàñùåïëåíèå îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðÿìî êàê ðàñùåïëåíèå ñïåêòðàëüíûõ
ëèíèé. Òåðìîèîíèçàöèîííûå ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò ñ ðàñùåïëåííîãî
äàâëåíèåì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà íèæàéøèå äîëèíû çîíû ïðî-
âîäèìîñòè. Ïåðåõîäû ñ îáåèõ êîìïîíåíò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äàæå
äëÿ ðàñùåïëåíèÿ äàâëåíèåì áîëüøå kT ñîãëàñóþòñÿ ñ îðèåíòàöèîííî
íåýêâèâàëåíòíûì íàáîðîì äåôåêòîâ, à íå ñ âû-
ðîæäåííûì îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì, ðàñùåïëåííûì
äàâëåíèåì. Îðèåíòàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ðàñùå-
ïëåíèÿ è îòíîøåíèÿ âûñîòû ïèêîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ
ðàñùåïëåíèåì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñêîíñòðóè-
ðîâàííîãî èç îäíîé ïàðû äîëèí çîíû ïðîâîäèìî-
ñòè.

Îáðàáîòêà è àíàëèç ñïåêòðîâ DLTS ïðè íàëè-
÷èè Õ è ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (ñèëüíóþ çàâèñè-
ìîñòü îò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðîÿâëÿåò óðîâåíü

Ðèñ. 55. Ñïåêòðû DLTS ïðè îäíîîñíîì äàâëåíèè äëÿ
(ÒÄ-I)+ (EC – 0.15 ýÂ): 1 – Õ = 0; 2 – X ||[111], Õ =
= 4.59 ∙ 108 Ïà; 3 – X ||[110], X = 6.95 ∙ 108 Ïà; 4 – X ||[001],
X = 6.35 ∙ 108 Ïà; êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I ≈7∙1014 ñì-3; îñü íà-
áëþäåíèÿ [110] [108]
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(ÒÄ-I)+ [169]) â [108] ïîçâîëèëè çàêëþ÷èòü, ÷òî êèñëîðîäíûé äîíîð ÒÄ-I
èìååò ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ìåæóçåëüíîãî òèïà ñ îñåâîé ñèì-
ìåòðèåé â íàïðàâëåíèè [100]. Äåôîðìàöèîííûå ïîòåíöèàëû, îïðåäå-
ëåííûå èç ñïåêòðîâ, ïîêàçàííûõ íà ðèñ. 55, ñîñòàâèëè: 9.5 ± 0.5 ýÂ äëÿ
ìèíèìóìîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè, ÷òî íåïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ 8.8 ýÂ [207]
è 14.3 ± 1 ýÂ äëÿ êèñëîðîäíîãî äîíîðà.

Õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðîâ DLTS
[108, 208] ïîä äàâëåíèåì è òåðìîèîíèçàöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ, âû-
ïîëíåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ [210]; ïîêàçûâàþò, ÷òî
îáå ìåòîäèêè èññëåäóþò îäèí è òîò æå äåôåêò. Ïðÿìîå íàáëþäåíèå
ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðà DLTS äëÿ ÒÄ-I (ÅC = 0.15 ýÂ) ïîäòâåðæäàåò èí-
òåðïðåòàöèþ ÈÊ-äàííûõ, ïðåäëîæåííóþ â [210]. Ïðîâåäåì ñîïîñ-
òàâëåíèå ýòèõ äàííûõ òàêæå ñ ÝÏÐ-èññëåäîâàíèÿìè ÒÄ-I.

Âïåðâûå ïàðàìàãíèòíûé öåíòð NL8, îáëàäàþùèé g-òåíçîðîì ñ Ñ2V
ñèììåòðèåé, áûë îáíàðóæåí â êðèñòàëëàõ p-Si(B), âûðàùåííûõ ïî ìå-
òîäó ×îõðàëüñêîãî, ïîñëå îòæèãîâ ïðè 450°Ñ [102]. Ïîçäíåå ýòîò öåíòð
áûë èäåíòèôèöèðîâàí êàê äâóõçàðÿäíûé òåðìîäîíîð ÒÄ-I â ñîñòîÿíèè
(ÒÄ-I)+. ÝÏÐ-ëèíèÿ äëÿ ýòîãî öåíòðà ïðåäñòàâëÿåò íàáîð êîìïîíåíò,
êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñâÿçàíà ñ îïðåäåëåííîé îðèåíòàöèåé ÒÄ-I (ðèñ. 46).
Îäíîîñíûì äàâëåíèåì ìîæíî îñóùåñòâèòü äîïîëíèòåëüíîå ðàñùåï-
ëåíèå ýíåðãèé îðèåíòàöèîííî íåýêâèâàëåíòíûõ äåôåêòîâ.

Âûçâàííîå äàâëåíèåì ðàñùåïëåíèå îáíàðóæèâàåòñÿ â ÝÏÐ ïî ïðå-
èìóùåñòâåííîé çàñåëåííîñòè äåôåêòîâ, ñìåùåííûõ âíèç ïî ýíåðãèè è
ïîñëåäóþùåìó èçìåíåíèþ îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé êîìïîíåíò
(áëàãîäàðÿ àíèçîòðîïèè g-ôàêòîðà) ÝÏÐ-ëèíèè [195]. Ýòî ïîäîáíî èñ-
ïîëüçîâàíèþ ñòàòèñòèêè çàñåëåííîñòåé â ÈÊ-èçìåðåíèÿõ äëÿ èç-
ìåðåíèÿ ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íî òàê êàê ÝÏÐ-èçìåðåíèÿ
íå ìîãóò áûòü ïðîâåäåíû ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà âåðõ-
íèå êîìïîíåíòû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòü òåðìè÷åñêè èîíè-
çîâàíû (îáðàçåö ñòàíîâèòñÿ ïðîâîäÿùèì), ÷àñòè÷íàÿ çàñåëåííîñòü
òåðìîäîíîðîâ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà â ýòèõ óñëîâèÿõ êîìïåíñàöèåé,
êàê ýòî è áûëî îñóùåñòâëåíî â ðàáîòå [195]. Çàòåì ïðè ïðèëîæåíèè ê
òàêèì îáðàçöàì îäíîîñíîãî äàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, êîãäà ýëåêò-
ðîíû ìîãóò ïåðåðàñïðåäåëÿòüñÿ ñðåäè ðàçëè÷íûõ (ïî îðèåíòàöèè) äå-
ôåêòîâ ïîñðåäñòâîì òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè è ïîñëåäóþùåãî çàõâàòà,
ïðåèìóùåñòâåííî çàñåëåííûìè â ÷àñòè÷íî, êîìïåíñèðîâàííûõ îáðàç-
öàõ îêàçûâàþòñÿ äåôåêòû ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé. Çíàÿ âåëè÷èíó êîì-
ïåíñàöèè è ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé èçìåíåíèÿ çàñåëåííîñòè îðèåíòà-
öèîííî ýêâèâàëåíòíûõ äåôåêòîâ, èç ñòàòèñòèêè çàñåëåííîñòè îñíîâíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ, âûçâàííàÿ
äàâëåíèåì. Â ðàáîòå [195] îáíàðóæåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà
ââåäåííîãî äàâëåíèåì ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè 50 Ê è ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé ðàñùåïëåíèÿ îò X, îæèäàåìîé èç ìîäåëè ïàðû
äîëèí äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ÝÏÐ íàáëþäàëèñü è ýôôåêòû, êîòîðûå íå íà-
õîäÿò ïðîñòîãî îáúÿñíåíèÿ â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè, âûçâàííîå äàâëåíè-
åì ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïðè 50 Ê ñîãëàñóåòñÿ ñ òåðìîèîíèçàöèîííûìè
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èçìåðåíèÿìè â îïûòàõ ñ ÈÊ-ïîãëîùåíèåì è ðàñùåïëåíèåì ïðèëîæåí-
íûì îäíîîñíûì äàâëåíèåì ñèãíàëà DLTS. Ñîãëàñóþòñÿ òàêæå Ñ2V àíè-
çîòðîïèÿ g-ôàêòîðà ÝÏÐ ëèíèè ñ Ñ2V ñèììåòðèåé ÒÄ-I, îáíàðóæåííîé â
îïûòàõ ïî ÈÊ-ïîãëîùåíèþ è DLTS.

Ðàçðóøåíèå òåðìîäîíîðîâ-I

Íà÷èíàÿ ñ ïåðâûõ ðàáîò [96, 144] ïî èçó÷åíèþ ýëåêòðè÷åñêèõ
ñâîéñòâ è êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, èññëåäîâàòåëåé èíòåðåñîâàëè è
âîïðîñû òåðìè÷åñêîé ñòîéêîñòè êèñëîðîäíûõ äîíîðîâ. Ïîýòîìó óæå â
ðàííèõ èññëåäîâàíèÿõ ñîäåðæàëèñü ðåçóëüòàòû ïî ðàçðóøåíèþ
(àííèãèëÿöèè) ÒÄ-I ñ ïîìîùüþ îòæèãîâ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ
(≥ 550°Ñ). Èçó÷åíèå êèíåòèêè ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü äî-
ïîëíèòåëüíûå ñâåäåíèÿ î ñâîéñòâàõ è ïðèðîäå òåðìîäîíîðîâ: îïðåäå-
ëèòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññîâ ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I è ñðàâíèòü ñ ýíåð-
ãèåé àêòèâàöèè ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, óñòàíîâèòü êîëè÷åñòâåí-
íûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ÷èñëîì ðàçðóøåííûõ ÒÄ-I è êîíöåíòðàöèåé
âîññòàíîâëåííîãî êèñëîðîäà â ìåæóçåëüíîì ñîñòîÿíèè â òâåðäîì ðàñ-
òâîðå êðåìíèé-êèñëîðîä. Ðåçóëüòàò ýòèõ èññëåäîâàíèé – äîïîëíèòåëü-
íîå ïîäòâåðæäåíèå êèñëîðîäíî-êëàñòåðíîé ìîäåëè ÒÄ-I.

Ðàçâèòèþ ýòèõ èññëåäîâàíèé ñïîñîáñòâîâàëè òàêæå òðåáîâàíèÿ ïî-
òðåáèòåëåé ìîíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëü-
ñêîãî, íàéòè ñïîñîáû óñòðàíåíèÿ ÒÄ-I (è ñâÿçàííîãî ñ íèìè èçìåíåíèÿ
óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïî äëèíå ñëèòêà, îáðàçóþùèõñÿ âî âðåìÿ
ðîñòà êðèñòàëëà). Ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ àííèãèëÿöèè ÒÄ-I â îñíîâ-
íîì ïðèìåíÿþòñÿ äâà ñïîñîáà íàãðåâà îáðàçöà Si, ñîäåðæàùåãî ÒÄ-I:
îáû÷íûé îòæèã â ïå÷è íàêàëèâàíèÿ è áûñòðûé îòæèã (ÁÎ) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ýíåðãèè ãàëîãåííûõ ëàìï ëèáî ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ. Òèïè÷íàÿ
ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ÁÎ îïèñàíà â ðàáîòå [218].

Ïðåèìóùåñòâîì ÁÎ ïåðåä îáû÷íûì îòæèãîì â ïå÷è íàêàëèâàíèÿ
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî çà êîðîòêîå âðåìÿ îòæèãà, ïðèâîäÿùåãî ê ðàçðóøåíèþ
ÒÄ-I (îáðàçîâàâøèåñÿ âî âðåìÿ ðîñòà êðèñòàëëà ÒÄ-I ðàçðóøàþòñÿ ïðè
600°Ñ çà 10 ñ), íå ïðîèñõîäèò çàìåòíûõ èçìåíåíèé â äåôåêòíîé ñòðóê-
òóðå êðèñòàëëà [219].

Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [218], ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû ëàìï
èëè ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò íàãðåâ áîëüøèõ ïëî-
ùàäåé ñ äëèòåëüíîñòüþ ìåæäó 1 è 100 ñåêóíäàìè, îòêðûâàþòñÿ íîâûå
âîçìîæíîñòè â îáðàáîòêå ñëèòêîâ (è îñîáåííî ïëàñòèí). Òàêèå êîðîò-
êèå âðåìåíà ýêñïîçèöèè ìîãóò àêòèâèðîâàòü èìïëàíòèðîâàííûå ïðè-
ìåñè, îãðàíè÷èâàÿ, â òî æå âðåìÿ, èõ äèôôóçèþ [220]. Ïðè àâòîìàòè-
÷åñêîé îáðàáîòêå ïëàñòèí ìîæíî äîñòè÷ü õîðîøóþ ïðîïóñêíóþ ñïî-
ñîáíîñòü è, êðîìå òîãî, êàæäîé èç ïëàñòèí ìîæíî ïîäîáðàòü ñîîòâåò-
ñòâóþùèé ðåæèì îòæèãà.

×òî æå êàñàåòñÿ èñïîëüçîâàíèÿ ÁÎ êàê èíñòðóìåíòà äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ìåõàíèçìà îòæèãà äåôåêòîâ â òâåðäûõ òåëàõ (è â ÷àñòíîñòè, òåð-
ìîäîíîðîâ â Si), òî è çäåñü ïðîñìàòðèâàþòñÿ îïðåäåëåííûå ïðåèìó-
ùåñòâà. Ïðè ÁÎ ìîæíî èçáåæàòü ïåðåêðûòèÿ ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ïðå-
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öèïèòàöèè è ôàçîâîé ñåãðåãàöèè, ÷åãî íåâîçìîæíî èçáåæàòü ïðè îò-
æèãàõ â îáû÷íûõ ïå÷àõ íàêàëèâàíèÿ. Ïðè÷åì êèíåòèêà è ýíåðãåòèêà
ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I ñ ïîìîùüþ ÁÎ ìîãóò èññëåäîâàòüñÿ ïðè áîëåå âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî áóäåò äàâàòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î
âàæíûõ êèñëîðîäíûõ öåíòðàõ.

Êàê ïîêàçàëè ïåðâûå îïûòû [96, 144], à òàêæå ïîñëåäóþùèå ýêñïå-
ðèìåíòû [113, 119, 145, 221, 222] ïî ðàçðóøåíèþ ÒÄ-I (ïðîâåäåííûå â
îáû÷íûõ ïå÷àõ íàêàëèâàíèÿ), êðàòêîâðåìåííûå îòæèãè â òå÷åíèå 0.25–
2 ÷ ïðè ≥ 550°Ñ ïðèâîäÿò ê ÷àñòè÷íîé ëèáî ïîëíîé àííèãèëÿöèè ÒÄ-I.

Â ðàáîòå [223] ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ àííèãèëÿöèè ÒÄ-I, ñîçäàí-
íûõ îòæèãîì â òå÷åíèå 0.5–144 ÷ ïðè 475°Ñ â p-Si(Â), óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïðè 550°Ñ äàæå ïîñëå 20 ÷ îòæèãà íå ïðîèñõîäèò ïîëíîé àííèãèëÿöèè
ÒÄ-I, êàê ýòî ñëåäîâàëî èç [224]. Ïðè÷åì â ðàçíûõ îáðàçöàõ
(îòëè÷àþùèõñÿ ñîäåðæàíèåì [Îi]) àííèãèëÿöèÿ ÒÄ-I ïðîèñõîäèò äî ðàç-
ëè÷íîãî óðîâíÿ. Ïîñëå 20 ÷ îòæèãà íàáëþäàåòñÿ îñòàòî÷íàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ÒÄ-I â ïðåäåëàõ 1014–1015 ñì-3 (êàê â n-, òàê è â p-Si). Îòæèãè èñ-
õîäíûõ îáðàçöîâ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1–20 ÷ íå ïðèâîäèëè
ê èçìåíåíèþ ρ îáðàçöîâ (ò. å. ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-I). Îáúÿñíèòü ýòè ðå-
çóëüòàòû â ðàìêàõ ìîäåëè Êàéçåðà [75], ñîãëàñíî êîòîðîé ïðîèñõîäèò
íåéòðàëèçàöèÿ ÒÄ-I ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèÿ äîíîðíîãî SiO4-êîìïëåêñà â
íåéòðàëüíûé êîìïëåêñ çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ àòîìîâ
êèñëîðîäà, íå óäàëîñü. Â ðàáîòå [223] ïðåäëîæåíà ìîäåëü íåéò-
ðàëèçàöèè ÒÄ-I, ñîãëàñíî êîòîðîé íåèçâåñòíûå ÷àñòè÷êè õ âçàèìîäåé-
ñòâóþò ñ ÒÄ-I è ïåðåâîäÿò åãî â íåéòðàëüíîå ñîñòîÿíèå, ò. å.

( ) ( )ÒÄ I ÒÄ I
íåéòð

− + →← −
∗

x
k

k
.  (111)

Ñðàâíèâàëîñü ïîâåäåíèå ýòèõ íåèçâåñòíûõ ÷àñòèö ñ ïîâåäåíèåì
ëèòèÿ â êðåìíèè ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå. Îáû÷íî îòæèã ïðè
650°Ñ èñïîëüçóþò äëÿ àííèãèëÿöèè ÒÄ-I, îáðàçîâàâøèõñÿ â êðåìíèåâûõ
ñëèòêàõ ïðè èõ îõëàæäåíèè â ïðîöåññå ðîñòà [113, 129]. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíî óñòàíîâëåíî [119], ÷òî ÒÄ-I ïîëíîñòüþ àííèãèëèðóþò ïðè äàëü-
íåéøèõ îòæèãàõ ïðè 600 ëèáî 650°Ñ íà ïðîòÿæåíèè 40 ìèí (ìåíüøåå
âðåìÿ íå ìîãëî áûòü óñòàíîâëåíî èç-çà èíåðöèîííîñòè íàãðåâàòåëüíîé
ïå÷è). Ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû îòìå÷åíû è â [145]. Ïîñëå òàêîãî áûñòðî-
ãî ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I ÷àùå âñåãî ñëåäîâàëî îáðàçîâàíèå ÒÄ-II.

Åñëè îòæèã â òå÷åíèå 0.5 ÷ ïðè 550°Ñ äîñòàòî÷åí, ÷òîáû ðàçðóøèòü
áîëåå ÷åì 90 % ÒÄ-I, îáðàçîâàííûõ çà ñ÷åò ïðîäîëæèòåëüíîãî îòæèãà
ïðè 450°Ñ â îáðàçöàõ íåëåãèðîâàííîãî Si, âûðàùåííîãî ïî ìåòîäó
×îõðàëüñêîãî, òî îòæèã ïðè 750°Ñ â òå÷åíèå 0.5 ÷ äîñòàòî÷åí, ÷òîáû
ðàçðóøèòü óæå ïî÷òè 99 % ÒÄ-I [145].

Â îïèñàííûõ âûøå èññëåäîâàíèÿõ îá àííèãèëÿöèè ñóäèëè, â îñ-
íîâíîì, ïî èçìåíåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ â ðåçóëüòàòå îòæèãîâ.
Èç ýòèõ äàííûõ, åñòåñòâåííî, äåëàëè çàêëþ÷åíèÿ, êàñàþùèåñÿ âñåé ñî-
âîêóïíîñòè ÒÄ-I.
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 Èñïîëüçóÿ òåõíèêó ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ â [222] èçó÷åíû ïðîöåññû àííè-
ãèëÿöèè â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îòæèãà äëÿ êàæäîé èç ðàçíî-
âèäíîñòè äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I: (ÒÄ-I)3, (ÒÄ-I)4, (ÒÄ-I)5 è (ÒÄ-I)6 (íóìåðàöèÿ
êîìïëåêñîâ ñîîòâåòñòâóåò ïðèíÿòîé â [225]).

Íà ðèñ. 56 ïîêàçàíà êèíåòèêà ðàçðóøåíèÿ ýòèõ òåðìîäîíîðíûõ êîì-
ïëåêñîâ îò (ÒÄ-I)3 äî (ÒÄ-I)6 ïðè 509.8°Ñ.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ÒÄ-I ìîíîêðèñòàëëû n-Si(Ð) ñ ñîäåðæàíèåì
[Oi] ≅  7.9 ∙ 1017 ñì-3 îòæèãàëè â òå÷åíèå 25 ÷ ïðè 490°Ñ. Ïðè Ò > 500°Ñ
ÒÄ-I ñòàíîâÿòñÿ íåñòàáèëüíûìè, ïîýòîìó òåìïåðàòóðû âûøå 500°Ñ áû-
ëè èñïîëüçîâàíû äëÿ àííèãèëÿöèè ÒÄ-I. Èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ïîñëå îò-
æèãîâ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ èíòåðïðåòèðîâàëè êàê àííèãèëÿ-
öèþ ÒÄ-I ðàçëè÷íûõ òèïîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïðåä-
âàðèòåëüíîãî îòæèãà.

Èç ðèñ. 56 âèäíî, ÷òî ðàçðóøåíèå ðàçíûõ êîìïëåêñîâ ÒÄ-I ïðîèñõî-
äèò ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïðåäñòàâëåíû
ïîäãîíî÷íûå êðèâûå, îïðåäåëÿåìûå ôîðìóëîé:

f e Kt= − ⋅ +−( )1 α α ,  (112)

ãäå α – íåèñ÷åçàþùàÿ êîìïîíåíòà (îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-l) ïðè
äàííîé òåìïåðàòóðå; Ê – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè; f – ïðèâåäåííàÿ
êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I.

Ïðîöåññ àííèãèëÿöèè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ êèíåòèêîé ðåàêöèè ïåð-
âîãî ïîðÿäêà. Ïðåäïîëîæèâ,

K K e E Kt= ⋅ −
0

/ ,    (113)

áûëè îïðåäåëåíû êàê ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Å, òàê è ïðåäýêñïîíåíöèàëü-
íûé ìíîæèòåëü Ê0. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ ÒÄ-I îò (ÒÄ-I)3 äî (ÒÄ-I)6 îêà-
çàëàñü ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîé (Å = 4.Ç ýÂ). Èíòåãðàëüíàÿ ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè äëÿ âñåé ñîâîêóïíîñòè òåðìîäîíîðîâ ñîñòàâèëà 3.4 ýÂ, ÷òî
íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò ðåçóëüòà-
òîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâàíèè èç-
ìåðåíèÿ èçìåíåíèé ñîïðîòèâëåíèÿ
îáðàçöîâ ïðè îòæèãàõ, ïðèâîäÿùèõ ê
àííèãèëÿöèè ÒÄ-I [75, 99, 224]. Â ðà-
áîòå [224] E = 0.7 ýÂ. Â [75, 99] îíà
íàõîäèëàñü â ïðåäåëàõ îò 2.5 äî
2.8 ýÂ. Êðîìå ýòîãî, â [227] ïîëó÷åíî
Å = 1.4 ýÂ, à â [228] – Å = 1.7 ýÂ
(òàêîå æå çíà÷åíèå äëÿ Å ïîëó÷åíî è
â [226] èç àíàëèçà êèíåòèêè îáðàçî-
âàíèÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ ÒÄ-I). Ïðåä-
ïîëàãàåìàÿ çàâèñèìîñòü ïðåäýêñïî-

Ðèñ. 56. Èçîòåðìè÷åñêîå ðàçðóøåíèå êèñ-
ëîðîäíûõ äîíîðíûõ êîìïëåêñîâ îò (ÒÄ-I)3 äî
(ÒÄ-I )6 ïðè 509.8°Ñ [222]
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íåíöèàëüíîãî ôàêòîðà K0 îò ÷èñëà àòîìîâ n ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà Îi
â òåðìîäîíîðíîì öåíòðå èìååò âèä: Ê0 = 1.7 ∙ 1026 ∙ å-0.8 ∙ n (ãäå n = 5,
6, 7, 8 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ (ÒÄ-I)3, (ÒÄ-I)4 è ò. ä.

Â ðàáîòå [227] àâòîðû îïðåäåëèëè ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I êàê
äâóõñòàäèéíûé ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ïðîöåññà íà ïåðâîé ñòàäèè
Å = 1.4 ýÂ, çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ýíåðãèè äèôôóçèè êèñëîðîäà. Âîç-
ìîæíî, êèíåòèêà ýòîé ñòàäèè, êàê ïîëàãàþò â [227], îïðåäåëÿåòñÿ ìè-
ãðàöèåé A-öåíòðîâ (ýíåðãèÿ ìèãðàöèè A-öåíòðîâ ðàâíà 1.3 ýÂ [229]).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ìåòîäîâ (ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è èçìåðåíèÿ
èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ ïîñëå ñîîòâåòñòâóþùèõ îòæèãîâ) â
êðèñòàëëàõ n- è ð-òèïà ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì [Îi] è [CS] ([Îi] âàðü-
èðîâàëîñü â ïðåäåëàõ (1.6–7.9) ∙ 1017 ñì-3, a [Cs] – îò 1015 äî 2.8
∙1017 ñì-3) îïðåäåëåíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I Å
= 2.7 ýÂ â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îò 475 äî 550°Ñ [122]. Àâòîðû ïîëà-
ãàþò, ÷òî ýòà âåëè÷èíà î÷åíü ïîõîæà íà çíà÷åíèÿ, êîòîðûå áûëè ñîîá-
ùåíû äëÿ îáû÷íîé äèôôóçèè êèñëîðîäà [89].

Ïðîöåññ æå àííèãèëÿöèè ÒÄ-I ïðåäñòàâëÿåò êèíåòèêó ïåðâîãî ïî-
ðÿäêà, êàê ýòî è îæèäàëîñü â ñëó÷àå äèññîöèàöèè òåðìîäîíîðîâ. Îä-

íàêî íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, êàê ñî-
îáùàåòñÿ â [122], óêàçûâàþò íà òî,
÷òî ïðîöåññ îòæèãà íå âñåãäà ñëåäó-
åò ýòîìó ïðàâèëó.

Èçîõðîííûå êðàòêîâðåìåííûå
îòæèãè îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ÒÄ-I,
ïðè òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 450–
650°Ñ ïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü êàê
òåìïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé ïðîöåññû
àííèãèëÿöèè ÒÄ-I ïðîèñõîäÿò íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíî, òàê è ýíåðãèþ
àêòèâàöèè ýòîãî ïðîöåññà. ÈÊ-
òåõíèêà ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî
ñëåäèòü çà âîññòàíîâëåíèåì ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà ïðè àííèãèëÿ-
öèè òåðìîäîíîðîâ, è ñðàâíèâàÿ êîí-
öåíòðàöèè ðàçðóøåííûõ ÒÄ-I ñ êîí-
öåíòðàöèåé âîññòàíîâëåííîãî Oi,
ìîæíî îïðåäåëèòü íåêîòîðîå ñðåä-
íåå ÷èñëî àòîìîâ Oi, âõîäÿùèõ â êè-
ñëîðîäíûé êëàñòåð ÒÄ-I.

Ðèñ. 57. Èçîõðîííûå îòæèãè ÒÄ-I â îáðàçöàõ
ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé êèñëî-
ðîäà è óãëåðîäà (íîìåð êðèâîé ñîîòâåòñò-
âóåò íîìåðó îáðàçöà òàáë. 9) (à); ÒÄ-I ñîç-
äàíû âî âñåõ îáðàçöàõ îòæèãîì ïðè 450°Ñ
(180 ÷). Èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëü-
íîãî êèñëîðîäà â îáðàçöàõ 1; 3 è 4 ïðè îá-
ðàçîâàíèè è ïðè ðàçðóøåíèè ÒÄ-I [122] (á)
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Íà ðèñ. 57 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî èçîõðîííûì îòæèãàì îá-
ðàçöîâ êàê ñ áîëüøèì, òàê è ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè êèñëîðîäà
è óãëåðîäà. ÒÄ-I ñîçäàâàëèñü â îáðàçöàõ îòæèãîì ïðè 450°Ñ â òå÷åíèå
180 ÷. Ïîñëå ýòîãî ñëåäîâàëè èçîõðîííûå îòæèãè ñ øàãîì 15 ìèí ïðè
> 450°Ñ (äî 650°Ñ) ÷åðåç êàæäûå 50°.

Èç ðèñ. 57 ñëåäóåò, ÷òî àííèãèëÿöèÿ ÒÄ-I íàñòóïàåò óæå ïðè
≥ 500°Ñ, è íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïðîèñõîäèò ïðè 650°Ñ. Ðèñ. 57 (á) èë-
ëþñòðèðóåò êàðòèíó âîññòàíîâëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êè-
ñëîðîäà ïðè àííèãèëÿöèè ÒÄ-I äëÿ òðåõ îáðàçöîâ.

Íèæå ïðèâåäåíû êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùèõ è ôîíîâûõ ïðèìåñåé â
èñõîäíûõ îáðàçöàõ, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé íà êîòîðûõ ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 57.

Òàáëèöà 9. Ïàðàìåòðû îáðàçöîâ, èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå [122]

Îáðàçåö 1 2 3; 4 5 6

Ïðèìåñü P B B P P
ρ, Îì⋅ñì 10 2 30 1 1

[Oi], 1017 ñì-3 6.9–7.3 1.6–1.9 7.0–7.9 4.7–4.8 1.9–4.2
[CS], 1017 ñì-3 0.01 2.4–2.8 0.6–0.9 0.1–0.2 0.01

Ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà è ïîëíîé àííè-
ãèëÿöèè ÒÄ-I íå íàáëþäàåòñÿ äàæå ïðè 650°Ñ. Ýòî åñòåñòâåííî, òàê êàê
ïðè äëèòåëüíûõ îòæèãàõ ïðè 450°Ñ (180 ÷) íàðÿäó ñ îáû÷íûìè äâóõ-
çàðÿäíûìè ÒÄ-I îáðàçóåòñÿ íàáîð îäíîçàðÿäíûõ ìåëêèõ ÒÄ-I (ÌÒÄ-I)
[148, 149], ïîäîáíûõ ïî ïàðàìåòðàì ÒÄ-II , îáðàçóþùèõñÿ íà ðàííèõ
ñòàäèÿõ îòæèãà ïðè 650°Ñ è îáëàäàþùèõ ïîâûøåííîé òåðìîñòàáèëü-
íîñòüþ (ðàçðóøàþòñÿ îòæèãîì ïðè Ò ≥ 700°Ñ),

Èñïîëüçîâàíèå äëÿ àííèãèëÿöèè ÒÄ-I áûñòðîãî îòæèãà (ÁÎ) ñ ïî-
ìîùüþ ëàìï èëè ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ â ðàáîòàõ [218, 219, 228, 230] ïî-
çâîëèëî ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñâîéñòâàõ ÒÄ-I.

Èçâåñòíî, ÷òî âî âðåìÿ ïðîöåññà âûðàùèâàíèÿ ñëèòîê êðåìíèÿ íà-
õîäèòñÿ â îáëàñòè 300–500°C â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äëÿ òî-
ãî, ÷òîáû â íåì îáðàçîâàëîñü çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî òåðìîäîíîðîâ.
Äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàçðóøèòü íåæåëàòåëüíûå êèñëîðîäíûå äîíîðû, ñëèò-
êè (ëèáî ÷àùå ïëàñòèíêè) êðåìíèÿ ïîäâåðãàþò îòæèãó ïðè 600–700°Ñ â
òå÷åíèå 1–2 ÷, à çàòåì ðåçêî îõëàæäàþò, áûñòðî ïðîõîäÿ îáëàñòü 300–
500°Ñ. Íàãðåâàíèå â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî ïåðèîäà ïðè 600–700°Ñ ìî-
æåò áûòü íåæåëàòåëüíûì, ïîñêîëüêó â ýòîé îáëàñòè ïðîèñõîäèò çíà÷è-
òåëüíîå çàðîæäåíèå êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ [119]. Èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî òåðìîîáðàáîòêà â ýòîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè çíà÷è-
òåëüíî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà, åñëè ïëàñòèíû
äàëåå îòæèãàþòñÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ
ïðîèçâîäñòâà ïðèáîðîâ. Êðîìå òîãî, îòæèãè ñëèòêîâ (îñîáåííî áîëü-
øèõ äèàìåòðîâ) äëÿ ðàçðóøåíèÿ òåðìîäîíîðîâ ÿâëÿþòñÿ çàòðóäíè-
òåëüíûìè, ïîñêîëüêó íåâîçìîæíî áûñòðî îõëàäèòü ñëèòîê, ïðîõîäÿ
òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü 300–500°C [231]. Â ýòîì ïëàíå ÁÎ èìååò ÿâíûå
ïðåèìóùåñòâà.
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Èññëåäóÿ ðàçðóøåíèå ÒÄ-I îòæèãîì â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
550–700°C ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàìïû ñ èìïóëüñíûì íàãðåâîì â èí-
òåðâàëå âðåìåí 1–1200 ñ, óñòàíîâèëè, ÷òî îòæèã â òå÷åíèå 1 ñ ïðè
650°C ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì, ÷òîáû ðàçðóøèòü âñå ÒÄ-I (èõ êîíöåíò-
ðàöèÿ ó çàòðàâî÷íîãî êîíöà ñëèòêà äîñòèãàëà 8 ∙ 1014 ñì-3), îáðàçîâàâ-
øèåñÿ ïðè îõëàæäåíèè ñëèòêà âî âðåìÿ åãî ðîñòà [228].

Íà ðèñ. 58 ïîêàçàíà êèíåòèêà ðàçðóøåíèÿ ÁÎ ÒÄ-I, ñîçäàííûõ îòæè-
ãîì ïðè 450°Ñ â òå÷åíèå 64 ÷ â ïëàñòèíàõ p-Si(Â). Ñîäåðæàíèå [Îi] â
ïëàñòèíàõ, èçìåðåííîå ïî ÈÊ-ñïåêòðàì, ñîñòàâëÿëî (8–9) ∙ 1017 ñì-3.
Èç ðèñ. 58 âèäíî, ÷òî ðàçðóøåíèå ÒÄ-I, ñîçäàííûõ â îáðàçöàõ äëèòåëü-
íûì îòæèãîì ïðè 450°Ñ, ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå, ÷åì â
ñëó÷àå «ðîñòîâûõ» ÒÄ-I.

Àâòîðû ðàáîòû [228] ïîïûòàëèñü îïèñàòü ðåçóëüòàòû ïî àííèãèëÿ-
öèè ÒÄ-I, èñïîëüçóÿ òîò æå ñàìûé ìåõàíèçì ðåàêöèè ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I,
êîòîðûé ïðåäëîæåí áûë â [223] (ñì.ôîðìóëó (111)), ïðåíåáðåãàÿ ëèøü
îáðàòíîé ðåàêöèåé â ñëó÷àå êîðîòêèõ âðåìåí îòæèãà. Ðåçóëüòàòîì ÿâ-
ëÿåòñÿ óðàâíåíèå

− = ⋅ ⋅− −d O dt K O xТД I ТД I[ ] / [ ] [ ]( ) ( ) .  (114)
Ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïðèáëèæåíèÿ

ïðèâåëî ê ñëåäóþùèì ðåçóëüòàòàì: êèíåòèêè ðàçðóøåíèÿ ïðè î÷åíü
êîðîòêèõ è äëèòåëüíûõ îòæèãàõ ðàçëè÷íû, ÷òî îòìå÷àëîñü è â ðàáîòå
[223]. Ðåçóëüòàòû ïðè âðåìåíàõ îòæèãà, íà÷èíàÿ ñ 16 ñ (äëÿ 650°Ñ) è ño
160 ñ (äëÿ 550°Ñ), äåéñòâèòåëüíî ìîæíî îïèñàòü êèíåòèêîé âòîðîãî ïî-
ðÿäêà, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî íåèçâåñòíûé êîìïëåêñ õ íàõîäèòñÿ â êîíöåí-
òðàöèè (7÷12) ∙ 1015 ñì-3. Êîíñòàíòû ðåàêöèé Ê íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ
2.0 ∙ 10-19 äî 2.7 ∙ 10-18 ñì6/ñ. Îïðåäåëåííàÿ èç çàâèñèìîñòè lnÊ =
f(103/T) ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I ñîñòàâèëà
Åà = 1.7 ýÂ. Òàêîå íèçêîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè äîíîðíîãî ðàç-
ðóøåíèÿ, êàê ïîëàãàþò àâòîðû [223], ïîäðàçóìåâàåò ñóùåñòâîâàíèå
î÷åíü áûñòðî äèôôóíäèðóþùèõ êîìïëåêñîâ è ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, ñîîáùåííûìè â [89].

Ýêñïåðèìåíò â ðàáîòå [89] çàêëþ÷àëñÿ â èçìåðåíèè ðåëàêñàöèè
ââåäåííîãî äàâëåíèåì äèõðîèçìà 9 ìêì ÈÊ-ëèíèè ïîãëîùåíèÿ â òåì-

ïåðàòóðíîé îáëàñòè 270–400°Ñ. Ðå-
çóëüòàòû óêàçûâàþò íà äâà ðàçäåëü-
íûõ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, çàâè-
ñÿùèå îò ïðåäøåñòâóþùåé òåðìîîá-
ðàáîòêè. Ïåðâûé ðåçóëüòàò ïîñëå
äèñïåðãèðóþùåãî îòæèãà ïðè 1300°Ñ
äàë òîò æå ñàìûé êîýôôèöèåíò, êàêîé
áûë ïîëó÷åí ïðè âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (700–1200°C [70].

Ðèñ. 58. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êèñ-
ëîðîäíûõ äîíîðîâ îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè
ðàçðóøàþùåãî îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå
[228], °Ñ: 1 – 550; 2 – 600: 3 - 650
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Â ýòîì ñëó÷àå Åà = 2.54 ýÂ. Ýòîò äèôôóçèîííûé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ
ñëèøêîì ìåäëåííûì, ÷òîáû ñ ïîìîùüþ åãî îáúÿñíèòü ëèáî îáðàçîâà-
íèå, ëèáî ðàçðóøåíèå ÒÄ-I.

Â ñëó÷àå, êîãäà êðèñòàëëû áûëè ïîäâåðãíóòû îòæèãó ïðè 900°Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷, ýêñïåðèìåíòû ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîìó äèõðîèçìó [89]
äàëè ñîâåðøåííî äðóãèå ðåçóëüòàòû. Â ýòîì ñëó÷àå êîýôôèöèåíò äèô-
ôóçèè áûë íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå, ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Åà = 1.96 ýÂ,
áëèçêîé ïî çíà÷åíèþ ê ñîîáùåííîìó â [228]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âîç-
ìîæíî êèñëîðîä ñóùåñòâóåò â ðåøåòêå â äâóõ ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ, â îä-
íîé èç êîòîðûõ îí ÿâëÿåòñÿ áûñòðîäèôôóíäèðóþùèì è êîíòðîëèðóåò
êèíåòèêó ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I ïðè ÁÎ, ïðè óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà â [228],
ëèáî êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I â [89] ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà
ïðè 900°Ñ. Âîçìîæíî îäíî èç ñîñòîÿíèé ñâÿçàíî ñ çàìåùåííûì êèñëî-
ðîäîì.

Áîëåå øèðîêàÿ èíôîðìàöèÿ, ÷åì â [228], ïî ÁÎ ÒÄ-I ïîëó÷åíà â
[218, 219, 230]. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è èçìåðåíèÿ èçìåíåíèÿ
ñîïðîòèâëåíèÿ â [218, 230] èçó÷àëîñü ðàçðóøåíèå ÒÄ-I ñ ïîìîùüþ ÁÎ
ïðè òåìïåðàòóðàõ ìåæäó 600 è 1000°Ñ, à òàêæå ïîâòîðíîå âîññòàíîâ-
ëåíèå ÒÄ-I îòæèãîì â èíòåðâàëå 375–450°Ñ. ÒÄ-I â ïëàñòèíàõ êðåìíèÿ
n- è ð-òèïà ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì â äèàïàçîíå 5–20 Oì∙ñì è ñî-
äåðæàíèåì [Îi] â ïðåäåëàõ îò 7.9 äî 9.1 ∙ 1017 ñì-3 ñîçäàâàëèñü îòæè-
ãîì ïðè 450°Ñ â òå÷åíèå 64 ÷.

ÈÊ-ïîãëîùåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ÁÎ â òå÷åíèå 10 ñ ïðè 700°Ñ óíè÷-
òîæàåò ÒÄ-I òèïà A-D (àëôàâèòíîå îáîçíà÷åíèå äëÿ âîçðàñòàþùåãî
ðàçìåðà êèñëîðîäíîãî êëàñòåðà ñîãëàñíî [83]), îáðàçîâàâøèåñÿ âî
âðåìÿ ðîñòà êðèñòàëëà. Èçìåðåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ íà òåõ æå îáðàçöàõ
òàêæå ïîäòâåðæäàåò èñ÷åçíîâåíèå ÒÄ-I, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè,
ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [228] è äðóãèõ èññëåäîâàíèÿõ ïî ÁÎ.

Íà ðèñ. 59 ïîêàçàíû ñïåêòðû äëÿ îáðàçöîâ, êîòîðûå îòæèãàëèñü â
ïå÷è ïðè 450°Ñ â òå÷åíèå 64 ÷, à çàòåì ïîäâåðãàëèñü ÁÎ â òå÷åíèå10 ñ
ïðè 600, 700 è 800°Ñ. Óðîâåíü Ôåðìè ïîñëå îòæèãîâ ïðè 450°Ñ äîñòà-
òî÷íî áëèçîê ê çîíå ïðîâîäèìî-
ñòè, ïîýòîìó â ÈÊ-ñïåêòðàõ íàá-
ëþäàëèñü êàê ïîãëîùåíèå âîç-
áóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè è ôî-
òîèîíèçàöèÿ äëÿ íåéòðàëüíîãî
ñîñòîÿíèÿ (ÒÄ-I)0, òàê è ïîãëî-
ùåíèå òåðìîäîíîðàìè â îäíî-
êðàòíî èîíèçèðîâàííîì ñîñòîÿ-
íèè (ÒÄ-I)+.

Ðèñ. 59. Ñïåêòðû, ïîêàçûâàþùèå ðàç-
ðóøåíèå ÁÎ â òå÷åíèå 10 ñ ÒÄ-I, ñîç-
äàííûõ â îáðàçöàõ êðåìíèÿ îòæèãîì
ïðè 450°Ñ (64 ÷) [218]; ÁÎ ïðîâîäèëè
ïðè òåìïåðàòóðå, °Ñ: 1 – 600: 2 – 700;
3 – 800
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Ñïåêòð ïîñëå ÁÎ ïðè 600°Ñ ýêâèâàëåíòåí ñïåêòðó äî ÁÎ. Õîòÿ ïî-
ñëå ÁÎ ïðè 700°Ñ, òàê æå êàê è ïðè ÁÎ ïðè 600°C, íàáëþäàþòñÿ îáà çà-
ðÿäîâûõ ñîñòîÿíèÿ, ïëþñ ôîòîèîíèçàöèÿ, âèäíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I
óìåíüøèëàñü áîëüøå, ÷åì íà ïîëîâèíó ïî ñðàâíåíèþ ñ "äî îòæèãà".
Âñå íàáëþäàåìûå ÒÄ-I óíè÷òîæàþòñÿ ÁÎ â òå÷åíèå 10 ñ ïðè 800°Ñ, à
òàêæå ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ 900 è 1000°Ñ.

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I, ïîëó÷åííîé èç èçìåðåíèé
ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè ÁÎ, è êîíöåíòðàöèè âîññòàíîâëåí-
íîãî ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà, îïðåäåëåííîé ïî ÈÊ-ïîãëîùåíèþ, óñ-
òàíîâëåíî [218], ÷òî ïðè ÁÎ äëÿ òåìïåðàòóð ≥ 800°Ñ âîçâðàùàåòñÿ â
ìåæóçëèÿ â p-Si ïîðÿäêà 7–9 àòîìîâ êèñëîðîäà íà êàæäûé èñ÷åçíóâøèé
ÒÄ-I. Âëèÿíèå òèïà ïðîâîäèìîñòè íà ïàðàìåòðû ïðè îòæèãå íå íàáëþ-
äàëîñü, îäíàêî â n-Si(Ð) ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå â ñðåäíåì ïÿòè
àòîìîâ êèñëîðîäà â ìåæóçëèÿ íà êàæäûé àííèãèëèðîâàâøèé ÒÄ-I. Ýòîò
ðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåò êèñëîðîäíî-êëàñòåðíóþ ìîäåëü ÒÄ-I è ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êèñëîðîäíûå êëàñòåðû ÒÄ-I ðàñòâîðÿþòñÿ ïðåæ-
äå, ÷åì ïðåîáðàçóþòñÿ â êèñëîðîäíûå ïðåöèïèòàòû èëè SiOx ôàçó.

Ïîñêîëüêó êèñëîðîä ïðè ÁÎ ïåðåõîäèò â ìåæóçåëüíîå ïîëîæåíèå,
òî îòæèã ÒÄ-I äîëæåí êîíòðîëèðîâàòüñÿ ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêîé è
äèôôóçèåé êèñëîðîäà â ëîêàëüíûõ îáëàñòÿõ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ [218] çà-
âèñèìîñòü ïðîöåññà îòæèãà ÒÄ-I îò ðàçìåðîâ êëàñòåðà, òàê êàê ïðè íà-
ëè÷èè íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ (À, Â, Ñ, D – èñõîäíûé ìàòåðèàë Si) ïîëíîå
èñ÷åçíîâåíèå ÒÄ-I ïðîèñõîäèò ïðè ÁÎ ïðè 700°Ñ (10 ñ) â òî âðåìÿ êàê
ïðè íàëè÷èè áîëüøèõ êëàñòåðîâ íàáëþäàåòñÿ ëèøü ÷àñòè÷íîå èñ÷åçíî-
âåíèå ÒÄ-I ïðè òàêîì îòæèãå.

Êèíåòèêà ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé: ïðè 700 è 725°Ñ âèä-
íî (ðèñ. 60) íà÷àëüíîå çàìåäëåíèå ðàçðóøåíèÿ òåðìîäîíîðîâ. Ïîäîá-
íîå çàìåäëåíèå ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I íàáëþäàëîñü è â [228] ìåæäó 550 è
650°Ñ. Íà÷àëüíûé ó÷àñòîê êèíåòèêè, ïî ìíåíèþ, âûñêàçàííîìó â [218],
âåðîÿòíî âêëþ÷àåò â ñåáÿ îäíîâðåìåííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ðàçìå-
ðîâ êëàñòåðîâ, à òàêæå ðàçðóøåíèå ÒÄ-I. Ïîñòðîåíèå êðèâîé Àððåíèóñà

èç ýëåêòðè÷åñêèõ äàííûõ ïî ðàçðó-
øåíèþ ÒÄ-I â ðåçóëüòàòå ÁÎ äàåò
ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàç-
ðóøåíèÿ Eà = 2.5 ýÂ. Äàííûå ðàáîòû
[228] ïðè àíàëîãè÷íîé îáðàáîòêå äà-
þò Åà = 2.3 ýÂ. Ò. î. òå è äðóãèå íàõî-
äÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ ýíåðãèåé àêòèâà-
öèè äèôôóçèè êèñëîðîäà [70, 76].
Îòìåòèì îñîáåííîñòè âîññòàíîâëåíèÿ
ÒÄ-I îòæèãîì ïðè 450°Ñ ïîñëå ÷àñ-
òè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ â ðåçóëüòàòå ÁÎ.

Ðèñ. 60. Äîëÿ íåðàçðóøåííûõ ÒÄ-I ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà, îïðåäåëåííàÿ
èç ýëåêòðè÷åñêèõ (1) è îïòè÷åñêèõ (2) èçìåðå-
íèé [218]
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Èñïîëüçóÿ ÁÎ ïðè 725°Ñ â òå÷åíèå 0, 2, 5 è 10 ñ, à çàòåì âîññòà-
íîâëåíèÿ ÒÄ-I â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 450°Ñ, â [218] óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêî-
ðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ïîñëå ÁÎ è ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ ÒÄ-I çà-
âèñÿò îò äîëè òåðìîäîíîðîâ, ðàçðóøåííûõ ïðè ÁÎ. Ñàìàÿ áîëüøàÿ
ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ÒÄ-I èìåëà ìåñòî ïîñëå ÁÎ â òå÷åíèå 2 ñ ïðè
725°Ñ, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ îñòàâøèõñÿ ïîñëå ÁÎ ÒÄ-I åùå âûñîêà è
ïðèñóòñòâóþò êàê ñðåäíèå, òàê è êðóïíûå êëàñòåðû. Âîññòàíîâëåíèå
ïðîèñõîäèò äëÿ âñåõ äîíîðíûõ êëàñòåðîâ ïîñëå 2 è 5 ñ ÁÎ ïðè 725°Ñ,
÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êèñ-
ëîðîäà. Íà âîññòàíîâëåíèå ÒÄ-I ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ îêàçûâàåò âëèÿíèå
ðàññåèâàíèå êèñëîðîäà âî âðåìÿ ÁÎ. Âîññòàíîâëåíèå ïîñëå 10 ñ ÁÎ
ïðè 725°Ñ ìåíüøå è ïðè ýòîì äîìèíèðóþò êëàñòåðû ìàëûõ ðàçìåðîâ
(B è Ñ), ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ áîëåå ïîëíûì êèñëîðîäíûì äèñïåðãèðîâà-
íèåì, ÷åì â ñëó÷àå 2 è 5 ñ îòæèãà, êîãäà â ñïåêòðàõ íàáëþäàþòñÿ êëàñ-
òåðû áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà (D, Å è âûøå).

Ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè âîññòàíîâëåíèÿ 2ð± ïåðåõîäîâ ÒÄ-I âèäà Â è
Ñ â íåéòðàëüíîì çàðÿäîâîì ñîñòîÿíèè ïîñëå äèñïåðãèðóþùåãî ÁÎ
(10 ñ) ïðè 1000°Ñ, ïðèâîäÿùåìó ê ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ ÒÄ-I, îï-
ðåäåëåíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàâíàÿ 1.6 è 1.8 ýÂ äëÿ Â è Ñ
äîíîðîâ ñîîòâåòñòâåííî èç äàííûõ ïî ÈÊ-ïîãëîùåíèþ, è 1.7 ýÂ ïî óñ-
ðåäíåííûì ýëåêòðè÷åñêèì èçìåðåíèÿì, ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå âåëè÷è-
íû 2.5 ýÂ, êîòîðàÿ ïîâñåìåñòíî ïðèíÿòà äëÿ äèôôóçèè êèñëîðîäà [70,
76]. Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ñóùåñòâîâàíèÿ ïîâûøåííîé
äèôôóçèè êèñëîðîäà â ñëó÷àå ïîâòîðíîãî îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I ïîñëå äèñ-
ïåðãèðóþùåãî ÁÎ ïðè 1000°Ñ. Òî÷íûé ìåõàíèçì ýòîãî ïðîöåññà ïîêà
íå óñòàíîâëåí.

Îïðåäåëèâ, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-I ñîîò-
âåòñòâóåò ýíåðãèè äèôôóçèè êèñëîðîäà, è èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (37)

äëÿ DO, â [218] îïðåäåëåíû äëèíû äèôôóçèè L = 2 D tO  äëÿ óñëîâèé

îïûòîâ t = 10 ñ ïðè 725 è 1000°Ñ; ñîîòâåòñòâåííî L1 = 5 ∙ 10-7 è L2 =
= 1.2∙10-5 ñì. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî 8 àòîìîâ êèñëîðîäà, ïåðåõîäÿùèõ â
ìåæóçåëüíîå ïîëîæåíèå, ðàñïðåäåëÿþòñÿ â ñôåðè÷åñêîì îáúåìå ñ
äèàìåòðîì L, îïðåäåëèëè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â êëàñòåðå. Îíè
îêàçàëèñü ðàâíûìè 1.2 ∙ 1020 è < 9 ∙ 1017 ñì-3 ïîñëå 10 ñ ÁÎ ïðè 725 è
1000°Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Íî òàê êàê â èññëåäîâàíèÿõ ïî èìïëàíòàöèè
êèñëîðîäà è ëàçåðíîãî îòæèãà [232] ïîêàçàíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi] äî 1021 ñì-3 âñå åùå äåòåêòèðóåòñÿ ïî ÈÊ-
ïîëîñå äëÿ ìåæóçåëüíîãî Îi â êðåìíèè, òî â [218] ñäåëàí âûâîä, ÷òî
êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â êëàñòåðàõ, îòâåòñòâåííûõ çà ÒÄ-I, äîñòèãà-
åò 1021 ñì-3, è ïðè àííèãèëÿöèè ÒÄ-I ïðè ÁÎ êèñëîðîä ïåðåðàñïðåäåëÿ-
åòñÿ äî êîíöåíòðàöèé ïîðÿäêà 1021 ñì-3.

Â äîïîëíåíèå ê îïèñàííûì âûøå äàííûì ïî ÁÎ ÒÄ-I â [219] ïî èç-
ìåðåíèÿì ñîïðîòèâëåíèÿ ïîñëå ðàçëè÷íûõ îòæèãîâ ïîêàçàíî, ÷òî ïðî-
öåññû ãåíåðàöèè è àííèãèëÿöèè òåðìîäîíîðîâ îáðàòèìû. Òàê æå, ìå-
òîäîì ñèíõðîòðîííîé ðàäèàöèîííîé ïðîñâå÷èâàþùåé òîïîãðàôèè, èñ-
ïîëüçîâàâøåéñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äåôåêòîâ
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â ïëàñòèíàõ ïîñëå ðàçëè÷íûõ îòæèãîâ, ïîêàçàíî, ÷òî ÁÎ, ïðèâîäÿùèé ê
ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ ÒÄ-I, íå âëèÿåò íà íàïðÿæåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïðî-
öåññîì ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà. Â òî âðåìÿ êàê ïðîäîëæèòåëüíûé îò-
æèã (t = 64 ÷) ïðè 450°Ñ â ïå÷è ïðèâîäèë ê îáðàçîâàíèþ çàìåòíîé
ñâèðëåïîäîáíîé êàðòèíû íàïðÿæåíèé â èññëåäîâàííûõ ïëàñòèíêàõ Si,
ïîñëåäóþùèé ÁÎ ïðè 1000°Ñ (10 ñ), ïîëíîñòüþ ðàçðóøàþùèé âñå ÒÄ-I,
íå âíîñèë çàìåòíûõ èçìåíåíèé â êàðòèíó íàïðÿæåíèé. Ïî-âèäèìîìó,
ÁÎ ïðèâîäèò ëèøü ê íåêîòîðûì èçìåíåíèÿì â ëîêàëèçîâàííîì àòîì-
íîì îêðóæåíèè. Íàðÿäó ñ òåðìè÷åñêîé àííèãèëÿöèåé ÒÄ-I íåîáõîäèìî
îòìåòèòü åùå îäèí ñïîñîá ïîäàâëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÒÄ-I,
à èìåííî, ãèäðîãåíèçàöèþ ÒÄ-I (îáðàáîòêó îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ òåð-
ìîäîíîðû, â âîäîðîäíîé ïëàçìå).

Â ðàáîòàõ [233, 234], ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ âîäî-
ðîäà ñ òåðìîäîíîðàìè â Si, ïîêàçàíî, ÷òî îòæèã â ñðåäå âîäîðîäà ïðè
120–200°Ñ ïðèâîäèò ê ïàññèâàöèè ÒÄ-I. Â îòëè÷èå îò òåðìè÷åñêèõ îá-
ðàáîòîê, ïðèâîäÿùèõ ê ðàçðóøåíèþ ÒÄ-I âî âñåì îáúåìå îáðàçöà, âî-
äîðîäíàÿ ïàññèâàöèÿ òåðìîäîíîðîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ëèøü â ïðèïî-
âåðõíîñòíîé îáëàñòè îáðàçöà íà ãëóáèíå â íåñêîëüêî ìèêðîí. Â [234]
ñîîáùàëîñü î ïÿòèêðàòíîì, à â [233] î ñîðîêàêðàòíîì óìåíüøåíèè
÷èñëà ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûõ ÒÄ-I â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè îáðàç-
öîâ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ òåðìîäîíîðàìè. Äåòàëü-
íûå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ DLTS (åìêîñòíîé è òîêîâîé) [233] (ðèñ. 61)
ïîçâîëèëè ñäåëàòü íåêîòîðûå çàêëþ÷åíèÿ î ìåõàíèçìå ïàññèâàöèè
òåðìîäîíîðîâ âîäîðîäîì.

Ïîñêîëüêó â ðåçóëüòàòå èçîõðîííûõ îòæèãîâ ñ øàãîì 20 ìèí â èí-
òåðâàëå 70–300°Ñ óäàåòñÿ âîññòàíîâèòü ïàññèâèðîâàííûå ÒÄ-I, ýòî
çíà÷èò, ÷òî ÒÄ-I âî âðåìÿ îáðàáîòêè â âîäîðîäíîé ïëàçìå íå ðàçðóøà-
þòñÿ è íå ïîäâåðãàþòñÿ íåîáðàòèìîé ïåðåñòðîéêå.

Íàèáîëåå ïðèåìëåìàÿ ãèïîòåçà äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïàññèâàöèè ÒÄ-I
ñëåäóþùàÿ: àòîìû âîäîðîäà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ÒÄ-I çàíèìàþò â
îáúåäèíåííîé ñòðóêòóðå {(ÒÄ-I) + nH} îïðåäåëåííîå ìåñòî, â ðåçóëü-

òàòå ÷åãî ñîñòîÿíèÿ ÒÄ-I íåçíà÷è-
òåëüíî ïåðåñòðàèâàþòñÿ. Ïî-
âèäèìîìó, ýòà ïåðåñòðîéêà ìî-
æåò ïðèâîäèòü êàê ê èçìåíåíèþ
ýíåðãèè òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè
íåêîòîðîé ÷àñòè ÒÄ-I (íàïðèìåð,
çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ âíóòðåííèõ
ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé â êè-
ñëîðîäíîì êëàñòåðå), ÷òî è íà-
áëþäàåòñÿ íà ýêñïåðèìåíòå

Ðèñ. 61. Ñïåêòðîñêîïèÿ óðîâíåé ÒÄ-I äî
è ïîñëå âîäîðîäíîé ïàññèâàöèè: à –
åìêîñòíàÿ DLTS; á – òîêîâàÿ DLTS [233];
1 – 400°Ñ (18 ÷); 2 – 400°Ñ (18 ÷)+Í
[200°Ñ (3 ÷)]; 3 – 400°C (18 ÷) + Í [120°Ñ
(3 ÷)]
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(ïóíêòèðíûå êðèâûå ðèñ. 61 äëÿ óðîâíÿ Å = 0.15 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùåãî
ñîñòîÿíèþ (ÒÄ-I)+), òàê è ê ïîëíîé ïîòåðå ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè
çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè ÒÄ-I, îïðåäåëÿåìîé ïåðåñòðîéêîé ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû ýòèõ öåíòðîâ â ïðèñóòñòâèè àòîìîâ âîäîðîäà.

Ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ÿäðå òåðìîäîíîðîâ-I

Îñíîâûâàÿñü íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè èçó÷å-
íèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ýëåêòðè÷åñêèõ, îïòè÷åñêèõ è ïàðàìàã-
íèòíûõ ñâîéñòâ (â òîì ÷èñëå è ïðè âîçäåéñòâèè îäíîîñíîé óïðóãîé äå-
ôîðìàöèè), ïîçâîëèâøèõ îïðåäåëèòü ñèììåòðèþ ÒÄ-I, ïðåäëîæåí ðÿä
ìîäåëåé ÒÄ-I.

Ìîäåëü Êàéçåðà, Ôðèøà è Ðèèñà [75]
Èñòîðè÷åñêè ýòà ìîäåëü ÿâèëàñü ïåðâîé óñïåøíîé ïîïûòêîé îáúÿñ-

íèòü áîëüøèíñòâî íàáëþäàåìûõ ñâîéñòâ êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I.
Îñíîâûâàÿñü íà ïðåäïîëîæåíèÿõ, äåòàëüíî èçëîæåííûõ âûøå, è ïîëî-
æèâ â îñíîâó ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ êèñëîðîäà â ïåðåñûùåí-
íîì òâåðäîì ðàñòâîðå Îi â êðèñòàëëàõ Si, äèôôóçèîííî-ëèìèòèðóåìûå
ïðîöåññû, àâòîðû ñäåëàëè çàêëþ÷åíèå, ÷òî ÒÄ-I – ýòî êèñëîðîäíûé
êîìïëåêñ SiO4. Êàéçåð è äðóãèå íå îáúÿñíÿëè ïðèðîäó äîíîðíîé àêòèâ-
íîñòè êîìïëåêñà SiO4. Áîëåå òîãî, îïðåäåëåííûé èç ýêñïåðèìåíòà [79]
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà Îi îêàçàëñÿ íàñ-
òîëüêî ìàë, ÷òî íå ïîçâîëÿë êîëè÷åñòâåííî îïèñàòü êèíåòèêó îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-I â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèé Êàéçåðà è äð. Çàòðóäíåíèÿ âîçíèê-
ëè òàêæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîé ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ ìíîãîîáðàçèÿ
ÒÄ-I (óñòàíîâëåííîãî â îïûòàõ ïî ÈÊ-ïîãëîùåíèþ â îáðàçöàõ ñ ÒÄ-I
[83, 110]).

Ìîäåëü Ñþøå[146]
Ñþøå ïðåäëîæèë îáúÿñíåíèå ïðîèñõîæäåíèÿ äîíîðíîé àêòèâíîñòè

êîìïëåêñà SiO4 è âîçìîæíûå ñòðóêòóðû ÒÄ-I, âêëþ÷àþùèå ÷åòûðå àòî-
ìà êèñëîðîäà. Â ðàáîòå [144] áûëî îáíàðóæåíî, à çàòåì â áîëåå ïîçä-
íèõ ðàáîòàõ [124, 125, 145] äåòàëüíî èññëåäîâàíî è ïîêàçàíî, ÷òî ìàê-
ñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I â êðèñòàëëàõ Si, ëåãèðîâàííûõ àêöåïòîð-
íûìè ïðèìåñÿìè (òàêèìè êàê B, Àl, Gà),âûøå, ÷åì ïðè ëåãèðîâàíèè
ïðèìåñÿìè äîíîðíîãî òèïà. Èñõîäÿ èç ýòîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ôàê-
òà, àâòîð ïðåäïîëîæèë, ÷òî â ðåçóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè ïðè 450°Ñ â
êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðèñòàëëå Si îáðàçóþòñÿ äâà òèïà òåðìîäîíî-
ðîâ. Â ñîñòàâ ïåðâîãî òèïà âõîäèò òîëüêî êèñëîðîä (4 àòîìà Îi, êàê è
ïîëàãàë Êàéçåð è äðóãèå [75]), â ñîñòàâ âòîðîãî êðîìå 4 àòîìîâ Îi,
âõîäèò àêöåïòîðíàÿ ïðèìåñü.

Â ðåçóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè âíà÷àëå îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñ, ñîäåð-
æàùèé òðè àòîìà êèñëîðîäà, âèäà Si2(+)O2

(-)O (pèc. 62, à), êîòîðûé ÿâ-
ëÿåòñÿ ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûì. Âíåøíÿÿ îáîëî÷êà öåíòðàëüíîãî
àòîìà êèñëîðîäà, íàõîäÿùåãîñÿ â ïîëîæåíèè çàìåùåíèÿ, íàñûùåíà äî
8 ýëåêòðîíîâ çà ñ÷åò äðóãèõ ñîñåäíèõ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà.
Ïîýòîìó ýòîò àòîì íå îáðàçóåò ñ ñîñåäíèìè àòîìàìè Si èîííî-
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êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé. Ïðåîáðàçîâàíèå ýòîãî êîìïëåêñà â âèä Si2(+)O2
(-

)O(+)å- (ò. å. îáðàçîâàíèå ÷èñòî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé) ìàëîâåðîÿòíî èç-
çà ýôôåêòèâíîãî îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà äâóõ ñîñåäíèõ àòîìîâ êèñëî-
ðîäà. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ÒÄ-I ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå èîíà ìîëå-
êóëû Î4, êîòîðûé çàíèìàåò ïîëîæåíèå çàìåùåíèÿ â êðèñòàëëå Si. Òà-
êîé êîìïëåêñ, ñîäåðæàùèé ÷åòûðå àòîìà êèñëîðîäà, áóäåò èìåòü âèä
Si3(+)O3

(-)O(+)å- (ðèñ. 62, á). Âòîðîé òèï òåðìîäîíîðà îòëè÷àåòñÿ îò ïåð-
âîãî òîëüêî òåì, ÷òî åãî öåíòðîì çàðîæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ àêöåïòîðíàÿ
ïðèìåñü. Â îñòàëüíîì æå åãî ñòðóêòóðà àíàëîãè÷íà ïåðâîìó òèïó
(ðèñ. 62, â).

Ìîäåëü Ãåëüìðàéõà è Ñèðòëà [82]
Ïðåæäå âñåãî, Ãåëüìðàéõ è Ñèðòë óêàçàëè íà ñëåäóùèå íåäîñòàòêè

ìîäåëè Êàéçåðà è äð.: ýêñòðàïîëÿöèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ äàííûõ ïî
êîýôôèöèåíòó äèôôóçèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà â Si ê òåìïåðàòóðå
450°Ñ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñðåäíÿÿ äëèíà äèôôóçèè àòîìîâ êèñëîðîäà ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå (ïîñëå 100 ÷ îòæèãà LD ≅  1.1 íì) çíà÷èòåëüíî ìåíüøå
ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó äâóìÿ áëèæàéøèìè àòîìàìè êèñëîðîäà
(ïðè êîíöåíòðàöèè [Îi] = 5 ∙ 1017 ñì-3, r ≅  12.5 íì). Ñëåäîâàòåëüíî, îá-
ðàçîâàíèå êîìïëåêñà SiO4 ìàëîâåðîÿòíî; çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ íå
ïðèìåíèì ê ìîäåëè SiO4, òàê êàê îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà ïðîèñõîäèò â
ñèëüíî ïåðåñûùåííîì òâåðäîì ðàñòâîðå êèñëîðîäà (êîíöåíòðàöèÿ
[Îi] = 5 ∙ 1017 ñì-3 ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëîì ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â Si
ïðè Ò = 1200°Ñ); ñòðîãàÿ ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó êîíöåíòðàöèÿ-
ìè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi] è ÒÄ-I (ñîîòâåòñòâåííî è íà÷àëüíîé
ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I) íå âñåãäà âûïîëíÿåòñÿ; êîìïëåêñ SiO4 íå
äàåò ïðîñòîãî îáúÿñíåíèÿ äîíîðíîé àêòèâíîñòè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ÒÄ-I êîððåëèðóåò ñ
óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà. Ýòî ÿâëÿåòñÿ
óáåäèòåëüíûì äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî êèñëîðîä èãðàåò îñíîâíóþ
ðîëü â îáðàçîâàíèè ÒÄ-I. Íî, ÷òîáû êèñëîðîä îáëàäàë äîíîðíûìè
ñâîéñòâàìè (ïîäîáíî äðóãèì ýëåìåíòàì øåñòîé ãðóïïû), åãî íåîáõî-
äèìî ïîìåñòèòü â óçëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Òîãäà, â òàêîì ïîëî-
æåíèè îí ñìîæåò îòäàâàòü ñâîè äâà ýëåêòðîíà, íå ó÷àñòâóþùèõ â êîâà-

Ðèñ. 62. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñîãëàñíî [146] íåéòðàëüíîãî êîìïëåêñà SiO3 (à),
îñíîâíîãî òåðìîäîíîðà SiO4 (á) è òåðìîäîíîðà, ñîäåðæàùåãî àêöåïòîðíóþ ïðè-
ìåñü (â)
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ëåíòíûõ ñâÿçÿõ. Èñõîäÿ èç òàêèõ ðàññóæäåíèé Ãåëüìðàéõ è Ñèðòë ïðåä-
ïîëîæèëè, ÷òî îáðàçîâàíèå ÒÄ-I ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðåàêöèè
îäíîãî ìåæóçåëüíîãî àòîìà êèñëîðîäà, ïî êðàéíåé ìåðå, ñ äâóìÿ âà-
êàíñèÿìè. Îäíà èç ýòèõ âàêàíñèé (VSi) íåîáõîäèìà äëÿ ñäâèãà àòîìà
êèñëîðîäà èç ìåæóçåëüíîãî ïîëîæåíèÿ â ïîëîæåíèå çàìåùåíèÿ. Äðó-
ãàÿ (Vn) äëÿ ñòàáèëèçàöèè åãî â òàêîì ïîëîæåíèè çà ñ÷åò ñâÿçè ñ îäíèì
èç åãî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ:

O OSii SiV+ → ;  (115)

O OSi Si+ → + −V Vn n .  (116)

Â òàêîì êîìïëåêñå êèñëîðîä ìîæåò îòäàâàòü ñâîé íåñâÿçàííûé
ýëåêòðîí, ò. å. âûïîëíÿòü ôóíêöèþ äîíîðà:

O OSi Si
+ − + − −→ +V V en n

2 .  (117)

Ïðè çàõâàòå ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûì êîìïëåêñîì åùå îäíîé âàêàí-
ñèè (Vf) îí òåðÿåò äîíîðíóþ àêòèâíîñòü:

O OSi Si
+ − + − −+ →V V V Vn f n f

2 .  (118)

Âìåñòî âàêàíñèè ìîæåò âûñòóïàòü ëþáîé àêöåïòîð. Òîãäà áîëåå
îáùóþ ìîäåëü, îïèñûâàþùóþ ïðîèñõîæäåíèå äîíîðíîé àêòèâíîñòè
ÒÄ-I, ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå: îáðàçîâàíèå ýëåêòðè÷åñêè
àêòèâíîãî êîìïëåêñà

O OSi Si
2+ − + − −→ +E A E A e1 1 ;  (119)

îáðàçîâàíèå ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíîãî êîìïëåêñà

O OSi Si
2+ − + − −+ →E A E A E A E A1 2 1 2 ,  (120)

ãäå EÀ – àêöåïòîð, ïîäîáíûé VSi, CuSi, AlSi è äð.

Ìîäåëü Ã¸çåëÿ è Òàíà [76]
Àâòîðû îòìåòèëè îñíîâíûå íåäîñòàòêè ïðåäûäóùèõ ìîäåëåé, à

èìåííî: îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà SiO4 êîòîðûé ñîãëàñíî Êàéçåðó è äð.
[75] ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì, ìàëî âåðîÿòíî èç-çà ìàëîãî êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà. Êðîìå òîãî, òðóäíî îáúÿñíèòü
ïðîèñõîæäåíèå äîíîðíîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñà SiO4;

Ãåëüìðàéõ è Ñèðòë [82] ó÷ëè â ñâîåé ìîäåëè ýòè íåäîñòàòêè è ïðåä-
ëîæèëè â êà÷åñòâå ÒÄ-I êîìïëåêñ âàêàíñèÿ-çàìåùåííûé àòîì êèñëî-

ðîäà (O VSi n
+ − ). Òàêàÿ ìîäåëü äåéñòâèòåëüíî îáúÿñíÿåò äîíîðíóþ àêòèâ-

íîñòü, íî íå îáúÿñíÿåò ñâîéñòâ êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I. Êðîìå ýòî-
ãî, â ðàáîòå [217] ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ãëóáîêèõ óðîâíåé áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ýëåêòðîííûì îáëó÷åíèåì äîïîëíèòåëüíûõ âàêàí-
ñèé íå óâåëè÷èâàåò ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ÒÄ-I ïðè ïîñëåäóþ-
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ùèõ îòæèãàõ. Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âàêàíñèÿ íå âõîäèò â
ñîñòàâ ÒÄ-I.

×òîáû èçáåæàòü îòìå÷åííûå íåäîñòàòêè ìîäåëè Êàéçåðà è äð. [75]
ñ îäíîé ñòîðîíû è ñîõðàíèòü åå îáùèå ñâîéñòâà ïî êèíåòèêå îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-I ñ äðóãîé ñòîðîíû, Ã¸çåëü è Òàí [76] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî âî
âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè ïðè 450°Ñ â Si îáðàçóåòñÿ ãàçîîáðàçíàÿ ìîëå-
êóëà êèñëîðîäà Î2:

O O O2i i+ → .  (121)

Òàêàÿ ìîëåêóëà ñëàáî ñâÿçàíà ñ êðåìíèåâîé ðåøåòêîé è, ñëåäîâà-
òåëüíî, îíà áóäåò èìåòü áîëåå âûñîêèé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (ïî
îöåíêå àâòîðîâ îí ðàâåí ( DO2

= 2 ∙10-9 ñì2∙ñ-1 ïðè 450°Ñ [76]), ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ìåæóçåëüíûì àòîìàðíûì êèñëîðîäîì ( D
iO  = 6 ∙10-19 ñì 2 ñ-1

[76, 133]).
Äàëåå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè ñáëèæåíèè äâóõ òàêèõ ìîëåêóë îá-

ðàçóåòñÿ êîìïëåêñ Î4, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì:

→←O O O2 2 4+ .  (122)

Ïðè÷åì îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà Î4 ïðîèñõîäèò áåç îáðàçîâàíèÿ
ñâÿçåé ñ ðåøåòêîé. Ïðèñîåäèíåíèå åùå îäíîé ìîëåêóëû Î2 ê êîìïëåê-
ñó Î4 ïðèâîäèò ëèøü ê íåçíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ ýíåðãèè èîíèçà-
öèè. Ïðè çàõâàòå êîìïëåêñîì ìåæóçåëüíîãî àòîìà êèñëîðîäà Îi îáðà-
çóþòñÿ ñâÿçè âèäà Si-Î, âñëåäñòâèå ÷åãî îí òåðÿåò äîíîðíóþ àêòèâ-
íîñòü. Ñòðóêòóðíóþ ìîäåëü òàêîãî òåðìîäîíîðà, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ
[76], ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå öåïî÷êè àòîìîâ êèñëîðîäà +Î-Î-Î-Î+.
Îäíàêî, êàê ïîä÷åðêèâàþò ñàìè àâòîðû, òàêîå îáúÿñíåíèå äîíîðíîé
àêòèâíîñòè êîìïëåêñà Î4 ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî ñïåêóëÿòèâíûì è äàëåêèì îò
ïîëíîãî óäîâëåòâîðåíèÿ.

Ìîäåëü Ïàéîòà, Êîìïýéíà, Ëåðîóâèëÿ è Êëèðüÿäà [83]

Ïàéîò è äð. ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îáíàðóæèëè ìíîãîîáðà-
çèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ÒÄ-I è ïðåäëîæèëè îáúÿñíåíèÿ èõ ïðîèñ-
õîæäåíèÿ.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè ïðè Ò = 450°Ñ â Si
îáðàçóåòñÿ ïîäâèæíàÿ ìåæóçåëüíàÿ ìîëåêóëà (Si = Î)i , êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè êîòîðîé çíà÷èòåëüíî âûøå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè àòî-
ìàðíîãî êèñëîðîäà. Ïî àíàëîãèè ñ àòîìàìè Li ìîëåêóëà (Si = O)i , ìî-
æåò çàõâàòûâàòüñÿ ìåæóçåëüíûì êèñëîðîäîì è ñòàáèëèçèðîâàòü ñâîå
ïîëîæåíèå, îáðàçóÿ ïðè ýòîì íåïîäâèæíûé äâóõçàðÿäíûé äîíîð
(Si = Î)iÎ. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ äîíîðíûé êîìïëåêñ ìîæåò ïå-
ðåñòðàèâàòüñÿ â íåéòðàëüíóþ êâàçèìîëåêóëó SiÎ2 , êîòîðàÿ, â ñâîþ
î÷åðåäü, ñïîñîáíà çàõâàòûâàòü äðóãóþ ïîäâèæíóþ ìîëåêóëó, îáðàçóÿ
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ïðè ýòîì íîâûé äîíîðíûé öåíòð è ò. ä. Òî åñòü ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÒÄ-
I ýòî êèñëîðîäíûé êîìïëåêñ (Si = Î)iÎn , ñîäåðæàùèé àêòèâíóþ ìîëå-
êóëó (Si = Î)i . Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè òàêîãî äîíîðíîãî êîìïëåêñà îïðåäå-
ëÿåòñÿ çíà÷åíèåì n.

Ìîäåëü Íüþìåíà, Îýéòñà è Ëèâèíãñòîíà [80]

Ìîäåëü ÿäðà ÒÄ-I, ïðåäëîæåííàÿ â [80], â îáùåì âèäå àíàëîãè÷íà
ìîäåëè Ïàéîòà è äð. [83]. Èç èññëåäîâàíèé ïî ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè èçâåñòíî, ÷òî ïðåöèïèòàöèÿ êèñëîðîäà, êîòîðàÿ ñòàíîâèòñÿ çàìåò-
íîé ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 600°Ñ, ïðèâîäèò ê áîëüøèì âíóòðåííèì
íàïðÿæåíèÿì â êèñëîðîäíîì êëàñòåðå. Äëÿ ðåëàêñàöèè ýòîãî íàïðÿæå-
íèÿ íåîáõîäèìî, ÷òîáû êëàñòåð ëèáî àäñîðáèðîâàë âàêàíñèè, ëèáî ãå-
íåðèðîâàë ñîáñòâåííûå àòîìû Si â ìåæäîóçëèÿ. Èññëåäîâàíèÿ ïîêà-
çûâàþò, ÷òî èìåííî àòîìû Si ãåíåðèðóþòñÿ â ìåæóçëèÿ, îáðàçóÿ, â çà-
âèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îòæèãà, äèñëîêàöèîííûå äèïîëè, ïåòëè èëè
äåôåêòû óïàêîâêè.

Àâòîðû [80] ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàëè, ÷òî ïðîöåññ ãåíåðàöèè
ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Si íà÷èíàåòñÿ ñ áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð îòæèãà
(ïîðÿäêà 450°C). Êîýôôèöèåíò ýìèññèè ñîñòàâëÿåò 0.5 ∙ Sii, íà êàæäûé
ïðèñîåäèíèâøèéñÿ â ïðåöèïèòàò àòîì êèñëîðîäà Îi. Ìåæóçåëüíûé
êðåìíèé, ñîåäèíÿÿñü âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè ñ àòîìàìè êèñëîðîäà,
îáðàçóåò î÷åíü ïîäâèæíóþ ìîëåêóëó (Îi–Sii). Òàêàÿ ìîëåêóëà ìîæåò çà-
õâàòûâàòüñÿ ìåæóçåëüíûìè àòîìàìè êèñëîðîäà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îá-
ðàçóåòñÿ äâóõçàðÿäíûé äîíîðíûé êîìïëåêñ âèäà (O2–Sii). Ýíåðãèÿ èî-
íèçàöèè òàêîãî òåðìîäîíîðà, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, îïðåäåëÿåòñÿ êîëè-
÷åñòâîì àòîìîâ êèñëîðîäà â êîìïëåêñå.

Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ äîíîðíîãî êîìïëåêñà îáúÿñíÿåò
òàêæå îñíîâíûå ñâîéñòâà êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I (çàâèñèìîñòü íà-
÷àëüíîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I îò ÷åòâåðòîé ñòåïåíè èñõîäíîé
êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi]). Òàê, ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ
O2 , êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàëè àâòîðû, ïðîïîðöèîíàëüíà [Oi]

2 è
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ Sii òàêæå ïðîïîðöèîíàëüíà [Oi]

2. Ïîýòîìó ñêî-
ðîñòü îáðàçîâàíèÿ äîíîðíûõ êîìïëåêñîâ (Î2–Sii) áóäåò ïðî-
ïîðöèîíàëüíà

( )d dti t iO Si O2 ïðè− →/ [ ]0

4
∼ .  (123)

Ìîäåëü Êåëëåðà [107]

Â ìîäåëè Êåëëåðà, êàê è â ìîäåëè Êàéçåðà è äð., òåðìîäîíîðîì
ïðåäïîëàãàåòñÿ êèñëîðîäíûé êîìïëåêñ SiO4. Ñòðóêòóðíóþ ìîäåëü
òàêîãî äîíîðà, ïî ìíåíèþ àâòîðà, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå äâàæäû

çàðÿæåííîãî àòîìà êèñëîðîäà Os
++ , íàõîäÿùåãîñÿ â óçëå ðåøåòêè,

ó êîòîðîãî òðè ñîñåäíèå êîâàëåíòíûå ñâÿçè Si-Si çàìåíåíû ñâÿçÿìè

Si-O-Si (ðèñ. 6Ç). Òàêèì îáðàçîì, íàïðÿæåíèÿ ñâÿçåé Si-Os
++ , êîòîðûå
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ÿâëÿþòñÿ êîðî÷å ðåøåòî÷íûõ Si-Si,
êîìïåíñèðóþòñÿ áîëåå äëèííûìè ñâÿ-
çÿìè Si-Î-Si. Äîíîðîì â òàêîé ñòðóê-

òóðå ÿâëÿåòñÿ àòîì êèñëîðîäà Os
++ , íà-

õîäÿùèéñÿ â ïîëîæåíèè çàìåùåíèÿ.
Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü, ïî óòâåðæäå-
íèþ àâòîðà, õîðîøî îáúÿñíÿåò îñíîâ-
íûå ñâîéñòâà êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-I è äâóõçàðÿäíîñòü òåðìîäîíîðà.

Êðîìå ýòîãî, Êåëëåð ðàññ÷èòàë, ÷òî âñåãî ñóùåñòâóåò 13 íåýêâèâà-
ëåíòíûõ ñïîñîáîâ îáðàçîâàíèÿ Si-O-Si ñâÿçåé îòíîñèòåëüíî öåíò-

ðàëüíîãî àòîìà Os
++ . ×åòûðå èç ýòèõ ñïîñîáîâ ÿâëÿþòñÿ íåóñòîé÷èâû-

ìè, òàê êàê ïðè òàêîì ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ êèñëîðîäà â ìåæóçëèÿõ íå
êîìïåíñèðóþòñÿ íàïðÿæåíèÿ, âîçíèêàþùèå âñëåäñòâèå äëèí ñâÿçåé è
óãëîâ ìåæäó íèìè. Îñòàâøèåñÿ äåâÿòü ñòðóêòóð ñîîòâåòñòâóþò äåâÿòè
òèïàì äâóõçàðÿäíûõ äîíîðîâ, íàáëþäàåìûõ ïî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [83,
110].

Îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî ïðèìåñè ãðóïïû VI, íàõîäÿñü â ïîëîæåíèè çà-
ìåùåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ ãëóáîêèìè äâóõçàðÿäíûìè äîíîðàìè (íàïðèìåð: S
(E1 = 0.59 ýÂ è E2 = = 0.32 ýÂ); Se (E1 = 0.52 ýÂ è E2= = 0.3 ýÂ). Òîãäà
êèñëîðîä, åñëè îí äåéñòâèòåëüíî íàõîäèòñÿ â óçëå ðåøåòêè, òàêæå äîë-
æåí èìåòü ãëóáîêèå äîíîðíûå óðîâíè, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì (äëÿ ÒÄ-I E1 ∼  0.135 ýÂ è E2 ∼  0.06ýÂ [98, 100]). Ýòî
íåñîîòâåòñòâèå Êåëëåð îáúÿñíÿåò òåì, ÷òî êèñëîðîä îáëàäàåò âûñîêèì
ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó. Ñëåäîâàòåëüíî, íàõîäÿñü â ïîëîæåíèè çàìå-
ùåíèÿ, îí áóäåò ïðèòÿãèâàòü ýëåêòðîíû áëèçëåæàùèõ ñâÿçåé, âñëåäñò-
âèå ÷åãî åãî ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä áóäåò ÷àñòè÷íî ñêîìïåíñèðîâàí çà-
ðÿäîì ýòèõ ýëåêòðîíîâ. Ïîýòîìó ýíåðãèÿ èîíèçàöèè êèñëîðîäà â òàêîì
êîìïëåêñå áóäåò îòíîñèòåëüíî íèçêîé.

Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ÒÄ-I îáúÿñíÿåò ìíîæåñòâî ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ ôàêòîâ. Îäíàêî ïîêà íåò ïðÿìûõ äîêàçàòåëüñòâ â ïîääåðæêó äàí-
íîé ñòðóêòóðû ÒÄ-I.

Ìîäåëü Îýðëàéíà è Êîðáèòà [74]

Îýðëàéí è Êîðáèò èñõîäÿò èç òîãî, ÷òî ÒÄ-I – ýòî ìåòàñòàáèëüíûé
êèñëîðîäíûé ïðåöèïèòàò, îáðàçîâàííûé íà ðàííåé ñòàäèè êëàñòåðèçà-
öèè êèñëîðîäà. Îíè ïðåäïîëàãàþò, ÷òî âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè ïðè
Ò = 450°Ñ â êèñëîðîäñîäåðæàùåì Si îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû âèäà Si3O2,
Si4O3, Si5O4 è ò. ä. Âñëåäñòâèå áîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â ìîëÿðíûõ îáúåìàõ
Si è åãî îêñèäà, êîìïëåêñû SimOn áóäóò ñèëüíî ñäàâëåíû â êðåìíèåâîé
ìàòðèöå. Îäíàêî äàâëåíèÿ, ñîçäàâàåìîãî â êîìïëåêñàõ ñ 2, 3 è 4 àòî-

Ðèñ. 6Ç. Ñòðóêòóðíàÿ ìîäåëü äâóõçàðÿäíîãî
ÒÄ-I (SiO4), ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [107]
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ìàìè êèñëîðîäà, áóäåò åùå íåäîñòàòî÷íî äëÿ ðàçðûâà êîâàëåíòíûõ
ñâÿçåé è ãåíåðàöèè àòîìîâ Si. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî äàâëåíèÿ ïðîèñõî-
äèò ëèøü äåôîðìèðîâàíèå Si-O-Si ñâÿçåé, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê âçàè-
ìîäåéñòâèþ 2ð ïàð îðáèòàëåé äâóõ áëèæàéøèõ àòîìîâ êèñëîðîäà (ðèñ.
64). Âçàèìîäåéñòâèå ýòèõ ïàð îðáèòàëåé âûçûâàåò îáðàçîâàíèå ñâÿ-
çàííîé (σ) è àíòèñâÿçàííîé (σ*) îðáèòàëåé. Ïåðïåíäèêóëÿðíûå ïàðû
îðáèòàëåé ýòèõ àòîìîâ êèñëîðîäà âçàèìîäåéñòâóþò ñëàáî è èõ ðåçóëü-
òèðóþùàÿ ýíåðãèÿ (π) èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåð-
ãèåé ðàçäåëüíûõ 2ð ïàð îðáèòàëåé. Åñëè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
ýíåðãèÿ σ* îðáèòàëè îêàæåòñÿ âûøå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè, òî òàêîé
êîìïëåêñ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, áóäåò äîíîðîì. Çîííàÿ äèàãðàììà îïè-
ñàííîé ñèòóàöèè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 64.

Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà (âûøå 550°Ñ) êîìïëåêñû SimOn
(n ≤ 4) ïåðåðàñòàþò â áîëåå êðóïíûå êëàñòåðû ñ n > 4. Ñ óâåëè÷åíèåì
êîëè÷åñòâà àòîìîâ êèñëîðîäà â êîìïëåêñå äàâëåíèå â íåì âîçðàñòàåò
è ïðè íåêîòîðîì çíà÷åíèè ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿçåé, âñëåäñòâèå ÷åãî
îäèí àòîì Si âûòàëêèâàåòñÿ â ìåæóçåëüíîå ïîëîæåíèå. Ýòî ïðèâîäèò ê
îñëàáëåíèþ íàïðÿæåíèÿ âíóòðè ïðåöèïèòàòà SimOn. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî
2ð-ïàðû îðáèòàëåé áëèçêèõ àòîìîâ êèñëîðîäà ïåðåñòàþò âçàè-
ìîäåéñòâîâàòü è äîíîðíàÿ àêòèâíîñòü êîìïëåêñà èñ÷åçàåò. Ñëåäîâà-
òåëüíî, èñ÷åçíîâåíèå äîíîðíîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñà ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [74], ïðîèñõîäèò íå èç-çà åãî ðàñ-
òâîðåíèÿ, à âñëåäñòâèå ïåðåðàñòàíèÿ â áîëåå êðóïíûé ïðåöèïèòàò.

Ìîäåëü Ãåíðè, Ôàìýðà è Ìèèñà [106]

Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïè ãëóáîêèõ óðîâíåé è îäíîîñíîãî äàâëåíèÿ
àâòîðû óñòàíîâèëè, ÷òî äâóõçàðÿäíûé ÒÄ-I èìååò òåòðàãîíàëüíóþ ñèì-
ìåòðèþ. Òàêîé ñèììåòðèåé â ðåøåòêå Òd îáëàäàåò öåíòð ñ ñèììåòðèåé
D2d èëè S4. Ñîïîñòàâëÿÿ ñâîè ðåçóëüòàòû ñ äàííûìè ïî ÝÏÐ [102,103],
îíè ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî ÒÄ-I èìååò D2d ñèììåòðèþ. Êðîìå ýòîãî, àâ-
òîðû ïîëàãàþò, ÷òî â ñîñòàâ ÒÄ-I (êàê è â ìîäåëè Êàéçåðà è äð.) âõîäÿò
÷åòûðå àòîìà êèñëîðîäà. Ýòè àòîìû ìîæíî ðàçìåñòèòü â ðåøåòêå Si
îòíîñèòåëüíî íåêîòîðîãî óçëà, ÷òîáû ïðè ýòîì ñòðóêòóðà êîìïëåêñà
èìåëà ñèììåòðèþ D2d, òîëüêî òðåìÿ ñïîñîáàìè (ðèñ. 65).

Ðèñ. 64. Ñòðóêòóðíàÿ ìîäåëü ÿäðà äâóõçàðÿäíîãî ÒÄ-I è åãî çîííàÿ äèàãðàììà [74]
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Ïåðâàÿ êîíôèãóðàöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâå ãàçîîáðàçíûå ìî-
ëåêóëû O2, ðàñïîëîæåííûå ïî ðàçíûå ñòîðîíû îòíîñèòåëüíî öåíòðàëü-
íîãî àòîìà Si (ðèñ. 65, à). Ýòà ñòðóêòóðà ñîãëàñóåòñÿ ñ ìîäåëüþ, ïðåä-
ëîæåííîé â [76]. Âî âòîðîé êîíôèãóðàöèè ÷åòûðå àòîìà êèñëîðîäà ñî-
åäèíåíû ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì Si è íå èìåþò îáùèõ ñâÿçåé ñ ðåøåò-
êîé (ðèñ. 65, á). Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî èìåííî òàêàÿ ñòðóêòóðà è ÿâëÿåò-
ñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé ìîäåëüþ ÒÄ-I.

Ìîäåëü Îóðìàçäà, Øðåòåðà è Áóðý [133, 196]

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïðåäëàãàåìûé àâòîðàìè.
Èçâåñòíî, ÷òî äâà àòîìà êèñëîðîäà, íàõîäÿñü â ìåæóçåëüíîì ïîëîæå-
íèè ïî ðàçíûå ñòîðîíû îò íåêîòîðîãî àòîìà Si, îñëàáëÿþò Si-Si ñâÿçè.
Ïîýòîìó ïðè ïðèñîåäèíåíèè òðåòüåãî àòîìà êèñëîðîäà ê êîìïëåêñó
SiO2 âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè ýòè ñâÿçè ìîãóò îáîðâàòüñÿ. Â ðåçóëü-
òàòå ýòîãî àòîì êèñëîðîäà çàéìåò ìåñòî àòîìà Si, à òîò, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, âûòîëêíåòñÿ â íàïðàâëåíèè [001]. Ñìåùåííûé àòîì Si áóäåò
èìåòü äâà íåñâÿçàííûõ ýëåêòðîíà, ò. å. îí ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ êàê
äâóõçàðÿäíûé äîíîð.

Îäíàêî òàêàÿ ñòðóêòóðà SiO3 ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé. Àâòîðû òåî-
ðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàëè ýíåðãèþ ñâÿçè îòäåëüíîãî àòîìà êèñëîðîäà ñ
êîìïëåêñîì SiOn. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè ï = 5 (ñì. ðèñ. ÇÇ) ýíåðãèÿ ñâÿçè
ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíîé (Å ≈ Î.73 ýÂ), ò. å. íàèáîëåå óñòîé÷èâûì ÿâ-
ëÿåòñÿ êîìïëåêñ SiO5. Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî ïåðâûì ýëåêòðè÷åñêè àê-
òèâíûì êîìïëåêñîì ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñ SiO5. Êîìïëåêñû SiOn ñ n > 5
òàêæå ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûìè, õîòÿ è ìåíåå ñòàáèëüíûìè,
÷åì SiO5, îäíàêî îáðàçóþùèåñÿ â áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Íà ðèñ. 66,
à ïðåäñòàâëåíà ñòðóêòóðà äîíîðíîãî êîìïëåêñà SiO5 èìåþùåãî ñèì-
ìåòðèþ D2d, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî ñïåêòðîñêîïèè ãëóáîêèõ
óðîâíåé è ÝÏÐ.

Ìîäåëü Áýíòîíà, Ëè, Ôðèëàíäà è Êèìåðëèíãà [108]

Èñïîëüçóÿ òå æå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ, ÷òî è â [106], Áýíòîí è äð.
óñòàíîâèëè, ÷òî ÒÄ-I èìååò ñèììåòðèþ D2d ñ îñüþ [001]. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ÒÄ-I íå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå òåòðà-

Ðèñ. 65. Ñòðóêòóðíûå ìîäåëè êèñëîðîäíûõ êîìïëåêñîâ SiO4, èìåþùèõ ñèììåòðèþ D2d
[106] (á – ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòðóêòóðà ÒÄ-I)
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ãîíàëüíîãî íåñâÿçàííîãî êîìïëåêñà SiO4 (ìîäåëü Ãåíðè è äð. [106]) èëè
â âèäå êîìïëåêñà ñ çàìåùåííûì àòîìîì êèñëîðîäà Os (ìîäåëü Êåëëå-
ðà [107]).

Êðîìå ýòîãî, ïî àíèçîòðîïèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÒÄ-I ñ ýëåêòðè÷åñêèì
ïîëåì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÒÄ-I îáëàäàåò ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëåì,
îñü êîòîðîãî íàïðàâëåíà âäîëü [001]. Âîçíèêíîâåíèå ýòîãî äèïîëÿ, êàê
ñ÷èòàþò àâòîðû, âûçâàíî âûñîêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ êèñëî-
ðîäà, êîòîðàÿ â äâà ðàçà âûøå, ÷åì ó êðåìíèÿ. Ïîýòîìó êèñëîðîä ïðè-
îáðåòàåò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä çà ñ÷åò ïðèòÿãèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ ìåæó-
çåëüíîãî àòîìà Sii, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïîëî-
æèòåëüíûì èç-çà òàêîé ÷àñòè÷íîé èîíèçàöèè. Íà ðèñ. 66, á ïîêàçàíî
ÿäðî ïðåäëàãàåìîé ñòðóêòóðû ÒÄ-I, êîòîðîå ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
ñîâïàäàåò ñ ìîäåëüþ Ñòàâîëû è Øíàéäåðà [198] {YLID-ìîäåëü)
(òåðìèí YLID âçÿò èç îðãàíè÷åñêîé õèìèè è îáîçíà÷àåò ïðîäóêò ðåàê-
öèè ñ óåäèíåííîé ïàðîé ýëåêòðîíîâ). Â òàêîé ñòðóêòóðå äîíîðîì ÿâëÿ-
åòñÿ ìåæóçåëüíûé àòîì Sii , ó êîòîðîãî äâà ýëåêòðîíà âíåøíåé îáîëî÷-
êè îáðàçóþò êîâàëåíòíûå ñâÿçè (Si-Si), à äðóãèå äâà â ñâÿçè íå ó÷àñò-
âóþò.

Ìîäåëü Âàäû [123, 124]

Ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ â [123, 124], – ýòî ìîäåðíèçèðîâàííàÿ ìî-
äåëü Êàéçåðà è äð. [75] ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííî-äûðî÷íîãî ðàâíîâåñèÿ
ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà (450°Ñ). Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè óäàåòñÿ îïè-
ñàòü ïîâûøåííóþ íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è áîëåå âûñîêóþ
ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìóþ êîíöåíòðàöèþ ÒÄ-I â êðèñòàëëàõ p-Si, ïî
ñðàâíåíèþ ñ êðèñòàëëàìè n-Si.

Ìîäåëü Ìàòüå [141]

Â [141, 142] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ÒÄ-I ýòî êîìïëåêñû ìå-
æóçåëüíûõ àòîìîâ Sii , ôîðìèðóþùèõñÿ íà çàðîäûøàõ, ñîäåðæàùèõ òðè

Ðèñ. 66. Ñòðóêòóðíàÿ ìîäåëü äîíîðíîãî êîìïëåêñà SiO5 [133, 196] (à) è ÿäðî äâóõçà-
ðÿäíîãî ÒÄ-I (á) [108]
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àòîìà êèñëîðîäà. ÒÄ-I ÿâëÿþòñÿ êîì-
ïëåêñû O3Sii, 1 ; O3Sii, 2 ; O3Sii, n . Ïðåäïî-
ëàãàåìàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ÒÄ-I â âèäå
êîìïëåêñîâ O3Sii, n , ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.
67.

Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè íåò íåîáõîäè-
ìîñòè ïîèñêà ïðè÷èí, âûçûâàþùèõ ïî-
âûøåííóþ äèôôóçèþ êèñëîðîäà, ÷òîáû
êîëè÷åñòâåííî îïèñàòü êèíåòèêó îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-I ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îò-
æèãà (≅  450°Ñ), òàê êàê äèôôóçèîííûå
ïðîöåññû â ýòîé ìîäåëè â îñíîâíîì îï-
ðåäåëÿþòñÿ äèôôóçèåé ñîáñòâåííûõ

àòîìîâ Sii , êîòîðàÿ íà øåñòü ïîðÿäêîâ âûøå, ÷åì äëÿ àòîìîâ Îi.

Ìîäåëü ïåðåñòðàèâàþùèõñÿ òåðìîäîíîðîâ [235]

Îñîáî íåîáõîäèìî îòìåòèòü îäíó èç ìîäåëåé ÒÄ-I, îïèñûâàþùóþ
òàê íàçûâàåìûå ïåðåñòðàèâàþùèåñÿ òåðìîäîíîðû (ÏÒÄ). Óñëîâèÿ íà-
áëþäåíèÿ è ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ ìîäåëü ÏÒÄ îïèñàíû â [235]. Â [235]
çàìå÷åíà îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü òåðìîîáðàáîòàííûõ ïðè 350–
500°C êðèñòàëëîâ Si, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, à èìåííî:
íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì îáû÷íûõ äâóõçàðÿäíûõ ÒÄ-I ñ ýíåðãèÿìè òåð-
ìè÷åñêîé èîíèçàöèè óðîâíåé Å ≈ 0.05 ýÂ è Å2 ≈ 0.15 ýÂ è òåðìîäîíîðà
ñ óðîâíåì E3 ≈ 0.3 ýÂ, íàáëþäàëîñü èçìåíåíèå âèäà òåìïåðàòóðíûõ çà-
âèñèìîñòåé êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé (ÒÇÊÍ) îò ðåæèìà îõëàæäåíèÿ è
ñêîðîñòè íàãðåâà îáðàçöà â ïðîöåññå èçìåðåíèé. Êàê ñëåäóåò èç ÒÇÊÍ,
ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ, òåðìîäîíîð ñ E3 = 0.3
ýÂ íå íàáëþäàëñÿ, à óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ â
îáëàñòè Òèçì = 280–380 Ê ñâÿçàíî ñ ïîÿâëåíèåì ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ
"íîâûõ" äâîéíûõ äîíîðîâ, ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè êîòîðûõ áëèçêè ê äî-
íîðíûì óðîâíÿì, íàáëþäàåìûõ íà ðàâíîâåñíîé ÒÇÊÍ. Îáíàðóæåíî
òàêæå ñòèìóëèðîâàííîå áåëûì ñâåòîì ïîÿâëåíèå ÏÒÄ, èäåíòè÷íûõ íà-
áëþäàâøèìñÿ ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ, ïðè÷åì ìàêñèìàëüíûå
êîíöåíòðàöèè â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñîâïàäàþò. Íàëè÷èå â êðèñòàëëàõ ÏÒÄ, â
êîíöåíòðàöèÿõ, îòëè÷íûõ îò ðàâíîâåñíîé, îáóñëàâëèâàþò äëèííîâðå-
ìåííûå ðåëàêñàöèè ïðîâîäèìîñòè. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî êèíå-
òèêè ðåëàêñàöèè íå çàâèñÿò îò òîãî, ïîëó÷åíà ëè îñòàòî÷íàÿ ïðîâîäè-
ìîñòü îñâåùåíèåì îáðàçöà ëèáî ðåçêèì èçìåíåíèåì åãî òåìïåðàòóðû

Ðèñ. 67. Âîçìîæíàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ÒÄ-I,
ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé êîìïëåêñû ñîáñòâåííûõ
ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ [141]
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â òåìíîòå.
Àâòîðû [235] ïîëàãàþò, ÷òî ïîÿâëåíèå "íîâûõ" äîíîðíûõ óðîâíåé

ìîæåò ïðîèñõîäèòü â ðåçóëüòàòå âíóòðåííåé ïåðåñòðîéêè òåðìîäå-
ôåêòîâ, êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â äâóõ êîíôèãóðàöèÿõ, ðàçëè÷àþ-
ùèõñÿ ýíåðãèåé ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 68). Â
ïåðâîé êîíôèãóðàöèè (D1) òåðìîäåôåêò èìååò ãëóáîêèé äîíîðíûé óðî-
âåíü E1. Âî âòîðîé êîíôèãóðàöèè (D2) ýòîò öåíòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
äâîéíîé äîíîð ñ óðîâíÿìè E1 ∼  0.05 è E2 ∼  0.15 ýÂ. Âòîðàÿ êîíôèãóðà-
öèÿ ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíà äëÿ èîíèçèðîâàííîãî äåôåêòà. Ïåðå-
õîä èç îäíîé êîíôèãóðàöèè â äðóãóþ ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ñêà÷êà
÷åðåç ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð.

Ñîãëàñíî ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, ÏÒÄ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé, êàê è
âàêàíñèÿ â p-Si [236], äâîéíîé äîíîð ñ îòðèöàòåëüíîé õàááàðäîâñêîé
êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèåé U = E1I- Å2

II < 0. Â ïðîöåññå èîíèçàöèè òàêèå
äåôåêòû îòäàþò â ðàçðåøåííóþ çîíó ñðàçó äâà ýëåêòðîíà, ò. å. â óñëî-
âèÿõ ðàâíîâåñèÿ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì ÏÒÄ áóäåò íåéòðàëüíîå D1

∗  ëè-
áî äâóêðàòíî èîíèçîâàííîå D2

++ . Áëèçêîå ðàñïîëîæåíèå ìåëêèõ óðîâ-
íåé, ïðèíàäëåæàùèõ ïåðåñòðàèâàþùèìñÿ è íåïåðåñòðàèâàþùèìñÿ
ÒÄ-I, ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâîâàíèè âçàèìîñâÿçè ìåæäó ýòèìè äâó-
ìÿ äåôåêòàìè. Àíàëèçèðóÿ êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ ÒÄ-I, àâòîðû ïðèøëè ê
çàêëþ÷åíèþ, ÷òî îáðàçîâàíèå íåïåðåñòðàèâàþùèõñÿ öåíòðîâ ïðîèñõî-
äèò ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ ê ÏÒÄ äîïîëíèòåëüíîãî àòîìà (ìîëåêóëû) êè-
ñëîðîäà, ÷òî ïðèâîäèò ê "ñòàáèëèçàöèè" âòîðîé êîíôèãóðàöèè ïîñëåä-
íèõ.

Áèñòàáèëüíûõ ÏÒÄ, îáðàçóþùèõñÿ íà ðàííèõ ñòàäèÿõ îòæèãà ïðè
400–450°C îáíàðóæåíî [164] 2 òèïà: ÏÒÄ-1 è ÏÒÄ-2. Ïðè èçó÷åíèè
ñïåêòðîâ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ â Si ïðè íàëè÷èè ÏÒÄ [237] óñòàíîâëåíà êîð-
ðåëÿöèÿ À-ñåðèè â ÈÊ-ñïåêòðå ñ ÏÒÄ-1 è Â-ñåðèè ñ ÏÒÄ-2 (â ñïåêòðå
íàáëþäàëîñü âñåãî 5 ñåðèé (À, B, Ñ, D, Å – îáîçíà÷åíèÿ ñîãëàñíî [83]).

Àíàëîãè÷íûå ìåòàñòàáèëüíûå ÿâëåíèÿ áûëè çàìå÷åíû âïîñëåäñò-
âèè äðóãèìè ãðóïïàìè èññëåäîâàòåëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ-

Ðèñ. 69. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÏÒÄ
ïðè 450°Ñ [239]

Ðèñ. 68. Ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé
ÏÒÄ â ïåðâîé è âî âòîðîé êîíôèãóðàöèÿõ
[235]
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ïîãëîùåíèÿ [238] è ìåòîäà DLTS [239]. Òèïè÷íàÿ êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ
áèñòàáèëüíûõ ÏÒÄ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 69. Äëÿ ñðàâíåíèÿ êðèâîé 1 íà
ðèñ. 69 ïðåäñòàâëåíà êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ÒÄ-I ïåðâîé ðàçíîâèäíîñòè,
à èìåííî, (ÒÄ-I)1 – (ñåðèÿ À) è êðèâîé 2 ñóììàðíîé êèíåòèêè ïåðâûõ
äâóõ ðàçíîâèäíîñòåé òåðìîäîíîðîâ (ÒÄ-I)1 +(ÒÄ-I)2 – (ñåðèÿ À + B).
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè äëÿ NÒÄ1

 è NÒÄ2
 âçÿòû èç ðàáîòû [110]; ΣNi

– ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-I âñåõ âèäîâ.

4.2. ÒÅÐÌÎÄÎÍÎÐÛ-II

Âî ìíîãèõ èññëåäîâàíèÿõ ïîêàçàíî, ÷òî ÒÄ-I, ñîçäàííûå â êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si îòæèãàìè ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 300–500°C, ðàçðóøàþòñÿ â ðåçóëüòàòå êðàòêî-
âðåìåííûõ (äî 2 ÷, à ïðè ÁÎ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñåêóíä) îòæèãîâ îá-
ðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ â îáëàñòè 600–800°Ñ. Äàëüíåéøåå óâåëè÷å-
íèå äëèòåëüíîñòè îòæèãà ýòèõ îáðàçöîâ â óêàçàííîì òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå 600–800°C, êàê îòìå÷àëîñü â ðÿäå ðàáîò [104, 112, 113, 119,
145, 170 è äð.], ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ "íîâûõ äîíîðîâ" (íàçâàíèå
ñîãëàñíî [113]) èëè, êàê ìû áóäåì íàçûâàòü, òåðìîäîíîðîâ-II (ÒÄ-II)
[104].

Äàííàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà îïèñàíèþ îñíîâíûõ ñâîéñòâ ÒÄ-II; êèíåòè-
êå îáðàçîâàíèÿ, ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ è ïàðàìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, îá-
ñóæäåíèþ ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ÒÄ-II è ò. ä.

Ðîëü êèñëîðîäà è ïðåäâàðèòåëüíûõ íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ îòæèãîâ â

ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II . Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II

Ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II íå ìåíåå ñëîæíû è ðàçíîîáðàçíû, ÷åì
ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II îïðåäåëÿåòñÿ
òàêæå ìíîãèìè ôàêòîðàìè: ñîäåðæàíèåì â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ ïðèìå-
ñè êèñëîðîäà è óãëåðîäà, ïðåäâàðèòåëüíûìè íèçêî- ëèáî âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûìè òåðìîîáðàáîòêàìè, ñòåïåíüþ ëåãèðîâàíèÿ è âèäîì
(ðîäîì) îñíîâíîé ëåãèðóþùåé ïðèìåñè, ïðèñóòñòâèåì â êðèñòàëëàõ
ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ëèáî èçîâàëåíòíûõ ïðèìåñåé (Ge, Sn) è
ò. ï.

Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II, êàê ïîëàãàëè àâòîðû
ðàáîòû [170], ÿâëÿåòñÿ äëèòåëüíàÿ ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîòêà
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ < 500°Ñ.

Îäíàêî â ðÿäå ðàáîò [112, 113, 240, 241] íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå
ÒÄ-II è áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.
×àùå âñåãî ýòî ïðîèñõîäèëî â êðèñòàëëàõ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì
ïðèìåñè óãëåðîäà ([Ñs] ≥ 2 ∙ 1017 ñì-3). Êàêóþ æå ðîëü èãðàåò ïðåä-
âàðèòåëüíûé íèçêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-II?

Â [113] âïåðâûå äåòàëüíî áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû âñå ôàêòîðû,
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âëèÿþùèå íà ãåíåðàöèþ ÒÄ-II â èíòåðâàëå 600–800°Ñ: òåðìîèñòîðèÿ
êðèñòàëëà (âêëþ÷àÿ ïðåäâàðèòåëüíûå íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå
îòæèãè), òèï ïðîâîäèìîñòè, ñîäåðæàíèå â íèõ êèñëîðîäà è óãëåðîäà è
äð. Ïî èçìåíåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ â ðåçóëüòàòå òàêèõ îòæèãîâ èçó÷àëîñü
îáðàçîâàíèå ÒÄ-II â êðèñòàëëàõ n-Si (Ð) è p-Si (Â) (ρ ≈ 1 ! 20 Oì ∙ ñì),
âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî ñ ñîäåðæàíèåì [Îi] = (0.7!1.2) ∙
1018 ñì-3 è [Cs] < 2 ∙ 1017 ñì-3, à òàêæå äëÿ ñðàâíåíèÿ â êðèñòàëëàõ Si,
âûðàùåííûõ ìåòîäîì áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè (ÁÇÏ). Óñòàíîâëåíî,
÷òî ÒÄ-II íå îáðàçóþòñÿ ïðè ëþáûõ îòæèãàõ â êðåìíèè, âûðàùåííîì
ìåòîäîì ÁÇÏ äàæå ïðè áîëüøîì ñîäåðæàíèè [Cs] (äî 1.4 ∙ 1017 ñì-3).
Ïîñëå äèôôóçèè â òàêîé ìàòåðèàë ïðèìåñè êèñëîðîäà îòæèãè â òå÷å-
íèå 64 ÷ ïðè 650°Ñ óæå ïðèâîäèëè ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II. Ïðåäâàðèòåëü-
íûé îòæèã, ëèáî áîëüøîå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà èãðàþò òó æå ðîëü â
ýòîì ìàòåðèàëå, ÷òî è â êðåìíèè, âûðàùåííîì ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêî-
ãî. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðèìåñü êèñëîðîäà â êðåìíèè ÿâëÿåòñÿ êðàéíå íå-
îáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II (ïîäîáíî êàê è äëÿ ÒÄ-I).

Äàííûå ðàáîòû [242] ïîêàçûâàþò, ÷òî îáðàçîâàíèå ÒÄ-II çàâèñèò
êàê îò ïåðâîíà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, òàê è îò ïåðâîíà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëüøå ÒÄ-II îáðàçóåòñÿ â îáðàçöàõ ñ áîëåå âûñî-
êîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà, à òàêæå â ðåçóëüòàòå áîëåå ïðîäîëæè-
òåëüíûõ îòæèãîâ. Òàêîé ÿñíîé êîððåëÿöèè ìåæäó êîíöåíòðàöèåé ÒÄ-II è
ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà [Cs] â èñõîäíûõ îáðàçöàõ íå óäàåòñÿ íàáëþäàòü,
õîòÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II, îáðàçîâàííàÿ çà ñ÷åò îòæèãà, êîððåëèðóåò êàê
ñ óìåíüøåíèåì êèñëîðîäà ∆ [Îi], òàê è óãëåðîäà ∆[Cs] (÷òî ñëåäóåò èç
ÈÊ-èçìåðåíèé). Àâòîðû [242] ïîëàãàþò, ÷òî ñëàáàÿ êîððåëÿöèÿ ñ ñî-
äåðæàíèåì [Cs] ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñòâîì òîãî, ÷òî ïðåöèïèòèðîâàííûé
êèñëîðîä èãðàåò áîëåå âàæíóþ ðîëü, ÷åì óãëåðîä â îáðàçîâàíèè ÒÄ-II.
Ïðåäâàðèòåëüíûå îòæèãè â [113] ïðîâîäèëèñü ïðè 470 è 800°Ñ â òå÷å-
íèå 16–144 ÷ ïåðåä ïîñëåäóþùèì îòæèãîì ïðè 650°Ñ. Åñëè ïðåä-
âàðèòåëüíûé îòæèã ïðè 470°Ñ íå ïðîâîäèëñÿ, òî âî ìíîãèõ ïëàñòèíàõ Si
ÒÄ-II ïðè 650°Ñ íå îáðàçîâûâàëèñü. Íà áîëüøèíñòâå ïëàñòèí íå íàá-
ëþäàëàñü ãåíåðàöèÿ ÒÄ-II è ïðè 800°Ñ. Ëèøü òîëüêî â ïëàñòèíàõ ñ
áîëüøèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà [Cs] ≥ 1.8"1017 ñì-3 ïðîèñõîäèëî îáðà-
çîâàíèå ÒÄ-II.

Âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ïðè 470°Ñ íà ïðîöåññû îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-II íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåò ðèñ. 70. ÒÄ-I, ñîçäàííûå ïðåäâàðè-
òåëüíûì îòæèãîì ïðè 470°Ñ, ïî÷òè ïîëíîñòüþ àííèãèëèðóþò çà 30 ìèí
ïðè 650°Ñ. ÒÄ-II íà÷èíàþò îáðàçîâûâàòüñÿ ïîñëå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ îò-
æèãà ïðè 650°Ñ. Ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïîëåçåí äëÿ ãåíåðàöèè ÒÄ-II,
÷òî ñëåäóåò èç ïðèìåðà: çà 100 ÷ ïðè 650°Ñ áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî
îòæèãà â îáðàçöå îáðàçóåòñÿ ≈ 3 ∙ 1014 ñì-3 ÒÄ-II, â òî âðåìÿ êàê òàêîå
æå êîëè÷åñòâî ÒÄ-II îáðàçóåòñÿ óæå çà 15 ìèí â îáðàçöàõ, ïðîøåäøèõ
îáðàáîòêó â òå÷åíèå 16 ÷ ïðè 470°Ñ (êðèâûå 1 è 2, ðèñ. 70). Ïðè÷åì
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II íà ðàííèõ ñòàäèÿõ îòæèãà ïðè 650°Ñ òåì
âûøå, ÷åì áîëåå äëèòåëüíûé ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïðè 470°Ñ ïðåä-
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øåñòâîâàë ýòîìó ïðîöåññó. È ÷åì äëèòåëüíåå ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã,
òåì ðàíüøå íà÷èíàåòñÿ îáðàçîâàíèå ÒÄ-II (ñîêðàùàåòñÿ "èíêóáà-
öèîííûé" ïåðèîä). Îäíàêî áîëüøàÿ äëèòåëüíîñòü ïðåäâàðèòåëüíîãî
îòæèãà íå âñåãäà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îêîí÷àòåëüíîé êîíöåíòðàöèè
ÒÄ-II (ñì. ðèñ. 70, êðèâàÿ 4). Ñîãëàñíî [99], ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
ÒÄ-II ïðè íàëè÷èè ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà, ïðåäøåñòâóþùåãî îáðàçî-
âàíèþ òåðìîäîíîðîâ, âûøå äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðû, ÷åì â
îòñóòñòâèå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà. Îïðåäåëåííàÿ èç ýêñïå-
ðèìåíòà â îáîèõ ñëó÷àÿõ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Åa = 1.9 ýÂ [99] óêàçûâàåò
íà òî, ÷òî ïðåîáëàäàåò îäèí è òîò æå ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II. Âîç-
íèêàë âîïðîñ, âñåãäà ëè íåîáõîäèìî îáðàçîâàíèå ÒÄ-I äëÿ óñèëåíèÿ
ãåíåðàöèè ÒÄ-II ïðè 650°Ñ?

Ñðàâíåíèå âëèÿíèÿ ïðåäâàðèòåëüíûõ îòæèãîâ ïðè 470 è 550°Ñ íà
îáðàçîâàíèå ÒÄ-II [113] ïîêàçàëî, ÷òî îáðàçîâàíèå ÒÄ-I â ðåçóëüòàòå
ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà íå ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ óñè-
ëåíèÿ ãåíåðàöèè ÒÄ-II ïðè 650°Ñ. Ê ïîäîáíîìó çàêëþ÷åíèþ ïðèøëè è â
[145]. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïðè 550°Ñ áîëåå ïîëå-
çåí, ÷åì îòæèã ïðè 470°Ñ, äëÿ óñêîðåíèÿ ãåíåðàöèè ÒÄ-II ïðè 650°Ñ, õî-
òÿ â ñëó÷àå îòæèãà ïðè 550°Ñ ÒÄ-I ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóþòñÿ. Èç ýòîãî
â [113] ñäåëàí âûâîä, ÷òî â ðåçóëüòàòå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà â
ïëàñòèíàõ îáðàçóåòñÿ åùå "÷òî-òî", êðîìå ÒÄ-I, ÷òî è óñêîðÿåò ïðîöåñ-
ñû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II. Àíàëîãè÷íîå âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî íèçêî-
òåìïåðàòóðíîãî îòæèãà ïðè Ò < 500°Ñ íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II
îáíàðóæåíî òàêæå â ðàáîòàõ [119, 121, 243–247].

Ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïëàñòèí Si ïðè 800°Ñ (16 ÷) ïðèâîäèë ê òî-
ìó, ÷òî ÒÄ-II íå îáðàçîâûâàëèñü ïðè ïîñëåäóþùåì îòæèãå ïðè 650°Ñ â
òå÷åíèå 100 ÷ (â ïëàñòèíå Si áåç òàêîãî ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ÒÄ-II
îáðàçóþòñÿ ïðè 650°Ñ â êîíöåíòðàöèè 2"1014 ñì-3). Ò. î. ïðåä-
âàðèòåëüíûé áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã (800°C) ïîäàâëÿåò ãå-

Ðèñ. 70. Âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà
ïðè 470°Ñ íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-II ïðè 650°Ñ
â n-Si, âûðàùåííîì ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî
[113], ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðåäâàðè-
òåëüíîãî îòæèãà, ÷: 1 – 0 ; 2 – 16 ; 3 – 64 ;
4 – 144
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íåðàöèþ ÒÄ-II. Ïî-âèäèìîìó, òî "÷òî-òî", íåîáõîäèìîå äëÿ îáðàçî-
âàíèÿ ÒÄ-II, ðàçðóøàåòñÿ â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðè 800°Ñ. Åùå áîëåå
âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïðåäâàðèòåëüíûå îòæèãè òàêæå îòðèöàòåëüíî
ñêàçûâàþòñÿ íà ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II. Ïîñëå îòæèãà ïðè 1050°Ñ
(24 ÷) [121] íå óäàëîñü ñîçäàòü ÒÄ-II îòæèãîì ïðè 750°Ñ.

Êàêîâ æå ìåõàíèçì âëèÿíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî íèçêîòåìïåðàòóð-
íîãî îòæèãà íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II?

Â [170, 243, 248] ïîëàãàëè, ÷òî îòìå÷åííûå îñîáåííîñòè â îáðàçî-
âàíèè ÒÄ-II è âëèÿíèå íà íèõ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà ìîæíî îáú-
ÿñíèòü íà îñíîâàíèè ÿâëåíèÿ êîàëåñöåíöèè ïðè ðàñïàäå ïåðåñûùåííî-
ãî òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà â êðåìíèè. Îïðåäåëåííàÿ â [248] íà-
÷àëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II ïðîïîðöèîíàëüíà ÷åòâåðòîé ñòåïå-
íè îò èñõîäíîãî ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ Si, ïîçâîëèëà âû-
ñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â ñîñòàâ ÒÄ-II (ïîäîáíî ÒÄ-I) âõîäÿò ÷åòû-
ðå àòîìà êèñëîðîäà. Â [170] àâòîðû ïîøëè äàëåå, çàêëþ÷èâ, ÷òî ÒÄ-I è
ÒÄ-II èìåþò îäèíàêîâóþ ïðèðîäó. Ïðåäïîëàãàåòñÿ [248], ÷òî â ðåçóëü-
òàòå ïðîäîëæèòåëüíîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà ïðîèñõîäèò íàêî-
ïëåíèå ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíûõ êîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ ïÿòü àòîìîâ
êèñëîðîäà. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (600–800°Ñ) èç-çà ïðîòå-
êàíèÿ ïðîöåññà êîàëåñöåíöèè êðóïíûå ñêîïëåíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà
ðàñòóò, à áîëåå ìåëêèå ðàñòâîðÿþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ýëåêòðè÷åñêè àê-
òèâíûõ êîìïëåêñîâ SiÎ4 .

Âîçìîæíî, îäíèì èç ïîäòâåðæäåíèé ñóùåñòâîâàíèÿ ïðîöåññà êîà-
ëåñöåíöèè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè èçó÷åíèè ñîñòîÿíèÿ
êèñëîðîäà â Si ìåòîäîì àííèãèëÿöèè ïîçèòðîíîâ [249], ãäå îáíàðóæåíî
ïðè îòæèãå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 450–550°Ñ ðîñò êèñëîðîäíûõ ñêîï-
ëåíèé ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Åà = 1.5 ýÂ, çàòåì ðàñïàä êèñëîðîäíûõ
ñêîïëåíèé â îáëàñòè 650–714°Ñ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè 1.1 ýÂ, à ïðè
714–790°Ñ ñíîâà ðîñò ñêîïëåíèé ñ Åa = 2.6 ýÂ.

Èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷èé â êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ [113, 119, 246,
250], à òàêæå îáùèõ è îòëè÷èòåëüíûõ îñîáåííîñòåé ýëåêòðîôèçè÷å-
ñêèõ, ïàðàìàãíèòíûõ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ [104, 241] ÒÄ-I è
ÒÄ-II ïîçâîëèëè àâòîðàì ýòèõ ðàáîò çàêëþ÷èòü: ÒÄ-II èìåþò èíóþ ïðè-
ðîäó, ÷åì ÒÄ-I. Ôóíäàìåíòàëüíîå îáùåå ñâîéñòâî äëÿ ýòèõ äâóõ òèïîâ
öåíòðîâ òî, ÷òî òå è äðóãèå èìåþò êèñëîðîäíóþ ïðèðîäó. È, êðîìå òî-
ãî, îáðàçîâàíèå ÒÄ-II èìååò ïðÿìóþ ñâÿçü ñ ïðîöåññàìè ïðåöèïèòàöèè
êèñëîðîäà [119, 121, 188, 242, 244, 246]. Ïîýòîìó, ÷òîáû îòâåòèòü íà
âîïðîñ î ìåõàíèçìå âëèÿíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà íà ãåíåðàöèþ
ÒÄ-II, íåîáõîäèìî äåòàëüíåå ïðîàíàëèçèðîâàòü îñîáåííîñòè êèíåòèêè
ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà âî âçàèìîñâÿçè ñ ãåíåðàöèåé ÒÄ-II.

Â ðàáîòå [119] âïåðâûå ïðîâåäåíî ñîâìåñòíîå èçó÷åíèå ïðîöåññîâ
îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II è ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà â êðåìíèè n- è ð-òèïà ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåæóçåëüíîãî êèñëîðîäà ïðè îòæèãå â èí-
òåðâàëå 600–825°Ñ.

Íà ðèñ. 71 ïðèâåäåíî íàãëÿäíîå ñîïîñòàâëåíèå êèíåòèê äâóõ ïðî-
öåññîâ (ãåíåðàöèè ÒÄ-II è ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà) ïðè òåìïåðàòóðàõ
îòæèãà 600 è 725°Ñ äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåæóçåëü-
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íîãî êèñëîðîäå [Îi]. Â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ ñíà-
÷àëà "èíêóáàöèîííûé" ïåðèîä, íà ïðîòÿæåíèè êîòîðîãî ÷èñëî äîíîðîâ
óìåíüøàåòñÿ, ïîñëå ýòîãî ãåíåðàöèÿ ÒÄ-II ïðîãðåññèâíî íàðàñòàåò ñ
íàêëîíîì, çàâèñÿùèì îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà (ñì. ðèñ.
71) è òåìïåðàòóðû îòæèãà. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðåöèïèòàöèÿ êèñëîðî-
äà ñëåäóåò òåì æå òåíäåíöèÿì, ÷òî è ãåíåðèðîâàíèå ÒÄ-II. Ïðè ïðè-
áëèæåíèè ê ïðåäåëó ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà (äëÿ äàííîé òåìïåðàòó-
ðû îòæèãà) ãåíåðèðîâàíèå ÒÄ-II òàêæå ïðåêðàùàåòñÿ (íàáëþäàåòñÿ íà-
ñûùåíèå êðèâûõ êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II). Ýòî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ
[119], ïîêàçûâàåò, ÷òî îáðàçîâàíèå ÒÄ-II â îáëàñòè 600–825°Ñ ñóùåñò-
âåííî çàâèñèò îò ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà.

Ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II òåñíî ñâÿçàíû ñ
ïðîöåññàìè ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà, ïðèøëè è àâòîðû ðàáîò [246,
251, 252]. Àâòîðû ðàáîòû [242] ïîëàãàþò, ÷òî ñàìè ÒÄ-II ÿâëÿþòñÿ êè-
ñëîðîäíûìè ïðåöèïèòàòàìè, çàðîæäåííûìè â ìåñòàõ ðàñïîëîæåíèÿ
çàìåùåííîãî óãëåðîäà ëèáî íà ìàëåíüêèõ êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòàõ
(çàðîäûøàõ), ñîäåðæàùèõñÿ â êðèñòàëëàõ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè [253].

Â [246] îáíàðóæåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ÒÄ-II ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçíèê-
íîâåíèåì â îáúåìå êðèñòàëëà Si äåôåêòîâ ñòðóêòóðû, âûÿâëÿåìûõ â
âèäå ôèãóð òðàâëåíèÿ ïîñëå îáðàáîòêè îáðàçöîâ â ñåëåêòèâíûõ òðàâè-
òåëÿõ. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II è ïëîòíîñòü ôèãóð òðàâëåíèÿ êîëè-
÷åñòâåííî êîððåëèðóþò.

Â [242] íàáëþäàëîñü òàêæå, ÷òî ïèêè â äîíîðíîé êîíöåíòðàöèè ñî-
îòâåòñòâóþò îáëàñòÿì ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ÿìîê òðàâëåíèÿ. Ïîñêîëü-
êó íàáëþäåíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè [197] ïîêàçûâàþò,
÷òî äåôåêòû êðèñòàëëà, îáðàçîâàííûå çà ñ÷åò îòæèãà ïðè 700°Ñ, ÿâëÿ-
þòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, êèñëîðîäíûìè ïðåöèïèòàòàìè, òî ýòè ôàêòû
òàêæå íàâîäÿò íà ìûñëü, ÷òî ÒÄ-II èìåþò ïðÿìóþ ñâÿçü ñ êèñëîðîäíûìè

ïðåöèïèòàòàìè.
Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñëå-

äóåò [246], ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðà-
òóðû îòæèãà óìåíüøàåòñÿ êàê êîíöåí-
òðàöèÿ ÒÄ-II, òàê è ïëîòíîñòü ÿìîê òðàâ-
ëåíèÿ, ïðè ýòîì ðàçìåð ÿìîê ðàñòåò.
Èñõîäÿ èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçó÷åíèþ

Ðèñ. 71. Îáðàçîâàíèå ÒÄ-II è ïðåöèïèòàöèÿ êè-
ñëîðîäà â ðåçóëüòàòå îòæèãîâ ïðè 750°Ñ [119]
ïðè ñîäåðæàíèè [Îi] ñì-3: 1 – 2.1 ∙ 1018; 2 –
1.98 ∙ 1018; 3 – 1.7 ∙ 1018; 4 – 1.44 ∙ 1018; 5 –
1.31 ∙ 1018
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êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II è ïðîöåññîâ âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà èç ïå-
ðåñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà â ïðîöåññå îòæèãà ïðè 600°Ñ (êàê ñ
ïðåäâàðèòåëüíûì îòæèãîì ïðè 430°Ñ (70 ÷), òàê è áåç íåãî), â [246]
ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ïîÿâëåíèå ÒÄ-II ïðè òåðìîîáðàáîòêå Si â èíòåðâàëå
600–800°C îáóñëîâëåíî ðàñïàäîì ïåðåñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà
êèñëîðîäà è îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö âòîðîé ôàçû SiO2 .

Åñëè âåðíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ÒÄ-II èìåþò ïðÿìóþ ñâÿçü ñ êèñ-
ëîðîäíûìè ïðåöèïèòàòàìè (âûÿâëÿåìûìè â âèäå ôèãóð òðàâëåíèÿ), òî
âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà ïðè Ò < 500°Ñ,
à òàêæå ïðè Ò = 600°Ñ (1 ÷) [121] íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-II è óñêîðåíèå âû-
äåëåíèÿ êèñëîðîäà èç òâåðäîãî ðàñòâîðà ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì
îáðàçîì. Ïðîöåññ ðàñïàäà òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò
ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåç äâå ñòàäèè – îáðàçîâàíèå çàðîäûøà êðèòè-
÷åñêîãî ðàçìåðà è ïåðåõîä êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà â ñòàáèëüíîå âû-
äåëåíèå âòîðîé ôàçû SiO2. Ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ ïðîìåæóòî÷íûõ êîìïëåêñîâ [121, 246] – çàðîäûøåé êðèòè÷åñ-
êîãî ðàçìåðà ïðåöèïèòàòîâ. Ïîýòîìó ïðîöåññû ïðåöèïèòàöèè è îáðà-
çîâàíèå ÒÄ-II ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èäóò íå ñ "íóëÿ", à
ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíêóáàöèîííîãî ïå-
ðèîäà è óñêîðåíèþ ïðîöåññà ðàñïàäà òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà. Â
[245] òàêæå îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ðîëü ïðîäîëæèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè
ïðè 350–550°C ñâîäèòñÿ ê îáðàçîâàíèþ ýëåêòðè÷åñêè íåàêòèâíûõ çà-
ðîäûøåé.

Ðîëü ëåãèðóþùåé ïðèìåñè â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II

Â íåìíîãèõ èññëåäîâàíèÿõ èçó÷àëîñü âëèÿíèå ðîäà ëåãèðóþùåé
ïðèìåñè íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-II. Âëèÿíèå òèïà ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëà
íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-II îòìå÷åíî â [113]. Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ p-Si(Â)
ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II ïîñëå îòæèãîâ ïðè 650°Ñ (20 ÷) äîñ-
òèãàëà âåëè÷èíû 1 ∙ 1016 ñì-3. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ñëó÷àþ p-Si(B),
ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II â ïëàñòèíàõ n-Si(Ð) ñîñòàâëÿëà
≈ 3 ∙ 1015 ñì-3. Áîëåå âûñîêàÿ äîíîðíàÿ àêòèâíîñòü îòìå÷àëàñü â ñèëü-
íîëåãèðîâàííîì ìàòåðèàëå p-Si(B), ÷åì â íåëåãèðîâàííîì ìàòåðèàëå,
â îäíîé èç ðàííèõ ðàáîò [144].

Â [254] ïðåäëîæåíà äàæå ìîäåëü, êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿþùàÿ ðàçëè-
÷èÿ â îáðàçîâàíèè ÒÄ-II (îòæèãè ïðè 650°Ñ) â ìàòåðèàëàõ p-Si(B) è
n-Si(Ð) ëèáî íåëåãèðîâàííîì. Ñîãëàñíî [254] ïðè îòæèãàõ â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 450–750°Ñ èçìåíåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ (à çíà÷èò è
êîíöåíòðàöèè òåðìîäîíîðîâ) ìîæíî îáúÿñíèòü êîìáèíèðîâàííûì äåé-
ñòâèåì äâóõ ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ. Îäèí – ýòî ãåíåðàöèÿ òåðìî-
äîíîðîâ, à äðóãîé – àííèãèëÿöèÿ àêöåïòîðîâ çà ñ÷åò ãåòòåðèðîâàíèÿ
ïðèìåñåé (áîðà è äð.) ñòåðæíåîáðàçíûìè äåôåêòàìè. Ïî óòâåðæäå-
íèþ, âûñêàçàííîìó â [254], ýòà êîìáèíàöèÿ ìåõàíèçìîâ ïîçâîëÿåò
îáúÿñíèòü íàëè÷èå äâóõ ïèêîâ äîíîðíîé àêòèâíîñòè (ñì. ðèñ. Ç0) è áî-
ëåå áûñòðîå èçìåíåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ â ìàòåðèàëå, ëåãèðî-
âàííîì áîðîì â îáëàñòè òåìïåðàòóð 350–800°Ñ. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî îñíîâíîé òèï òåðìîäîíîðîâ – ýòî ÒÄ-I ñ ìàêñèìóìîì ãåíåðà-
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öèè ïðè 450°Ñ è ýòè òåðìîäîíîðû ðàáîòàþò è â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
600–750°C. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè àííèãèëÿöèè àêöåïòîðîâ îò òåìïå-
ðàòóðû èìååò ìàêñèìóì ∼  650–750°Ñ è îïðåäåëÿåòñÿ ðîñòîì ñòåðæíå-
îáðàçíûõ äåôåêòîâ.

Â ìàòåðèàëå n-òèïà èëè íåëåãèðîâàííîì ìàòåðèàëå òîëüêî òåðìî-
äîíîðû äàþò âêëàä â äîíîðíóþ àêòèâíîñòü (îòñóòñòâóþò ïðîöåññû àí-
íèãèëÿöèè àêöåïòîðîâ) [254], ïîýòîìó â òàêèõ ìàòåðèàëàõ ãåíåðàöèÿ
òåðìîäîíîðîâ ìåíüøå, ÷åì â ìàòåðèàëå ð-òèïà. Îòñþäà âûòåêàåò, ÷òî
ïðè òåðìîîáðàáîòêå n-Si â èíòåðâàëå 350–800°C äîëæåí íàáëþäàòüñÿ
îäèí ïèê äîíîðíîé àêòèâíîñòè. Â äåéñòâèòåëüíîñòè, êàê è â p-Si, â ìà-
òåðèàëå n-òèïà è íåëåãèðîâàííîì Si òàêæå íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà äî-
íîðíîé àêòèâíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ÒÄ-I è ÒÄ-II. È áîëüøèíñòâî èñ-
ñëåäîâàòåëåé ïîëàãàþò, ÷òî ÒÄ-I è ÒÄ-II – ýëåêòðîííûå ïàðàìàãíèòíûå
äîíîðíûå öåíòðû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ÷òî íå ñëåäóåò èç ìîäåëè, ïðåä-
ëîæåííîé â [254].

Â [145] ðåçóëüòàòû ïî ïðîäîëæèòåëüíîìó îòæèãó (≥ 320 ÷) ïðè 550°Ñ
è 650°Ñ îáðàçöîâ p-Si (Â), ïðèãîòîâëåííûõ èç ìàòåðèàëà ðàçëè÷íûõ
ôèðì, ñ ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè áîðà ≈ 1015–1017 ñì-3 áûëè ñðàâíèìû ñ
ðåçóëüòàòàìè äëÿ íåëåãèðîâàííîãî ìàòåðèàëà, âûðàùåííîãî òàêæå ïî
ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, â êîòîðîì ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II äîñ-
òèãàëà ≈ 2 ∙ 1015 ñì-3 .

Èíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â [145] äëÿ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ
èç êðèñòàëëîâ Si, ëåãèðîâàííûõ ïðèìåñüþ àëþìèíèÿ â êîíöåíòðàöèÿõ
1015–1017 ñì-3, ëèáî àëþìèíèåì ñîâìåñòíî ñ áîðîì èëè ôîñôîðîì.
Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êàê ÒÄ-I, òàê è ÒÄ-II, ïîñëå äëèòåëüíûõ îò-
æèãîâ ïðè Ò # 450°Ñ áûëà ñðàâíèìà ñ êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñè àëþ-
ìèíèÿ â îáðàçöàõ. Àâòîðàìè ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ýòî ïðîèñõîäèò
âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êèñëîðîä-àëþìèíèåâûõ êîìïëåêñîâ (O-Àl).
Ïðè÷åì ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ (O-Àl) – äîíîðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ îòæèãà > 450°Ñ äî òàêîé ñòåïåíè, ÷òî â ðåçóëüòàòå 30 ìèí
òåðìîîòæèãà ïðè 900°Ñ îáðàçîâûâàëîñü 1015–1017 ñì-3 ÒÄ-II, ò. å. òîãî
æå ïîðÿäêà, ÷òî è èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Àl â òàêèõ êðèñòàëëàõ. Íåêî-
òîðûå èç ýòèõ O-Àl äîíîðîâ ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëüíûìè ïðè òåìïåðàòóðàõ
$ 1300°Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè ðîëü ïðèìåñè Àl â îáðàçîâàíèè ÒÄ-ll â [145]
îáúÿñíåíà, òî ðîëü áîðà â ýòèõ ïðîöåññàõ îäíîçíà÷íî íå îïðåäåëåíà
(âûâîäû ðàáîò [113] è [145] ïðîòèâîïîëîæíû) è òðåáóþòñÿ äîïîëíè-
òåëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ýòîì ïëàíå.

Íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I è ÒÄ-II ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêà-
çûâàåò ïðèñóòñòâèå â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si èçîâàëåíò-
íûõ ïðèìåñåé (ÈÂÏ) Ge ëèáî Sn. Óñòàíîâëåíî [155], ÷òî ÷åì âûøå êîí-
öåíòðàöèÿ ÈÂÏ, òåì áîëåå çíà÷èòåëüíîå íàáëþäàåòñÿ çàìåäëåíèå ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II è ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà è òåì ìåíüøèå
ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ÒÄ-II äîñòèãàþòñÿ â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíûõ îò-
æèãîâ â îáëàñòè 600–800°C (ñîäåðæàíèå ÈÂÏ Ge âàðüèðîâàëîñü â èí-
òåðâàëå 1018 !1020 ñì-3).
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Íàáëþäàåòñÿ îäèíàêîâûé õàðàêòåð âëèÿíèÿ ÈÂÏ Ge è Sn êàê íà
ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, òàê è ÒÄ-II, â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ÈÂÏ óã-
ëåðîäà. Âîçíèêàë âîïðîñ, íå ñîïðîâîæäàþòñÿ ëè êîëè÷åñòâåííûå èç-
ìåíåíèÿ â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II òàêæå êà÷åñòâåííûìè îñîáåí-
íîñòÿìè â ôîðìèðîâàíèè íàáîðà (ñïåêòðà) ÒÄ-II. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî ïðè-
ñóòñòâèå ÈÂÏ Ge è Sn ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ àíñàìáëÿ òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ â êðèñòàëëàõ Si [151, 255], òî ýòî äîëæíî ñêàçàòüñÿ íà ïðîöåñ-
ñàõ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà è ôîðìèðîâàíèè ÒÄ-II.

Èç ðàáîò [117, 188, 256] èçâåñòíî, ÷òî ÒÄ-II â êðèñòàëëàõ Si (íå ñî-
äåðæàùèõ ÈÂÏ) ïðåäñòàâëÿþò êâàçèíåïðåðûâíûé íàáîð äîíîðíûõ ñîñ-
òîÿíèé â çàïðåùåííîé çîíå ñ óðîâíÿìè çàëåãàíèÿ â èíòåðâàëå
10–300 ìýÂ. Ñïåêòðû ÝÏÐ â ýòîì ñëó÷àå îïèñûâàþòñÿ [117, 188] íàáî-
ðîì îäèíî÷íûõ ëèíèé ñ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè g-ôàêòîðîâ â äèàïàçîíå
1.9980–1.9992 (áîëåå ìåëêèì ÒÄ-II ñîîòâåòñòâóþò ëèíèè ÝÏÐ ñ áÓëü-
øèì g-ôàêòîðîì). Ïîñëåäíåå ïðèâîäèò ê ðåçóëüòèðóþùåé ëèíèè,
àñèììåòðèÿ R êîòîðîé âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II [159] â n-Si(Ð) è p-Si(B),
ñîäåðæàùèõ ÈÂÏ Ge â êîíöåíòðàöèÿõ 1018–1020 ñì-3 ïîêàçàëè, ÷òî,
äåéñòâèòåëüíî, íàðÿäó ñ âëèÿíèåì íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è ìàêñè-
ìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ÒÄ-II, ÈÂÏ ñïîñîáñòâóþò ñóæåíèþ ñïåêòðà
óðîâíåé ÒÄ-II (â ñðàâíåíèè ñ êðèñòàëëàìè, íå ñîäåðæàùèìè ÈÂÏ). Îò-
æèãè ïðè 650°Ñ â òå÷åíèå t ≥ 100 ÷ ïðèâîäèëè ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II ñ Åi,
â ïðåäåëàõ 50–100 ìýÂ (èç èçìåðåíèé ýôôåêòà Õîëëà). Ìàêñèìàëüíî
äîñòèæèìûå êîíöåíòðàöèè ÒÄ-II ïîñëå îòæèãîâ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ
250–300 ÷ íå ïðåâûøàëè ≈ 5 ∙ 1013 ñì-3 (ëèøü â êðèñòàëëå ñ íàèìåíü-
øèì ñîäåðæàíèåì Ge (%1018 ñì-3) (Nòä-II)max = 2 ∙ 1014 ñì-3). Ñèãíàë ÝÏÐ
ïîñëå äëèòåëüíûõ îòæèãîâ õàðàêòåðèçîâàëñÿ íåçíà÷èòåëüíîé àñèì-
ìåòðèåé R, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàëî íàëè÷èå óçêîãî ñïåêòðà óðîâíåé
ÒÄ-II â îáðàçöàõ.

Óñêîðåíèþ ïðîöåññîâ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà è îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II
â êðèñòàëëàõ, ëåãèðîâàííûõ ÈÂÏ, ñïîñîáñòâóåò ââåäåíèå ïóòåì íèç-
êîòåìïåðàòóðíîãî ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà (450–550°C) çàðîäûøåé
ïðåöèïèòàòîâ. Â îòëè÷èå îò êðèñòàëëîâ Si, íå ñîäåðæàùèõ ÈÂÏ Ge, êàê
ïðè îäíîñòóïåí÷àòîì îòæèãå (650°Ñ), òàê è ïðè äâóõñòóïåí÷àòîì îòæèãå
(450+650°C, ÒÄ-II â Si(Ge) ïðåäñòàâëÿþò óçêóþ ïîëîñó äîíîðíûõ ñî-
ñòîÿíèé â çàïðåùåííîé çîíå Si. Ïðè÷åì â íåêîòîðûõ êðèñòàëëàõ (÷àùå
n-Si(Ð)) â ðåçóëüòàòå äâóõñòóïåí÷àòîãî îòæèãà îáðàçóþòñÿ òîëüêî ìåë-
êèå ÒÄ-II ñ ýíåðãèåé òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè Åi â èíòåðâàëå 13–20 ìýÂ.
Â ìàòåðèàëå p-Si(B) òàêèå äâóõñòóïåí÷àòûå îòæèãè ïðèâîäÿò ê îáðàçî-
âàíèþ áîëåå ãëóáîêèõ ÒÄ-II ñ Åi $ 80 ìýÂ.

Ëåãèðîâàíèå êðåìíèÿ ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè ìîæåò ïðè-
âåñòè ê ïîâûøåíèþ òåðìîñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëà (â ñìûñëå áîëåå
ñëàáîãî îáðàçîâàíèÿ òåðìîäîíîðîâ) [257]. Â ÷àñòíîñòè, ýðáèé (Åã)
óìåíüøàåò ýôôåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II ïðè 650°Ñ [258]. Åãî
âëèÿíèå àíàëîãè÷íî äåéñòâèþ èíãèáèòîðîâ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.
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Âëèÿíèå ïðèìåñè óãëåðîäà íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ òåðìîäîíîðîâ-II

Â [113] îáíàðóæåíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå â ïëàñòèíàõ Si çíà÷èòåëüíîé
êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà â ñîñòîÿíèè çàìåùåíèÿ (Cs) îêàçûâàåò ðåøàþ-
ùåå âëèÿíèå íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-II (ðèñ. 72).

Åñëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà (ðèñ. 72, êðèâàÿ 1) â îáðàçöå ñ
ìàëûì ñîäåðæàíèåì [Cs] < 2 ∙ 1016 ñì-3 ÒÄ-II ïðè 650°Ñ íå îáðàçóþòñÿ,
òî â îáðàçöàõ ñ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì [Cs] (ðèñ. 72, êðèâûå 2, 3)
ïðîèñõîäèò àêòèâíîå îáðàçîâàíèå ÒÄ-II è áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî íèçêî-
òåìïåðàòóðíîãî îòæèãà. Õîòÿ óãëåðîä èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ãåíåðàöèè
ÒÄ-II, îäíàêî îí íå ÿâëÿåòñÿ àáñîëþòíî íåîáõîäèìûì äëÿ îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-II [113], òàê êàê òîãî æå óðîâíÿ ãåíåðàöèþ â îáðàçöàõ ñ ìàëûì ñî-
äåðæàíèåì [Cs] ÒÄ-II ìîæíî äîñòè÷ü çà ñ÷åò ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà
ïðè 470°Ñ (64 ÷) (ðèñ. 72, êðèâàÿ 4). Èñõîäÿ èç ýòîãî â [113] âûñêàçàíî
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî óãëåðîä íå âõîäèò â ñîñòàâ ÒÄ-II, à âûñòóïàåò ëèøü
â ðîëè êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå èõ ôîðìèðîâàíèÿ. Ãåíåðàöèþ ÒÄ-II â
îáðàçöàõ èç õâîñòîâîé ÷àñòè ñëèòêà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîãî îòæèãà â îïûòàõ [129] îáúÿñíåíî â [113] âëèÿíèåì óãëåðî-
äà (â íèæíåé ÷àñòè ñëèòêà åãî îáû÷íî áîëüøå, ÷åì â âåðõíåé).

Â [121] ïðåäïðèíÿòû äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ïðèìåñè óã-
ëåðîäà íà ïðîöåññû ãåíåðàöèè òåðìîäîíîðîâ è ïðåöèïèòàöèþ êèñëî-
ðîäà ïðè îòæèãàõ (450 è 750°Ñ) â êðåìíèè, âûðàùåííîì ïî ìåòîäó
×îõðàëüñêîãî. Â [240] àâòîðîì ðàñøèðåí òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ýòèõ
èññëåäîâàíèé íà îáëàñòü 650–1000°Ñ. Â ýòèõ îïûòàõ, êàê è â [113],
ïîäòâåðæäåíî âëèÿíèå óãëåðîäà íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-II, à òàêæå íà ïðî-
öåññû ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà. Íàáëþäàÿ ïî ÈÊ-ñïåêòðàì çà âûïà-
äåíèåì êèñëîðîäà è óãëåðîäà è ïî ýëåêòðè÷åñêèì èçìåðåíèÿì çà îá-
ðàçîâàíèåì ÒÄ-II, â èññëåäîâàííûõ êðèñòàëëàõ Si ñ ðàçëè÷íûì èñõîä-
íûì ñîäåðæàíèåì ýòèõ ïðèìåñåé [121, 240] óñòàíîâëåíû îïðåäåëåí-
íûå çàêîíîìåðíîñòè â ýòèõ ïðîöåññàõ. Ðåçóëüòàòû ïî êèíåòèêå ýòèõ

ïðîöåññîâ ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ îòæèãà ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 73.

Ðèñ. 72. Îáðàçîâàíèå ÒÄ-II ïðè 650°Ñ â ïëà-
ñòèíàõ p-Si ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì óã-
ëåðîäà â çàâèñèìîñòè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè
îòæèãà [113]: 1; 4 – [Cs] & 2 ∙ 1016 ñì-3; 2 –
[Cs] = 4 ∙ 1016 ñì-3; 3 – [Cs] = 2 ∙ 1017 ñì-3;
1–3 – áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà; 4 – ñ
ïðåäâàðèòåëüíûì îòæèãîì ïðè 470°Ñ (64 ÷)
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 73, ñ òåìïåðàòóðîé îòæèãà 650°Ñ ñâÿçàí ìàêñè-
ìóì ãåíåðàöèè ÒÄ-II, à òàêæå ìèíèìàëüíûå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé
êèñëîðîäà è óãëåðîäà. Ïðîòèâîïîëîæíûé ðåçóëüòàò ñîîòâåòñòâóåò òåì-
ïåðàòóðå 850°Ñ. Ñêîðîñòü óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè Îi è Cs çíà÷è-
òåëüíî áîëüøå â îáðàçöàõ ñ áÓëüøèì èñõîäíûì ñîäåðæàíèåì êèñëî-
ðîäà [Îi]. Ãåíåðèðîâàíèå ÒÄ-II ïðîèñõîäèò ïî êèíåòèêå, ïîäîáíîé êè-
íåòèêå óìåíüøåíèÿ êèñëîðîäà è óãëåðîäà, ÷òî îòìå÷àëîñü è â [242]. Â
îáëàñòè òåìïåðàòóð 700–850°C óãëåðîä íå òîëüêî ñïîñîáñòâóåò ïðåöè-
ïèòàöèè êèñëîðîäà, íî è ñíèæàåò ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà
[240]. Â [259] óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â òâåðäîì ðàñòâî-
ðå â êðåìíèè íèæå ïðåäåëà ðàñòâîðèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå òåðìîîá-
ðàáîòêè â îáðàçöàõ ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé óãëåðîäà îáúÿñíåíî
äèôôóçèåé ïîäâèæíûõ êîìïëåêñîâ òèïà ÑiÎi ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ.

Èç ýòèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [121, 240] ñäåëàí âûâîä, êàê è â
[113], ÷òî óãëåðîä îïðåäåëÿåò ãåíåðàöèþ ÒÄ-II. Îäíàêî â [121] ïîøëè
äàëüøå, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî óãëåðîä âêëþ÷àåòñÿ â ñîñòàâ ÒÄ-II. Ïîêà-
çàíî, ÷òî êèíåòèêà ãåíåðàöèè ÒÄ-II (ïîäîáíàÿ íàáëþäàëàñü è â [119])
ñèëüíî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî êèñëîðîäà.

Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ãåíåðàöèÿ ÒÄ-II ïðåêðàùàåòñÿ, êîãäà óãëåðîä áîëü-
øå íå îáíàðóæèâàåòñÿ ïî ÈÊ-ñïåêòðàì, äàæå åñëè ïðåäåë ðàñòâîðè-
ìîñòè ïî êèñëîðîäó åùå íå äîñòèãíóò. Ýòè äàííûå ïîçâîëèëè çàêëþ-
÷èòü, ÷òî îáå ïðèìåñè âêëþ÷àþòñÿ â êîìïëåêñû äîíîðíîãî òèïà, íî óã-
ëåðîäó ïðèíàäëåæèò ãëàâíàÿ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè ÒÄ-II (ïðîòèâîïî-
ëîæíîå óòâåðæäåíèå âûñêàçàíî â [242]).

Â [242], êàê è â [247], êîððåëÿöèè ìåæäó êîíöåíòðàöèåé ÒÄ-II è êîí-
öåíòðàöèåé óãëåðîäà â èñõîäíûõ îáðàçöàõ íå îáíàðóæåíî, â òî âðåìÿ
êàê ñ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà â îáðàçöàõ òàêàÿ êîððåëÿöèÿ
íàáëþäàëàñü.

Ñðàâíèâ òàêæå äèôôóçèîííûå äëèíû ïðè 700°Ñ [242] äëÿ àòîìîâ Îi
è Cs (îíè ñîñòàâëÿëè 400 è 7.6 íì ñîîòâåòñòâåííî) ñî ñðåäíèìè ìåæ-
àòîìíûìè ðàññòîÿíèÿìè äëÿ ýòèõ ïðèìåñåé (12 è 58 íì ñîîòâåòñòâåí-

Ðèñ. 73. Èçìåíåíèå: à – ñîäåðæàíèÿ ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà [Îi]; á – ñîäåðæàíèÿ óã-
ëåðîäà [Cs]; â – êîëè÷åñòâà îáðàçîâàííûõ
ÒÄ-II â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îòæèãà ïðè
òåìïåðàòóðå, °Ñ: 650 (1); 750 (2) è 850 (3)
[240]
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íî) äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ, ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî òåðìîèí-
äóöèðîâàííûé äîíîð (ÒÄ-II) ÿâëÿåòñÿ êèñëîðîäíûì ïðåöèïèòàòîì, çà-
ðîæäåííûì â ìåñòå ðàñïîëîæåíèÿ àòîìà óãëåðîäà, ò. å. îñíîâíàÿ ðîëü
â ýòèõ ïðîöåññàõ ïðèíàäëåæèò êèñëîðîäó. È êðîìå òîãî, íå èñêëþ÷àåò-
ñÿ, ÷òî ìåñòîì çàðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ è ÒÄ-II ìîãóò áûòü òàêæå ìà-
ëåíüêèå ïðåöèïèòàòû, êîòîðûå, êàê áûëî ñîîáùåíî â [253, 260], óæå
ñóùåñòâóþò â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè.

Ñóùåñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü îò ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà êèíåòèêè îá-
ðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ êèñëîðîäíûõ êëàñòåðîâ ñóáêðèòè÷åñêèõ ðàç-
ìåðîâ ïðè 750°Ñ è ïîñëåäóþùåãî èõ ðîñòà äî óñòîé÷èâûõ âûäåëåíèé
ïðè 1000°Ñ ïîäòâåðæäåíà â [261] ïðè èçó÷åíèè ñ ïîìîùüþ ÏÝÌ äå-
ôåêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îòæèãàõ (750 è 1000°Ñ) êðèñòàëëîâ n-Si, âû-
ðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî. Îïðåäåëåíî, ÷òî â èõ ñîñòàâ âõîäÿò
àòîìû Î è Ñ â ñîîòíîøåíèè 2:1.

Â [63] ïðè èçó÷åíèè äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â ðåçóëüòàòå ìíîãîñòà-
äèéíûõ îòæèãîâ (450 + 500 + 600 + 700 + 800°C) â êðèñòàëëàõ n- è p-Si
ñ ñîäåðæàíèåì [Îi] â èíòåðâàëå (5.8–9) ∙1017ñì-3 è [Cs] & (1–42.8) ∙1016

ñì-3, ñ ïðèìåíåíèåì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) è
ÏÝÌ ïîêàçàíî, ÷òî ïðèðîäà äîíîðíûõ öåíòðîâ, îáóñëîâëåííûõ êèñëî-
ðîäîì, çàâèñèò îò óðîâíÿ êîíöåíòðàöèè â îáðàçöàõ ïðèìåñè óãëåðîäà
[Cs]. Â ñïåêòðàõ ÔË äåòåêòèðóåòñÿ òðè òèïà äîíîðíûõ öåíòðîâ: òàê íà-
çûâàåìûå òåðìîäîíîðû (ÒÄ-I), ñîîòâåòñòâóþùèå çîíå Î’TO ñïåêòðà ÔË
(îòæèãè 450, 500°Ñ); êèñëîðîäíûå êëàñòåðû, çàðîæäàþùèåñÿ íà äèñëî-
êàöèîííûõ äèïîëÿõ â êðèñòàëëàõ Si ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì [Cs]; êèñëî-
ðîäíûå êëàñòåðû, çàðîæäàþùèåñÿ íà àòîìàõ óãëåðîäà â êðèñòàëëàõ Si
ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì [Cs] (# 1 ∙ 1017 ñì-3). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå êè-
ñëîðîäíî-óãëåðîäíûå êîìïëåêñû ôîðìèðóþòñÿ óæå ïðè íèçêîòåìïåðà-
òóðíûõ îòæèãàõ (îêîëî 450°C) è ðàñòóò â ïðîöåññå îòæèãîâ ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â ñïåêòðå ÔË îíè îïðåäåëÿþò íèçêîýíåðãåòè-
÷åñêóþ ÷àñòü ÂÅTO ëèíèè. Âî âòîðîì è òðåòüåì ñëó÷àÿõ ðå÷ü èäåò îá
îáðàçîâàíèè ðàçíîãî ðîäà ÒÄ-II.

Â [121] ïðåäëàãàåòñÿ òàêàÿ ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II: óãëåðîä âìåñ-
òå ñ àòîìàìè êèñëîðîäà îáðàçóåò êîìïëåêñû, êîòîðûå ðàçâèâàþòñÿ ñ
óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îòæèãà ïóòåì çàõâàòà êèñëîðîäà ñíîâà è
ñíîâà. Âûøå òåìïåðàòóðû 600°Ñ ÷àñòü èç íèõ ïðèîáðåòàåò äîíîðíûé
õàðàêòåð. Â ðàáîòàõ [166, 244, 248] èçó÷àëàñü ñâÿçü ìåæäó ïðîöåññàìè
îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II è ïðåöèïèòàöèåé êèñëîðîäà, îïðåäåëÿëàñü ðîëü óã-
ëåðîäà â ýòèõ ïðîöåññàõ. Â ÷àñòíîñòè, â [244] ïðè èçó÷åíèè îá-
ðàçîâàíèÿ ÒÄ-II (îòæèã ïðè 600°Ñ) â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ â îá-
ðàçöàõ [Oi] è [Cs] äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì 1016 & Cs & 1017 ñì-3 ïî-
ëó÷åíî óðàâíåíèå êèíåòèêè äëÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II â âèäå:

(dNÒÄ-II /dt)ïðè t→0 = a2[Oi]n,  (124)

ãäå NÒÄ-II – êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II â ìîìåíò âðåìåíè t; à2 – êîýôôèöèåíò
ïðîïîðöèîíàëüíîñòè; n $ 4.5, ò. å. áëèçêîå ê óðàâíåíèþ êèíåòèêè îáðà-
çîâàíèÿ ÒÄ-I ïðè 450°Ñ, ãäå n = 4. Ïîëàãàåòñÿ, ÷òî óãëåðîä îáðàçóåò
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(Ñ-Î) êîìïëåêñû, êîòîðûå ñëóæàò çàðîäûøàìè êèñëîðîäíûõ ïðåöèïè-
òàòîâ. ÒÄ-II æå âîçíèêàþò íà íà÷àëüíîé ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ.

Â [248] îáíàðóæåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-II
âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà â îáðàçöàõ. Ýôôåêò
óâåëè÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè ÒÄ-II â ïðèñóòñòâèè çíà÷è-
òåëüíîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ óãëåðîäà â êðèñòàëëå èìååò ìåñòî è äëÿ
ïðåäâàðèòåëüíîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè. Îïðåäåëåíî,
÷òî ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ÒÄ-II âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ óã-
ëåðîäà ïðè çàäàííîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà. Íî ýòîò ðîñò îêàçàëñÿ
ñóùåñòâåííî ñëàáåå çàâèñèìîñòè åå îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â îá-
ðàçöàõ. Íàáëþäàâøàÿñÿ â [248] çàâèñèìîñòü íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ãåíå-
ðàöèè ÒÄ-II îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà èìåëà âèä (124) ñ n = 4, ÷òî ïî-
çâîëèëî àâòîðàì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñîñòàâ ÒÄ-II âõîäÿò ÷åòûðå àòîìà
êèñëîðîäà, êàê è â ÒÄ-I (ïî Êàéçåðó), è ÷òî ýòè öåíòðû – îäèíàêîâîé
ïðèðîäû. Â îáðàçöàõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà îíè ïîëàãàþò,
÷òî ïîìèìî ýòèõ êîìïëåêñîâ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå öåíòðîâ äîíîðíî-
ãî òèïà ÑÎ4, ÷òî áóäåò è îïðåäåëÿòü ïîâûøåííóþ (NÒÄ-II)max â òàêèõ îá-
ðàçöàõ.

Â [166] ïðîâåäåí àíàëèç âëèÿíèÿ óãëåðîäà íà îáðàçîâàíèå ÒÄ-II è
ïðåöèïèòàöèþ êèñëîðîäà â áåçäèñëîêàöèîííîì êðåìíèè ñ ó÷åòîì ãî-
ìîãåííîãî è ãåòåðîãåííîãî ìåõàíèçìîâ çàðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ, à
òàêæå ñ ó÷åòîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ïðåä-
âàðèòåëüíûå îòæèãè). Â êðåìíèè èìåþò ìåñòî äâà ìåõàíèçìà ïðåöè-
ïèòàöèè êèñëîðîäà: ãîìîãåííûé è ãåòåðîãåííûé [262]. Â êðèñòàëëàõ ñ
íèçêèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà [Ñs] < 1016 ñì-3 ïðåîáëàäàåò ãîìî-
ãåííûé ìåõàíèçì çàðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ. Ïðè ýòîì öåíòðàìè ïðå-
öèïèòàöèè ÿâëÿþòñÿ êîìïëåêñû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò m àòîìîâ êè-
ñëîðîäà (Îm – îáîçíà÷åíèå äëÿ êðàòêîñòè), ãäå m # 5 [243, 263]. Îáðà-
áîòêà äàííûõ [119] ïî ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ îò-
æèãà 650 è 750°C, ïðîâåäåííàÿ â [166] â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé äèô-
ôóçèîííî ëèìèòèðóåìîé ïðåöèïèòàöèè [72], ïîäòâåðäèëà ýòè âûâîäû.
Çàâèñèìîñòü öåíòðîâ ïðåöèïèòàöèè îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè [Îi]
èìååò âèä:

Nö ~ [Oi]m ,  (125)

ãäå m $10.
Èçó÷àÿ êèíåòèêó ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà â êðåìíèè ñ ðàçëè÷íûì

ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà (îòæèãè 650°Ñ) è îïðåäåëÿÿ êîíöåíòðàöèþ öåí-
òðîâ çàðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ Nö â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé [72] â
[166] ïîêàçàëè, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà íàáëþäàåòñÿ
ðîñò âåëè÷èíû Nö.

Ýòî, ñîãëàñíî [166], ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êîìïëåêñû ñ ó÷àñ-
òèåì àòîìîâ óãëåðîäà ñëóæàò öåíòðàìè ãåòåðîãåííîé ïðåöèïèòàöèè
êèñëîðîäà. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà ãå-
òåðîãåííûé ìåõàíèçì çàðîæäåíèÿ ìîæåò êîíêóðèðîâàòü ñ ãîìîãåííûì.
Íàáëþäàåìûå óñêîðåíèÿ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà â ïðèñóòñòâèè çíà-
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÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ óãëåðîäà ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè
[264], ãäå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êèñëîðîäíûå êëàñòåðû, îáóñëîâëèâàþ-
ùèå äîíîðíûé õàðàêòåð ÒÄ-II, ñîáèðàþòñÿ íà (Ñ-Î) êîìïëåêñàõ, îáðà-
çóþùèõñÿ óæå íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ îòæèãîâ.

Îáñóæäàÿ âîçìîæíóþ ìîäåëü êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà ñ ó÷àñòèåì
óãëåðîäà â âèäå ÑÎ-êîìïëåêñà â [166] ïðåäïîëîæèëè âèä çàâèñèìîñòè
äëÿ îïðåäåëåíèÿ Nö òèïà:

N Q ks i
m m

ö èñõ èñõC O Si T= ⋅ ⋅[ ] [ ] / [ ] exp( / ) , (126)

ãäå [Si] = 5"1022 ñì-3 – ÷èñëî àòîìîâ Si â 1 ñì3; k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüö-
ìàíà; Q – ýíåðãèÿ ñâÿçè êîìïëåêñà ÑOm .

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà Nö ïî çàâèñèìîñòè (126) ïîëó÷èëè ïàðàìåòðû
m = 4; Q = 2.9 ýÂ.

Èçó÷àÿ ðîëü ïðåäâàðèòåëüíîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîò-
êè, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ Om â êðèñòàëëàõ ñ âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà, àâòîðû [166] îáíàðóæèëè, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëü-
íàÿ âåëè÷èíà ∆[Îi] = [Oi]èñõ - [Oi]ò.î ([Oi]ò.î – êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â
òâåðäîì ðàñòâîðå ïîñëå 100 ÷ îòæèãà ïðè 430°Ñ), ÿâëÿþùàÿñÿ êîëè-
÷åñòâåííîé ìåðîé îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ Om, ÑÎ è ÑÎ2, îïèñûâàåòñÿ
îäíîé çàâèñèìîñòüþ îò èñõîäíîãî ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà íà îáðàçöàõ
ñ íèçêèì è âûñîêèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà. Ò. e. ïîëíîå êîëè÷åñòâî
êîìïëåêñîâ Om, ÑÎ è ÑÎ2, îáðàçîâàííûõ ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì îò-
æèãå, çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â îáðàçöàõ. Òàêèì îáðàçîì,
äëèòåëüíûé ïðåäâàðèòåëüíûé íèçêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã íèâåëèðóåò
ðàçëè÷èÿ â êèíåòèêå ïîñëåäóþùåé ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â îáðàçöàõ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöèè êîìïëåêñîâ Om.

Ñðàâíèâàÿ âëèÿíèå ïðèìåñè óãëåðîäà íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-I è ÒÄ-II, íåîáõîäèìî îòìåòèòü äèàìåòðàëüíî ïðîòèâîïîëîæíóþ
ðîëü óãëåðîäà â ýòèõ ïðîöåññàõ. Òàê, â ïðèñóòñòâèè áîëüøîé êîíöåí-
òðàöèè óãëåðîäà ([Ñs] > 1017ñì-3) îáðàçîâàíèå ÒÄ-I ïðàêòè÷åñêè ïîäàâ-
ëÿåòñÿ è, íàîáîðîò, îáðàçîâàíèå ÒÄ-II óñêîðÿåòñÿ. Ýòî, ïî-âèäèìîìó,
òàêæå óêàçûâàåò íà ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó ÒÄ-I è ÒÄ-II. Åñëè ÒÄ-II, êàê ïî-
ëàãàþò ìíîãèå èññëåäîâàòåëè (è ìû ðàçäåëÿåì ýòó òî÷êó çðåíèÿ), ñâÿ-
çàíû ñ ïðåöèïèòàòàìè êèñëîðîäà, òî óãëåðîä â ïîëîæåíèè çàìåùåíèÿ
Cs âûñòóïàåò â ðîëè ãåòåðîãåííûõ öåíòðîâ çàðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ.
Â ñëó÷àå æå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îòæèãîâ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ
ÒÄ-I, ÿâëÿþùèõñÿ, ïî ìíåíèþ ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé, êîìïëåêñàìè èç
íåñêîëüêèõ àòîìîâ Îi , óãëåðîä ñïîñîáñòâóåò êîíêóðèðóþùèì ïðîöåñ-
ñàì, à èìåííî, îáðàçîâàíèþ ðàçëè÷íîãî ðîäà (Ñ-Î) ýëåêòðè÷åñêè íåàê-
òèâíûõ êîìïëåêñîâ. È êðîìå òîãî, óãëåðîä ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó ìå-
æóçåëüíûõ àòîìîâ Sii, îáðàçóþùèõñÿ óæå íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ïðåöèïè-
òàöèè êèñëîðîäà (ïðè Ò ∼  450°Ñ) [80], â óçåëüíîå ïîëîæåíèå. Ñîãëàñíî
æå ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-I, ïðåäëîæåííîé â [141, 142], ìåæóçåëüíûå
àòîìû Sii èãðàþò, âîçìîæíî, îñíîâíóþ ðîëü â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-I.
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Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè, ñâÿçàííûå ñ òåðìîäîíîðàìè-II.

Êâàçèíåïðåðûâíûé ñïåêòð óðîâíåé òåðìîäîíîðîâ-II

Äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ (íàðÿäó ñ êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ)
äëÿ õàðàêòåðèñòèêè äîíîðíûõ öåíòðîâ ÒÄ-II, íåîáõîäèìóþ äëÿ ðàñ-
øèôðîâêè ïðèðîäû èõ ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè
èññëåäîâàíèè ýíåðãèé òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè Åi ýòèõ öåíòðîâ ìåòî-
äàìè ýôôåêòà Õîëëà è DLTS.

Äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ýíåðãèé òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè Åi ÒÄ-II,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè îòæèãàõ îáðàçöîâ êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðåìíèÿ â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 600–800°Ñ (p-Si(B), ρ ≈ Ç00 Îì∙ñì, [Oi] =
= 1.11 ∙ 1018 ñì-3 è [Cs] = 4.2 ∙ 1016 ñì-3), ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ ýô-
ôåêòà Õîëëà â [265]. Óæå ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà 600°Ñ áûëî îáíàðó-
æåíî, ÷òî ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ÒÄ-II ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé äëèòåëüíîñòè îò-
æèãà îáðàçöà ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïî-
ëó÷åíû è ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà (íàïðèìåð, ðèñ. 74).
Ïðè ýòîì îáíàðóæåíà çàâèñèìîñòü Åi è îò òåìïåðàòóðû îòæèãà.

Íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå î òîì, êàê Åi äëÿ ÒÄ-II èçìåíÿåòñÿ îò òåì-
ïåðàòóðû îòæèãà è åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòè, ìîæíî ïîëó÷èòü èç
òàáë. 10.

Ìàêñèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â îáðàçöàõ, îïðåäåëÿå-
ìûå ÒÄ-II, íàáëþäàþòñÿ ïîñëå îòæèãà ïðè 600°Ñ. ÒÄ-II, îáðàçîâàííûì
ïðè 600°Ñ, ñîîòâåòñòâóþò ñàìûå ìàëåíüêèå ýíåðãèè èîíèçàöèè (Åi =
= 23–37 ìýÂ). Ñ óâåëè÷åíèåì êàê ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà, òàê è
òåìïåðàòóðû îòæèãà, Åi èçìåíÿåòñÿ â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ. Ìàêñèìàëü-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îòæèãà óìåíüøàåòñÿ.
Ïðè îòæèãàõ îáðàçöîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 600–800°C (ïðè âàðüè-
ðîâàíèè äëèòåëüíîñòè îòæèãà îò 1 äî 300 ÷) â [265] çàôèêñèðîâàíû äëÿ
ÒÄ-II ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ Ei, â èíòåðâàëå 19–122 ìýÂ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðè 650°Ñ (îòæèãè â òå÷åíèå 1–101 ÷) ïðîöåññîâ îá-
ðàçîâàíèÿ è ýíåðãèé èîíèçàöèè ÒÄ-II, ïðîâåäåííûå â [104], ìåòîäàìè
ýôôåêòà Õîëëà è ÝÏÐ (èñõîäíûé ìàòåðèàë ï-Si(Ð): [Îi] $ 9.5 ∙ 1017 ñì-3;
[Cs] $ 3 ∙ 1016 ñì-3; ρçîîê $ 28 Îì ∙ ñì) ïîêàçàëè òàêæå, ÷òî â çàâèñè-
ìîñòè îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà Åi èçìåíÿåòñÿ ïî îòíîøåíèþ ê Åð (Ep –
ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ôîñôîðà) â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ, çàòåì ñ ðîñòîì
ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãîâ óâåëè÷èâàåòñÿ è äîñòèãàåò çíà÷åíèé Åð.

Ðèñ. 74. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè
ýëåêòðîíîâ n îò 1/Ò [265] ïðè ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè îòæèãà (650°Ñ), ÷: 1 – 10; 2
– 30; 3 – 70; 4 – 240
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Âèä çàâèñèìîñòè ne = f(T-1) â îáëàñòè 77–300 Ê óêàçûâàåò íà ñóùåñòâî-
âàíèå ÒÄ-II ñ Åi > Ep. Ðåçóëüòàòû îïûòîâ óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå íà
íà÷àëüíûõ ýòàïàõ îòæèãîâ ïðåèìóùåñòâåííî ìåëêèõ ÒÄ-II ñ Åi ≈ 20 ìýÂ.
Ïðè äëèòåëüíûõ îòæèãàõ ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ è áîëåå
ãëóáîêèõ ÒÄ-II (Åi > Åð = 44 ìýÂ). Óñëîæíåíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ ñ óâåëè÷å-
íèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãîâ ïîäòâåðæäàåò ôàêò îáðàçîâàíèÿ íà-
áîðà óðîâíåé ÒÄ-II ñ ðàçíûìè ýíåðãèÿìè òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè.

Òàáëèöà 10. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàç-
öîâ [265]

Îáðàçåö Tîòæ , °C  τîòæ , ÷ n(300°C) 1014 ñì-3 Ei , ìýÂ

21 600 28 2.8 23
31 48 1.0 19
31 90 19 27
35 137 26 37
35 301 27 37
26 650 10 2.4 28
26 30 9.2 44
26 70 9.6 94
26 140 9.8 102
22 240 7.3 119
24 700 10 4.4 57
68 21 4.5 80
24 50 5.0 122
24 99 5.0 108
210 240 5.9 80
66 750 5 5.0 71
66 10 4.4 107
66 35 5.8 107
66 65 4.9 88
64 800 1 2.8 31
61 5 3.5 102
61 10 3.7 97
64 25 3.5 77

Ðåçóëüòàòû îïûòîâ, îïèñàííûå â [104, 265], ïîçâîëÿëè ëèøü ïðåä-
ïîëàãàòü ñóùåñòâîâàíèå íàáîðà óðîâíåé ÒÄ-II. Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà òà-
êîãî ïðåäïîëîæåíèÿ òðåáîâàëèñü íåçàâèñèìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ïîäòâåðæäåíèÿ. Â [256], ïðèìåíèâ ìåòîä Ëàíãà [266] – ìåòîä DLTS äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ÒÄ-II, ñîçäàííûõ â n-Si(Ð) îòæèãàìè ïðè 650°Ñ,
àâòîðû îáíàðóæèëè íåïðåðûâíîå ðàñïðåäåëåíèå ëîâóøå÷íûõ ñîñòîÿ-
íèé â îáðàçöàõ (ñ ïëîòíîñòüþ DBT = (1014 ! 1016 ) ñì-3 ∙ ýÂ-1 â âåðõíåé
ïîëîâèíå çàïðåùåííîé çîíû Si). Ïðè÷åì ïëîòíîñòü ýòèõ ñîñòîÿíèé óâå-
ëè÷èâàëàñü ê çîíå ïðîâîäèìîñòè.

Èçìåðÿÿ ñèãíàëû DLTS â òðåõ îáðàçöàõ ñ èñõîäíûì ñîäåðæàíèåì
[Oi] = 1.7 ∙ 1018 ñì-3 è [Cs] = 3 ∙ 1016 ñì-3 ïîñëå îòæèãîâ ðàçëè÷íîé äëè-
òåëüíîñòè ïðè 650°Ñ, â [256] ïîëó÷èëè çàâèñèìîñòè ñèãíàëà DLTS âèäà
[C(t2) - C(t1)] = f(T), ïîêàçûâàþùèå íåïðåðûâíûé ñïåêòð DLTS ñèãíàëà.
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Çàìå÷åíî, ÷òî ýòè íåïðåðûâíûå ñïåêòðû ÿâëÿþòñÿ íåîáû÷íûìè ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè äëÿ ãëóáîêèõ îáúåìíûõ ëîâóøåê, õàðàêòå-
ðèçóþùèõñÿ äèñêðåòíûìè óðîâíÿìè â çàïðåùåííîé çîíå Si, êîãäà
ñïåêòð DLTS, èçìåðåííûé ñ ïîìîùüþ êîíòàêòà Øîòòêè, ïîêàçûâàåò
äèñêðåòíûå ïèêè (êàê, íàïðèìåð, äëÿ ÒÄ-I, ñì. ðèñ. 61).

Íåïðåðûâíûå ñïåêòðû ñäâèãàþòñÿ ê áîëåå âûñîêèì òåìïåðàòóðàì ñ
óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà t (âïëîòü äî áîëüøèõ âðåìåí
îòæèãà t = 192 ÷). È, êðîìå òîãî, íà ñïåêòðû DLTS, à çíà÷èò íà ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ è ñîñòàâ ëîâóøåê, îêàçûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå ïðåäâàðè-
òåëüíûé íèçêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã (500°Ñ, 26 ÷). Ïðåäâàðèòåëüíûé
îòæèã îáðàçöà ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ àìïëèòóäû ñèãíàëà DLTS ïðè
ïîñëåäóþùåì îòæèãå ïðè 650°Ñ (65 ÷) (ðèñ. 75) áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê
ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì, ïðîøåäøèì ýêâèâàëåíòíûé îòæèã áåç
ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè. Íåïðåðûâíûé ñïåêòð ñèãíàëà DLTS
íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå äâóñòóïåí÷àòîãî îòæèãà. Ðîëü ïðåäâàðèòåëü-
íîãî îòæèãà ñâîäèòñÿ ê óìåíüøåíèþ èíêóáàöèîííîãî ïåðèîäà îáðàçî-
âàíèÿ äîíîðíûõ ëîâóøåê (â êîíêðåòíîì ñëó÷àå îò 65 äî 17 ÷).

Äëÿ îöåíêè ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ëîâóøåê ÒÄ-II àâòîðû
[256] âîñïîëüçîâàëèñü àíàëîãèåé ñ Si-SiO2-ãðàíèöåé, äëÿ êîòîðîé ðàñ-
ïðåäåëåíèå ëîâóøåê õîðîøî óñòàíîâëåíî [267], è ïðèìåíèëè òîò æå
ìàòåìàòè÷åñêèé ìåòîä äëÿ ñëó÷àÿ îáúåìíûõ ñîñòîÿíèé, íåïðåðûâíî
ðàñïðåäåëåííûõ ïî ýíåðãèè è ãëóáèíå. Íå âäàâàÿñü â îïèñàíèå äå-
òàëåé ìåòîäà è äîïóùåíèé, ñäåëàííûõ â [256], çàïèøåì âûðàæåíèå,
ïîëó÷åííîå â ýòîé ðàáîòå, äëÿ ïëîòíîñòè îáúåìíûõ ëîâóøå÷íûõ ñîñ-
òîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ÒÄ-II:
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ãäå t1 è t2 – âðåìåííûå çàäåðæêè ïîñëå çàðÿäîâîãî èìïóëüñà;
Ñ(t2) - C(t1) – ñèãíàë DLTS; k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; ε – äèýëåêòðè÷å-
ñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü; À – âåëè÷èíà êîíòàêòíîé îáëàñòè; ND – êîíöåíòðà-
öèÿ ìåëêîé ïðèìåñè; ÑR(t1) – ïðîñòðàíñòâåííàÿ çàðÿäîâàÿ åìêîñòü; Xfr,
Xfp – ãëóáèíà â ñëîå ïðîñòðàíñòâåííîãî çàðÿäà, ãäå óðîâåíü Ôåðìè ïå-
ðåñåêàåò ýíåðãèþ ëîâóøêè Å0 âñëåäñòâèå èçãèáà çîíû ïðè ïðèëîæåíèè

Ðèñ. 75. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
ñèãíàëà DLTS îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà
ïðè 650°Ñ (17 ÷ – 2; 65 ÷ – 1 è 3) ñ
ðàçëè÷íîé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìî-
îáðàáîòêîé: 1 – áåç ïðåäâàðèòåëüíî-
ãî îòæèãà; 2, 3 - ñ ïðåäâàðèòåëüíûì
îòæèãîì ïðè 500°Ñ (26 ÷) [256]
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íàïðÿæåíèé îáðàòíîãî ñìåùåíèÿ è èìïóëüñíîãî ñîîòâåòñòâåííî.
Íà ðèñ. 76 ïðåäñòàâëåíû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé DÂÒ (Å0) äëÿ îáðàç-

öîâ, èññëåäîâàííûõ â [256] ïîñëå îòæèãîâ ïðè 650°Ñ (65 ÷), è êîòîðûå
ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà â íèõ è âèäîì
ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ëèáî îáðàáîòêè. Ïðåäâàðèòåëüíûé îòæèã ïðè
500°Ñ (26 ÷), à òàêæå âûñîêîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàçöàõ äàþò
âûñîêóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé.

Íåïðåðûâíîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ëîâóøåê ÒÄ-II îò
ýíåðãèè íàáëþäàëîñü â [256] äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ è îï-
ðåäåëÿëîñü îáëàñòüþ çíà÷åíèé îò 1 ∙ 1014 äî 3 ∙ 1016 ñì-3ýÂ-1 â èí-
òåðâàëå ýíåðãèé 0.07–0.3 ýÂ.

Ñóùåñòâîâàíèå êâàçèíåïðåðûâíîãî íàáîðà óðîâíåé ÒÄ-II (ïðåäñêà-
çàííîãî â [256]) â çàïðåùåííîé çîíå Si ïîäòâåðæäåíî â [117, 188] ïðè
èññëåäîâàíèè ñâîéñòâ ÒÄ-II ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà ìåòîäèê: ýô-
ôåêòà Õîëëà, ÝÏÐ è γ-îáëó÷åíèÿ. Âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ γ-
îáëó÷åíèÿ äëÿ èçáèðàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ óðîâíåé ÒÄ-I áûëà ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàíà â [268]. Â ìåòîäå èñïîëüçîâàí ñïîñîá óïðàâëåíèÿ çàñåëåí-
íîñòüþ óðîâíåé òåðìîäîíîðîâ è ñìåùåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè ñ ïîìîùüþ
ðàäèàöèîííûõ äåôåêòîâ àêöåïòîðíîãî òèïà (À-öåíòðîâ è äð.), ââîäè-
ìûõ â èññëåäóåìûé êðèñòàëë ýëåêòðîííûì ëèáî γ-îáëó÷åíèåì. Â [117,
188] ïðèìåíåíà ýòà ìåòîäèêà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðà óðîâíåé ÒÄ-II.

Èçâåñòíî [192–194], ÷òî ýëåêòðîííîå ëèáî γ-îáëó÷åíèå ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ ãëóáîêèõ àê-
öåïòîðíûõ öåíòðîâ (À-öåíòðîâ ñ Åñ – 0.17 ýÂ è äð.). Ýòè ãëóáîêèå àê-
öåïòîðû âûñòóïàþò â ðîëè ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ, êîìïåíñèðóÿ ìåëêèå äîíîðû. Ýòî èõ ñâîéñòâî è èñïîëüçîâàíî
äëÿ èçáèðàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ óðîâíåé ÒÄ-II.

Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ n-Si(Ð) ïðè 650°Ñ (100 ÷) ([Îi] = 6 ∙1017 ñì-3;
[Cs] = 7.3 ∙ 1017ñì-3; Np = 5 ∙ 1014 ñì-3) êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II â íèõ äîñ-
òèãàëà (2–3) ∙ 1015cì-3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè íîñè-
òåëåé (ýëåêòðîíîâ), îïðåäåëåííàÿ èç ýôôåêòà Õîëëà äëÿ îäíîãî èç îá-
ðàçöîâ, ïðåäñòàâëåíà êðèâîé 2 íà ðèñ. 77 (êðèâîé 1 ïðåäñòàâëåíà ïî-

Ðèñ. 76. Ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ñîñ-
òîÿíèé ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê ÒÄ-II ïî
ýíåðãèè â îáðàçöàõ ïîñëå îòæèãà ïðè
650°Ñ (65 ÷) â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ
êèñëîðîäà è äëèòåëüíîñòè ïðåäâàðèòåëü-
íîãî îòæèãà ïðè 500°Ñ (26 ÷) [256]:
1, 2 – [Oi] = 7 ∙ 1017ñì-3; 3, 4 – [Oi] =
= 1.7 ∙ 1018ñì-3; 1, 3 – áåç ïðåäâàðè-
òåëüíîãî îòæèãà; 2 – ñ ïðåäâàðèòåëüíûì
îòæèãîì; 4 – äëÿ òîãî æå îáðàçöà, ÷òî è 2,
íî ïîñëå ñòðàâëèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè íà
ãëóáèíó 30 ìêì
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äîáíàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà äî åãî îòæèãà, èç íàêëîíà
êîòîðîé â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îïðåäåëåíà ýíåðãèÿ èîíèçàöèè
E = 44 ìýÂ = Åð). Âèä êðèâîé 2 óêàçûâàåò ñêîðåå íà òî, ÷òî òàêàÿ çàâè-
ñèìîñòü ne = f(T-1) îïðåäåëÿåòñÿ íàáîðîì öåíòðîâ ÒÄ-II. Ýòî ïðåä-
ïîëîæåíèå óäàëîñü ïîäòâåðäèòü, èñïîëüçóÿ îáëó÷åíèå (60Ñ0) ðàçëè÷íû-
ìè äîçàìè òàêîãî îáðàçöà.

Âàðüèðóÿ äîçó îáëó÷åíèÿ â äèàïàçîíå (1!18) ∙ 108 ðàä è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ìåíÿÿ êîíöåíòðàöèþ êîìïåíñèðóþùèõ àêöåïòîðîâ â îáðàçöå,
ñîäåðæàùåì ÒÄ-II, â îïûòàõ ïî ýôôåêòó Õîëëà è ÝÏÐ (â ñïåêòðàõ ÝÏÐ
ðåãèñòðèðîâàëèñü À-öåíòðû è ÒÄ-II) â [117, 188] óñòàíîâëåíî, ÷òî ÒÄ-II
ñîçäàþò â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ êâàçèíåïðåðûâíûé ñïåêòð óðîâíåé
â çàïðåùåííîé çîíå Si êàê ïî ýíåðãèÿì òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè íîñè-
òåëåé (14–150 ìýÂ), òàê è ïî g-ôàêòîðàì (1.9985–1.9992).

Ðàçðóøàÿ ââåäåííûå îáëó÷åíèåì (äîçîé 1.8 ∙ 109 ðàä) àêöåïòîðíûå
öåíòðû â îáðàçöå (êðèâàÿ 10) èçîõðîííûìè îòæèãàìè â äèàïàçîíå 200–
400°Ñ (2 ìèí) ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ ïîäîáíûé ðèñ. 76 "âååð" çàâèñèìîñòåé
ne = f(Ò-1) ñ êîíå÷íîé êðèâîé 2. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ïðîöåññå
ñîçäàíèÿ â îáðàçöàõ ãëóáîêèõ àêöåïòîðîâ (À-öåíòðîâ è äð.) γ-
îáëó÷åíèåì è èõ òåðìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-II íå ðàçðóøàþòñÿ, à èç-
ìåíåíèÿ íàêëîíîâ â çàâèñèìîñòÿõ ne(T

-1) öåëèêîì îïðåäåëÿþòñÿ ñòåïå-
íüþ êîìïåíñàöèè óðîâíåé ÒÄ-II, ââåäåííûõ îáëó÷åíèåì àêöåïòîðàìè.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â [117, 188, 256], óáåäèòåëüíî ïîêàçûâàþò,
÷òî â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ n- è p-Si ïðè îòæèãàõ â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 600–800°C îáðàçóåòñÿ íàáîð öåíòðîâ ÒÄ-II, îï-
ðåäåëÿþùèõ íåïðåðûâíûé ñïåêòð DLTS è ñëîæíûå ñïåêòðû ÝÏÐ.
Óïðàâëÿòü çàñåëåííîñòüþ óðîâíåé ÒÄ-II ìîæíî ñ ïîìîùüþ ëåãèðîâàíèÿ
àêöåïòîðíûìè ïðèìåñÿìè ëèáî ïóòåì ââåäåíèÿ ðàäèàöèîííûõ äåôåê-
òîâ àêöåïòîðíîãî òèïà. Òàêèì îáðàçîì, óïðàâëÿÿ ñâîéñòâàìè êðèñ-
òàëëà, ñîäåðæàùåãî øèðîêèé íàáîð óðîâíåé ÒÄ-II, ìîæíî ðåàëèçîâàòü
â íåì óçêóþ ïîëîñó (ïî ýíåðãèÿì òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè è ïî g-
ôàêòîðàì) çàñåëåííûõ äîíîðíûõ ñîñòîÿíèé ÒÄ-II.

Ðèñ. 77. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ äëÿ îáðàç-
öà n-Si(Ð), ïðîøåäøåãî îòæèã ïðè
650°Ñ â òå÷åíèå 100 ÷ ïîäâåðãíóòîãî
γ-îáëó÷åíèþ ðàçëè÷íûìè äîçàìè
[117]: 1 – èñõîäíûé îáðàçåö (äî îò-
æèãà); 2–10 – 0; 1; 2; 4; 7; 8; 12; 14;
16; 18 ∙ 108 ðàä, ñîîòâåòñòâåííî
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Ïàðàìàãíèòíûå ñâîéñòâà òåðìîäîíîðîâ-II

Îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðíîé è ýëåêòðîííîé ñèììåòðèè êàê ÒÄ-I, òàê è
ÒÄ-II, èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü â ïîäòâåðæäåíèè ïðåäëàãàåìûõ ìîäå-
ëåé òåðìîäîíîðîâ. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÝÏÐ, ïîçâîëÿþùåãî èñ-
ïîëüçîâàòü õàðàêòåðíûå ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ, âûçâàííûõ ñâåðõ-
òîíêèì âçàèìîäåéñòâèåì íåñïàðåííûõ ñïèíîâ ýëåêòðîíîâ, ñâÿçàííûõ ñ
òåðìîäåôåêòàìè, ñî ñïèíàìè ÿäåð ýòèõ äåôåêòîâ, à òàêæå ðàñøèô-
ðîâêà ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïðè ââåäåíèè èçîòîïîâ, ïîçâîëÿåò íå òîëüêî èçó-
÷àòü ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ëîêàëüíûõ äåôåêòîâ, íî è îïðåäåëÿòü èõ
õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó è ñòðîåíèå [269]. Èäåíòèôèêàöèÿ ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ NL8, NL9 è NL10, ñâÿçàííûõ ñ ÒÄ-I, ñ èñïîëüçîâàíèåì ÝÏÐ –
íàãëÿäíîå òîìó ïîäòâåðæäåíèå.

Ïåðâûå èññëåäîâàíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ÒÄ-II è ñîïîñòàâëå-
íèÿ ñ ïàðàìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè ÒÄ-I âûïîëíåíû â ðàáîòàõ [103,
104]. Â îáåèõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàíû äëÿ èññëåäîâàíèé êèñëîðîäñî-
äåðæàùèå êðèñòàëëû n-Si, ëåãèðîâàííûå ôîñôîðîì, ñ èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèåé åãî â îáðàçöàõ ≈1014 ñì-3 .

Íà ðèñ. 78 ïîêàçàíû ñïåêòðû ÝÏÐ, çàïèñàííûå íà îáðàçöàõ n-Si(Ð),
ïðîøåäøèõ îòæèãè ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðè 650°Ñ.

Êàê âèäíî èç ïîâåäåíèÿ ïèêîâ g = 1.986 è 2.011, êîòîðûå ïðîÿâëÿ-
þòñÿ âñëåäñòâèå ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ ôîñôîðà, êîíöåíòðàöèÿ
ôîñôîðà íå èçìåíÿåòñÿ ïîä âîçäåéñòâèåì òåðìîîáðàáîòîê, ïðèâîäÿ-
ùèõ ê îáðàçîâàíèþ òåðìîäîíîðîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî çàêëþ÷èòü,
÷òî ôîñôîð íå ïðèíèìàåò ó÷àñòèÿ â îáðàçîâàíèè ÒÄ-II.

Íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ îòæèãà (1–6 ÷) ñïåêòð ÝÏÐ ÒÄ-II ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé óçêóþ ïî÷òè èçîòðîïíóþ, áëèçêóþ ê ñèììåòðè÷íîé, ëèíèþ, ðàñ-
ïîëîæåííóþ ìåæäó ïèêàìè ôîñôîðà. Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè îòæèãà îáðàçöîâ ñïåêòð ÝÏÐ îò ÒÄ-II óñëîæíÿåòñÿ è ñòàíîâèòñÿ
ðåçêî àñèììåòðè÷íûì (àñèììåòðèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé R =
= Jmax/Jmin .

Âèä ñïåêòðîâ ÝÏÐ äëÿ ÒÄ-II íàâîäèë íà ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ÒÄ-II,
êàê è ÒÄ-I, ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âèäîâ, à ñïåêòð ÝÏÐ îò ÒÄ-II ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé êîìïîçèöèþ íåñêîëüêèõ ëèíèé îò öåíòðîâ ñ íåâçàèìî-
äåéñòâóþùèìè ñïèíàìè, íî ðàçäåëèòü èõ ñ ïîìîùüþ Õ-çîíû ñïåêò-
ðîìåòðà ïî èçìåíåíèþ ôîðìû ëèíèè íåâîçìîæíî. Ïîçäíåå â ðàáîòàõ
[188, 256] ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå ÒÄ-II, äåéñòâèòåëüíî, èìååì íàáîð
öåíòðîâ. À ëèíèþ ñïåêòðà, îïðåäåëÿåìóþ ÒÄ-II, ìîæíî îïèñàòü êàê ñó-
ïåðïîçèöèþ îäèíî÷íûõ ëèíèé îò öåíòðîâ ÒÄ-II ñ íåâçàèìîäåéñòâóþ-
ùèìè ñïèíàìè [188].

Îïðåäåëåííûé â ðàáîòå [103] g-ôàêòîð ãëàâíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ
äëÿ ÒÄ-II õàðàêòåðèçóåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé àíèçîòðîïèåé (g1= 1,9985;
g2 = 1,9984; g3=1,9983) è åãî ìîæíî ñ÷èòàòü ïî÷òè èçîòðîïíûì
(ãëàâíîå çíà÷åíèå åãî ïî÷òè òàêîå æå, êàê è ôîñôîðà). Â [103] ïðèøëè
ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ÒÄ-II èìåþò Òd ñèììåòðèþ, êàê è ôîñôîð. Èíòåíñèâ-
íîñòü J(T) ÝÏÐ-ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê:
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J(T) = A ∙ N(T)/T,  (128)

ãäå N(T) – êîíöåíòðàöèÿ ñïèíîâ, êîòîðûå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â ÝÏÐ-
ïîãëîùåíèè; À – ïîñòîÿííàÿ; Ò – òåìïåðàòóðà.

Â ðàáîòå [103] ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ÝÏÐ-ïîã-
ëîùåíèÿ ïðè íàëè÷èè ÒÄ-II â êðèñòàëëàõ Si ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Êþðè,
÷òî óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå íåçàâèñèìûõ ñïèíîâ öåíòðîâ ÒÄ-II.

Íàáëþäàåìàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó êîíöåíòðàöèåé ýëåêòðîíîâ, îï-
ðåäåëåííîé èç ýôôåêòà Õîëëà (ne) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (êîãäà
âñå ÒÄ-II èîíèçèðîâàíû), è êîíöåíòðàöèåé ñïèíîâ, îïðåäåëåííîé èç
ÝÏÐ ïðè íèçêèõ Ò(Nýïð) [103, 104] ïðèâîäèò ê âûâîäó, ÷òî ÒÄ-II â îñíîâ-
íîì ÿâëÿþòñÿ ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè, íå çàâèñèìûìè äðóã îò äðó-
ãà. Ïðè ýòîì ne ≈ Nýïð .

Â [117, 188] ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðà óðîâíåé ÒÄ-II ìåòîäàìè ÝÏÐ, ýô-
ôåêòà Õîëëà ñ èñïîëüçîâàíèåì γ-îáëó÷åíèÿ 60Ñî ïîêàçàíî, ÷òî â îáùåì
ñëó÷àå (â îòñóòñòâèå êîìïåíñàöèè îáðàçöîâ) ÒÄ-II ïðåäñòàâëÿþò íàáîð
öåíòðîâ ñ g-ôàêòîðàìè â äèàïàçîíå 1.9985–1.9992. Ïðè ýòîì ñ óâåëè-
÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà îáðàçöîâ (ïðè 650°Ñ) îáðàçóþòñÿ
öåíòðû ÒÄ-II, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ìåíüøèå çíà÷åíèÿ g-ôàêòîðà è
áÓëüøèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè. Ïðè íàëè÷èè øè-
ðîêîãî íàáîðà öåíòðîâ ÒÄ-II ñïåêòð ÝÏÐ ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå àñèì-
ìåòðè÷íûì (ðèñ. 78).

Ïîñëåäîâàòåëüíî îáúÿñíèòü òàêèå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ ÝÏÐ äëÿ
ÒÄ-II êàê ñäâèã g-ôàêòîðà (ïî ñðàâíåíèþ ñ g-ôàêòîðîì ñâîáîäíîãî
ýëåêòðîíà g0 = 2.0023), àñèììåòðèþ, àíèçîòðîïèþ øèðèíû ëèíèè ÝÏÐ,
ñïèíðåëàêñàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ÒÄ-II, à òàêæå çàâèñèìîñòü èçó-
÷åííûõ ïàðàìåòðîâ îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà è íàëè÷èÿ àêöåïòîðîâ â îá-
ðàçöàõ, óäàëîñü â [188], ãäå ïðåäëîæåíà ìîäåëü ÒÄ-II, ó÷èòûâàþùàÿ
ëîêàëèçàöèþ ýëåêòðîíîâ íà ôëóêòóàöèÿõ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà,
îáóñëîâëåííûõ êèñëîðîäíûìè ïðåöèïèòàòàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â ðå-
çóëüòàòå îòæèãîâ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II.

Ðèñ. 78. ÝÏÐ-ñïåêòðû äëÿ îáðàçöîâ n-Si(Ð),
ïðîøåäøèõ îòæèãè ïðè 650°Ñ [104] (öèôðû
ó êðèâûõ – äëèòåëüíîñòü îòæèãà îáðàçöîâ,
÷ â òåìíîòå (46, à) è ïðè îñâåùåíèè ìåæ-
çîííûì ñâåòîì (46, á)
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Íåñêîëüêî îòëè÷àþùèéñÿ îò [103, 104] ðåçóëüòàò ïî ÝÏÐ ïîëó÷åí â
[270], ãäå ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè ÒÄ-II è ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ â òåðìîîáðàáîòàííûõ îáðàçöàõ ïîëó÷åíî â âèäå

ne(300 K) << Nýïð .  (129)

Èç [270] ñëåäóåò, ÷òî ðàçëè÷èÿ ìåæäó ne è Nýïð ñîñòàâëÿþò äâà ïî-
ðÿäêà. Àâòîðû [270] ïîëàãàþò, ÷òî â ðîëè ÝÏÐ öåíòðîâ â ýòîì ñëó÷àå
âûñòóïàþò íåéòðàëüíûå äîíîðîïîäîáíûå ñîñòîÿíèÿ, ðàñïðåäåëåííûå
íà ïîâåðõíîñòè êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ (òèïà êâàçèñâÿçàííûõ ñî-
ñòîÿíèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà Si-SiO2 (Ðâ- öåíòðîâ [271]).

Â ÝÏÐ-èññëåäîâàíèÿõ [182, 183] îáíàðóæåí ïàðàìàãíèòíûé öåíòð
NL10, îáðàçóþùèéñÿ â n- è p-Si êàê ïðè îòæèãàõ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçî-
âàíèþ ÒÄ-I, òàê è ïðè îòæèãàõ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II (îòæèãè
ïðè 650 è 750°C. Óâåëè÷åíèå äëèòåëüíîñòè îòæèãà ïðè 650°Ñ ïðèâîäèò
ëèøü ê íåêîòîðîìó èçìåíåíèþ âåëè÷èíû g-ôàêòîðà ýòîãî öåíòðà [182].
Èñõîäÿ èç ýòèõ äàííûõ â [182] ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ÒÄ-I è ÒÄ-II,
íàáëþäàâøèåñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ â âèäå öåíòðîâ NL10, èìåþò îäèíàêî-
âóþ ñòðóêòóðó è ïðèðîäó. Òàêîå çàêëþ÷åíèå ñäåëàíî è â [187] ïðè
ñðàâíåíèè ïàðàìåòðîâ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ÒÄ-I,îáðàçóþùèõñÿ ïðè
äëèòåëüíûõ îòæèãàõ (äî 500 ÷) ïðè 450°Ñ, ñ ïàðàìåòðàìè öåíòðîâ ÒÄ-II,
îáðàçóþùèõñÿ íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ îòæèãîâ ïðè 650°Ñ.

Îäèíàêîâàÿ ïðèðîäà íåêîòîðîé ÷àñòè ÒÄ-II è ÒÄ-I ìîæåò áûòü îáú-
ÿñíåíà íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â [147], ãäå îáíàðóæåíà âçà-
èìîñâÿçü ìåæäó ñòåðæíåïîäîáíûìè äåôåêòàìè è äîíîðàìè, îáðàçóþ-
ùèìèñÿ âî âðåìÿ äëèòåëüíûõ (äî 1500 ÷) òåðìîîáðàáîòîê îáðàçöîâ â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 400–500°Ñ. Òàêèå ñòåðæíåïîäîáíûå äåôåêòû,
êàê ïîêàçàíî â [272], îáðàçóþòñÿ â äèàïàçîíå 400–750°Ñ, âêëþ÷àþùåì
îáà òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëà, â êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ ÒÄ-I è ÒÄ-II.

Íàáëþäàåìîå óñëîæíåíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ äëÿ ÒÄ-II ñ óâåëè÷åíèåì
ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãîâ îáðàçöîâ (ñì. ðèñ. 78) âûçâàíî, êàê ïîêà-
çàëè ýêñïåðèìåíòû â [114, 273], íå òîëüêî îáðàçîâàíèåì áîëåå øèðî-
êîãî íàáîðà ÒÄ-II, êîòîðîå ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ ñïåêòðà ÝÏÐ è ïîÿâ-
ëåíèþ çíà÷èòåëüíîé åãî àñèììåòðèè R, íî è îáðàçîâàíèåì íîâûõ ïàðà-
ìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñ õàðàêòåðíûìè îòëè÷èòåëüíûìè îñîáåííîñòÿìè. Â
[118, 274] îïðåäåëåíà ïðèðîäà ýòèõ íîâûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ.

Â [273] ñîîáùàëîñü î íîâûõ ñâîéñòâàõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñ-
òàëëîâ n- è p-Si, âîçíèêàþùèõ ïîñëå îòæèãîâ â òå÷åíèå 20–200 ÷ ïðè
650°Ñ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ èññëåäóåìûå îá-
ðàçöû îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòüþ, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿ-
åòñÿ â óìåíüøåíèè â íåñêîëüêî ðàç äîáðîòíîñòè ðåçîíàòîðà Q. Ýòîò
ýôôåêò êîððåëèðóåò ñ ïîÿâëåíèåì íîâûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (äà-
ëåå Si – 2Ê, –3Ê, –4Ê [118, 273, 274]).

Â òåìíîòå öåíòðû Si –2Ê, –ÇÊ, –4Ê äàþò ñëîæíûé ñïåêòð ñïèíîâîãî
ðåçîíàíñà (ÑÐ), ñîñòîÿùèé áîëåå ÷åì èç 20 óçêèõ (∆Í ≈ 0.03 ìÒ) ëèíèé
ïðè ïðîèçâîëüíîé îðèåíòàöèè ñòàòè÷åñêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ Í0. Óãëî-
âàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 79.
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Õàðàêòåðèñòèêè ÑÐ öåíòðîâ Si –2K, –ÇÊ îòëè÷àþòñÿ ðÿäîì àíîìàëü-
íûõ ñâîéñòâ. Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ íàáëþäåíèÿ ÝÏÐ, êîãäà îáðàçöû
(ðàçìåðîì 2 × 2 × 10 ìì3) ïîìåùàëèñü â ïó÷íîñòü Í1 – êîìïîíåíòà ÑÂ×
ïîëÿ öèëèíäðè÷åñêîãî ðåçîíàòîðà òèïà Í011 , ôîðìà è èíòåíñèâíîñòü
ëèíèé ÑÐ ýòèõ öåíòðîâ çàâèñÿò îò îðèåíòàöèè îáðàçöà ïî îòíîøåíèþ
Í0 (ïî ýòîé ïðè÷èíå íà íåêîòîðûõ òåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðèñ. 79 íàíå-
ñåíî ìàëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê).

Ïðè ñìåùåíèè îáðàçöà â ïó÷íîñòü E1 êîìïîíåíòà ÑÂ×-ïîëÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ëèíèé ÑÐ öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ âîçðàñòàåò, â òî âðåìÿ êàê èí-
òåíñèâíîñòü îáû÷íîãî ñïåêòðà ÝÏÐ öåíòðîâ ÒÄ-II, èìåþùèõñÿ â ýòèõ
îáðàçöàõ, ðåçêî ïàäàåò èç-çà óìåíüøåíèÿ Í1. Èíòåíñèâíîñòü è ôîðìà
ëèíèé ÑÐ ýòèõ öåíòðîâ îáíàðóæèâàþò çàâèñèìîñòü îò îðèåíòàöèè Å1.

Èíòåíñèâíîñòü íèçêîïîëåâîé ÷àñòè ñïåêòðà ïðè Å1II[110], Í0II[100]
ïî÷òè íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò åå èíòåíñèâíîñòü ïðè Å1IIH0II[100].

Ïðè âðàùåíèè H0 â ïëîñêîñòè (110) èíòåíñèâíîñòü ëèíèé 1 è 2
(ðèñ. 79) öåíòðîâ Si –2Ê âñåãäà íèæå, ÷åì ó äðóãèõ ëèíèé ñïåêòðîâ. Ïðè
ìàëûõ PÑÂ× < 10-6 ÂÒ àìïëèòóäà ëèíèé ñïåêòðà â öåëîì âîçðàñòàåò ñ
ðîñòîì Å1 ïî çàêîíó, áëèçêîìó ê ëèíåéíîìó, à ïðè Ðñâ÷ $ 10-4 Âò ñïåê-
òðû öåíòðîâ Si –2K, –ÇÊ íàñûùàþòñÿ. Îñîáåííîñòü íàáëþäàåìîãî
ñïåêòðà – äàæå ïðè ïðåäåëüíî ìàëûõ Ðñâ÷ $ 10-7!10-8 Âò ôîðìà åãî ëè-
íèé ïîãëîùåíèÿ èìååò âèä èñêàæåííîé äèñïåðñèîííîé êðèâîé è èçìå-
íÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè Í0, Å1. Â [118] ïîäòâåðæäåíî, ÷òî
óêàçàííûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ îò öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ, –4Ê íå ñâÿçà-
íû ñ ðåëàêñàöèîííûìè ýôôåêòàìè ïðîõîæäåíèÿ.

Ðèñ. 79. Óãëîâûå çàâèñèìîñòè ðåçîíàíñíûõ ïîëåé ïðè âðàùåíèè Í0 â êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêèõ ïëîñêîñòÿõ: à – (100); á – (110) (òî÷êè – ýêñïåðèìåíò; ñïëîøíûå ëèíèè
(äëÿ Si –2 Ê) è ïóíêòèðíûå (äëÿ Si –ÇÊ) – òåîðèÿ; 1–6 – íóìåðàöèÿ êðèâûõ äëÿ öåíòðîâ
Si –2Ê, ëîêàëèçîâàííûõ íà äèñëîêàöèîííûõ äèïîëÿõ ñ ðàçëè÷íûìè îðèåíòàöèÿìè èõ
îñåé [118]
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ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòü, êîððåëèðóþùàÿ ñ íàëè÷èåì â îáðàçöàõ ýòèõ
öåíòðîâ, íå ïàäàåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé âïëîòü äî
1.7 Ê è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì â çàïðåùåííîé çîíå êðåìíèÿ àê-
öåïòîðíûõ óðîâíåé (îáíàðóæèâàþòñÿ ïî ýëåêòðè÷åñêèì èçìåðåíèÿì è
ïî äàííûì ÝÏÐ ñ ïîäñâåòêîé).

Ïðè âîçäåéñòâèè ìåæçîííîé ïîäñâåòêè (hν = 1 ýÂ) ïðè Òèçì ≤ 15 K
ñïåêòðû ÑÐ öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ è ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòü îáðàçöîâ èñ÷å-
çàþò, ïðè ýòîì äîáðîòíîñòü Q ñòàíîâèòñÿ áëèçêîé ê âåëè÷èíå íàãðó-
æåííîé äîáðîòíîñòè ðåçîíàòîðà. Âûêëþ÷åíèå ïîäñâåòêè ïðèâîäèò ê
âîññòàíîâëåíèþ ñïåêòðîâ ÑÐ è ÑÂ× ïðîâîäèìîñòè ñî âðåìåíåì, êî-
òîðîå óìåíüøàåòñÿ êàê ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, òàê è ñ ðîñòîì êîíöåíò-
ðàöèè â îáðàçöàõ íåñêîìïåíñèðîâàííûõ ìåëêèõ äîíîðîâ ÒÄ-II.

ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòü è ÑÐ öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ ðàçðóøàþòñÿ îòæèãîì
îáðàçöîâ ïðè Ò ≥ 850°Ñ, à òàêæå ïðè ýëåêòðîííîì (E = 1.5 ÌýÂ) èëè γ-
îáëó÷åíèè (60Ñî). Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ òåðìîäîíîðîâ, ââåäåííûõ
îòæèãîì, óìåíüøàåòñÿ. Îáíàðóæåíî òàêæå âëèÿíèå íà ÑÂ×-ïðîâîäè-
ìîñòü è ÑÐ ýòèõ öåíòðîâ óëüòðàçâóêà [118, 274].

Â [118, 274] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè÷èíà íåîáû÷íîãî ïîâåäåíèÿ
öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ, –4Ê ñâÿçàíà ñ ïðîÿâëåíèåì êîìáèíèðîâàííîãî
ýëåêòðîäèïîëüíîãî ñïèíîâîãî ðåçîíàíñà ýëåêòðîíîâ â êâàçèîäíîðîä-
íîé ñèñòåìå, àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî áûëî îáíàðóæåíî â ïëàñòè÷åñêè
äåôîðìèðîâàííîì êðåìíèè [275]. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ òåîðèÿ ýëåêòðîäèïîëüíîãî ðåçîíàíñà [276] ìîäèôèöèðóåòñÿ íà
ñëó÷àé ïàðàìàíèòíûõ öåíòðîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà ÿäðàõ äèñ-
ëîêàöèîííûõ äèïîëåé, îáðàçóþùèõñÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðåìíèè
ïðè äëèòåëüíûõ îòæèãàõ ïðè Ò ≥ 650°Ñ [196, 197].

Â òàáë. 11 ïðèâåäåíû ãëàâíûå çíà÷åíèÿ g-òåíçîðà è íàïðàâëÿþùèå
êîñèíóñû åãî ãëàâíûõ îñåé, ïîëó÷åííûå èç òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà óã-
ëîâûõ çàâèñèìîñòåé ðåçîíàíñíûõ ïîëåé íàáëþäàåìûõ ñïåêòðàëüíûõ
ëèíèé öåíòðîâ (ðèñ. 79).

Òàáëèöà 11. Ãëàâíûå çíà÷åíèÿ è íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû ãëàâíûõ îñåé
g-òåíçîðà Si –2Ê, Si –3Ê è Si –4Ê öåíòðîâ [118]

Öåíòð g1 g2 g3 1 2 3
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Ïðèìå÷àíèå. n2 = 0.924; n’2 = 0.946; n3 = 0.383; n’3 = 0.326.

Íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû äàíû â îñÿõ X0II [100], Y0II [010], Z0II [001].
Ýòè íàïðàâëåíèÿ ãëàâíûõ îñåé ñîâïàäàþò ñ íàïðàâëåíèÿìè îñåé äèñ-
ëîêàöèîííûõ äèïîëåé, îïðåäåëåííûõ â [197]. Âñå öåíòðû èìåþò ëî-
êàëüíóþ ñèììåòðèþ Cs. Ïàðàìåòðû öåíòðîâ Si –2Ê â ïðåäåëàõ îøèáêè
ýêñïåðèìåíòà ñîâïàäàþò ñ ïàðàìåòðàìè îäíîãî èç öåíòðîâ ðàáîòû
[114], òîãäà êàê ïàðàìåòðû öåíòðà Si –ÇÊ îòëè÷àþòñÿ îò âòîðîãî öåíòðà
â [114].
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Ïîëó÷åííûå íàïðàâëåíèÿ ãëàâíûõ îñåé g-òåíçîðà öåíòðîâ Si –2Ê
ñîâïàäàþò ñ íàïðàâëåíèÿìè îñè äèñëîêàöèè l II {110}, âåêòîðà d ⊥  l
ëåæàùåãî â ïëîñêîñòè äèñëîêàöèîííîãî äèïîëÿ, è íîðìàëè ê ýòîé
ïëîñêîñòè hII[113]. Òàêèå äèñëîêàöèîííûå äèïîëè, ñîñòîÿùèå èç äâóõ
60°-õ ÷àñòè÷íûõ äèñëîêàöèé ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè âåêòîðàìè Áþðãåð-
ñà, áûëè îáíàðóæåíû â [197] ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè â
îáðàçöàõ êðåìíèÿ, ïðîøåäøèõ òàêóþ æå òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó. Îäíà
èç ãëàâíûõ îñåé g-òåíçîðîâ öåíòðîâ Si –2Ê è Si –ÇÊ èìååò íàïðàâëå-
íèå, áëèçêîå ê êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîìó [113], íî óãîë ìåæäó âòîðîé
îñüþ è íàïðàâëåíèåì [001] äëÿ öåíòðîâ Si –2Ê ðàâåí 23°, à äëÿ öåíòðîâ
Si –ÇÊ 19°. Íàëè÷èå öåíòðîâ Si –ÇÊ õàðàêòåðèçóåò òåíäåíöèþ ê ïîâîðî-
òó ïëîñêîñòè äèñëîêàöèîííîãî äèïîëÿ îò (113) ê ïëîñêîñòè (001), ÷òî
îòìå÷àëîñü â [197].

Îäíîâðåìåííî ñ 60°-ìè â îáðàçöàõ êðåìíèÿ ïðèñóòñòâóþò è 90°-å
äèñëîêàöèè, êîòîðûå îáðàçóþò äèïîëè ñ ïëîñêîñòüþ (001). Îæèäàåìûå
îò öåíòðîâ Si –4Ê (ñì. òàáë. 11), ðàñïîëîæåííûõ íà òàêèõ äèïîëÿõ,
ñïåêòðàëüíûå ëèíèè â ïëîñêîñòè (110) äîëæíû ñîâïàäàòü ñ ëèíèÿìè 3,
4, 5 ðèñ. 79. Âîçìîæíî íà èõ ïðèñóòñòâèå óêàçûâàåò áîëüøàÿ èíòåíñèâ-
íîñòü ýòèõ ëèíèé. Â òî æå âðåìÿ â ïëîñêîñòè (001) ýòè öåíòðû äîëæíû
äàâàòü 2 ëèíèè ñ óãëîâîé çàâèñèìîñòüþ g = 1.9962 ± 0.0042 ∙ sin2θ è
îäíó ëèíèþ, íå çàâèñÿùóþ îò îðèåíòàöèè H0, ñ gðåç = 1.9962. Â [118] íå
íàáëþäàëè ïåðâóþ ïàðó ëèíèé, íî â åå ñóùåñòâîâàíèè ìîæíî óáå-
äèòüñÿ ñ ïîìîùüþ ðèñ. Ç ðàáîòû [114], ãäå ïðè θ = 45° èìåþòñÿ òî÷êè ñ
gðåç = 2.004 è gðåç = 1.9920, íå èäåíòèôèöèðîâàííûå àâòîðàìè [114].

Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòåé ñèãíàëîâ ÑÐ öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ îò
âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ E1 è õàðàêòåð èõ íàñûùåíèÿ óêàçûâàþò íà òî,
÷òî ñïåêòð îáóñëîâëåí èíäóöèðîâàííûìè ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ïåðå-
õîäàìè ìåæäó ñïèíîâûìè ïîäóðîâíÿìè ëîêàëüíûõ öåíòðîâ, ò. å. ýëåê-
òðîäèïîëüíûì ñïèíîâûì ðåçîíàíñîì (ÝÄÑÐ) [276]. Âåëè÷èíà ñïèíà (s
= 1/2) è áëèçîñòü g-êîìïîíåíò ê 2 ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî
ÝÄÑÐ ïðîèñõîäèò íà ýëåêòðîííîì öåíòðå.

Ðàçâèòàÿ â [118] òåîðèÿ ÝÄÑÐ äëÿ îïèñàíèÿ íîâîãî êëàññà öåíòðîâ
äèñëîêàöèîííîé ïðèðîäû, îáðàçóþùèõñÿ â íåäåôîðìèðîâàííîì òåð-
ìîîáðàáîòàííîì êðåìíèè, ïîçâîëèëà àäåêâàòíî îïèñàòü ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå ôàêòû, ïîëó÷åííûå äëÿ öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ, –4Ê: ôîðìó íà-
áëþäàåìûõ ëèíèé ÑÐ, óãëîâûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëèíèé J,
çàâèñèìîñòü J îò âåëè÷èíû E1-êîìïîíåíòà ÑÂ×-ïîëÿ (ðèñ. 80 è 81).

Ïðåäïîëîæèâ, ÷òî öåíòðû Si –2K, –ÇÊ, –4Ê îáðàçóþòñÿ ó äèñëîêà-
öèîííûõ äèïîëåé, ñîïóòñòâóþùèõ ñòåðæíåïîäîáíûì äåôåêòàì, ìîæíî
îáúÿñíèòü è ñóùåñòâîâàíèå ïðè íàëè÷èè ýòèõ öåíòðîâ ÑÂ×-
ïðîâîäèìîñòè, ïîäîáíî ìîäåëüíûì ïðåäñòàâëåíèÿì î ïðîâîäèìîñòè
ïî äèñëîêàöèÿì â ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàííîì ìàòåðèàëå [277,
278]. Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî äèñëîêàöèîííûå äèïîëè âêëþ÷åíû íåáîëü-
øèìè ïðîâîäÿùèìè ñåãìåíòàìè â ñëàáîïðîâîäÿùóþ ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ìàòðèöó êðèñòàëëà, íà ïîñòîÿííîì òîêå ïðîâîäèìîñòü òàêèõ
îáðàçöîâ íèçêàÿ.
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Ðàçðóøåíèå ñîñòîÿíèÿ ÑÂ×-
ïðîâîäèìîñòè è öåíòðîâ Si –2Ê, –ÇÊ,
–4Ê ïðè âîçäåéñòâèè âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî îòæèãà Òîòæ > 850°C ýëåêòðîí-
íîãî èëè γ-îáëó÷åíèÿ, à òàêæå ïîä
âëèÿíèåì óëüòðàçâóêà [273, 274] ïðî-
èñõîäèò çà ñ÷åò ïðåîáðàçîâàíèÿ äèñ-

ëîêàöèîííûõ äèïîëåé â äðóãèå äåôåêòû (íàïðèìåð, â ñîâåðøåííûå
äèñëîêàöèîííûå ïåòëè [279]). Ïðè ìåæçîííîé ïîäñâåòêå íà äèñëîêàöè-
îííûå äèïîëè çàõâàòûâàþòñÿ äûðêè, ðåêîìáèíèðóþùèå ñ ýëåêòðîíàìè,
óíè÷òîæàÿ ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòü. Ïðè ýòîì, òàêæå âñëåäñòâèå ïåðåçàðÿä-
êè, ñòàíîâÿòñÿ íåïàðàìàãíèòíûìè öåíòðû Si –2Ê, –ÇÊ, –4Ê è ÝÄÑÐ ïå-
ðåñòàåò íà íèõ íàáëþäàòüñÿ.

Èìååòñÿ íåêîòîðàÿ àíàëîãèÿ ìåæäó ñâîéñòâàìè öåíòðîâ Si –2Ê,
–ÇÊ, –4Ê â íåäåôîðìèðîâàííûõ òåðìîîáðàáîòàííûõ îáðàçöàõ Si è
ñâîéñòâàìè öåíòðîâ Ñh, îáíàðóæåííûõ â îáðàçöàõ êðåìíèÿ [275], ïëàñ-
òè÷åñêè äåôîðìèðîâàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 950 Ê. Ýòî çàâèñèìîñòü
ñèãíàëîâ ÑÐ îò Å1-êîìïîíåíòà ÑÂ×-ïîëÿ è íàáëþäåíèå èíâåðòèðîâàí-
íîé, àñèììåòðè÷íîé ðåçîíàíñíîé ëèíèè. Îäíàêî îòëè÷èÿ â îòêëèêå íà
îïòè÷åñêóþ ïîäñâåòêó, â âåëè÷èíàõ ãëàâíûõ çíà÷åíèé g-òåíçîðà, è â
çíàêå ôîòîäîáàâêè â ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòü óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðèðîäà
Si –2Ê, –ÇÊ, –4Ê öåíòðîâ è öåíòðîâ Ñh ðàçëè÷íà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè îòæèãàõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëîâ
êðåìíèÿ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II, â íèõ îáðàçóþòñÿ, ïî êðàé-
íåé ìåðå, äâå îñíîâíûå ðàçíîâèäíîñòè ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ. Ïåð-

âàÿ – ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû, ñîîòâåòñòâóþùèå ÒÄ-II,
ïàðàìàãíèòíûå ñâîéñòâà êîòîðûõ ñîãëàñíî [188] ñâÿ-
çàíû ñ ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíîâ íà ôëóêòóàöèÿõ êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, îáóñëîâëåííûõ íàëè÷èåì
êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ. ÝÏÐ-ñïåêòð èõ ñîñòîèò èç
îäíîé àñèììåòðè÷íîé ëèíèè, ïðåäñòàâëÿþùåé ñó-
ïåðïîçèöèþ îäèíî÷íûõ ëèíèé îò âñåõ öåíòðîâ ÒÄ-II ñ
íåâçàèìîäåéñòâóþùèìè ñïèíàìè, ñ àíèçîòðîïíûì (ñ
íåçíà÷èòåëüíîé àíèçîòðîïèåé), çàâèñÿùèì îò âðåìå-
íè îòæèãà g-ôàêòîðîì â äèàïàçîíå 1.9984–1.9998.

Ðèñ. 80. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé
ÝÄÑÐ öåíòðîâ Si –2K îò îðèåíòàöèè E1 ïðè
H0II[100]; ñïëîøíûå ëèíèè – òåîðèÿ; òî÷êè –
ýêñïåðèìåíò: 1 – ëèíèè 1; 2; 5 (ñì. ðèñ. 79);
2 – 4; 3 – 6; 4 – 3 (ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè
çàïèñàíû ïðè θ = 10°) [118]

Ðèñ. 81. Ðàñ÷åòíàÿ ôîðìà ëèíèè ÝÄÑÐ öåíòðîâ Si –2Ê ïðè

E1II[100]: 1 – Í0II[ 1 1 1]; 2 – Í0II[111] [118]
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Âòîðàÿ – íîâûé êëàññ àíèçîòðîïíûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ äèñ-
ëîêàöèîííîé ïðèðîäû (Si –2Ê, –ÇÊ, –4Ê), îáðàçóþùèõñÿ â îáëàñòè óï-
ðóãèõ íàïðÿæåíèé äèñëîêàöèîííûõ äèïîëåé, âîçíèêàþùèõ ïðè ðîñòå
ñòåðæíåïîäîáíûõ äåôåêòîâ â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíûõ òåðìîîòæèãîâ.
Åñëè ïåðâûì ïàðàìàãíèòíûì öåíòðàì ñîîòâåòñòâóåò íàáîð ýëåêòðè÷åñ-
êè àêòèâíûõ îäíîçàðÿäíûõ äîíîðíûõ öåíòðîâ â äèàïàçîíå ýíåðãèé
òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè îò 10 äî 300 ìýÂ, òî ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû
òèïà Si –2Ê, –ÇÊ – ãëóáîêèå òåðìîàêöåïòîðû – ýëåêòðîííûå ëîâóøêè c
Ec – 50–60 ìýÂ [159].

Ðàçðóøåíèå òåðìîäîíîðîâ-II

Îäíà èç îòëè÷èòåëüíûõ îñîáåííîñòåé ìåæäó ÒÄ-I è ÒÄ-II – ýòî ðàç-
ëè÷íàÿ óñòîé÷èâîñòü ýòèõ ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ ê âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûì îòæèãàì [113, 119, 244, 280].

Èç ðèñ. 82 âèäíî, ÷òî ÒÄ-I ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ðàçðóøàþòñÿ ïðè
800°Ñ â òå÷åíèå 15 ìèí. Íàïðîòèâ, ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ðàçðóøàåòñÿ
ëèøü íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ÒÄ-II. Ïî÷òè ïîëíîñòüþ àííèãèëÿöèÿ ÒÄ-II
ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1000°Ñ.

Â [119] ïîêàçàíî, ÷òî ðàçðóøåíèå ÒÄ-II ïðè 900 è 1000°Ñ â íà÷àëü-
íûé ìîìåíò ïðîèñõîäèò áûñòðî, à çàòåì çàìåäëÿåòñÿ. Äëÿ îáðàçöîâ ñ
âûñîêèì èñõîäíûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà ðàçðóøåíèå ÒÄ-II ïðîèñ-
õîäèò ìåäëåííåå, ÷åì â îáðàçöàõ ñ áîëåå íèçêèì ñîäåðæàíèåì êèñëî-
ðîäà. Äëÿ îáðàçöîâ Si ñ èñõîäíûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà
[Oi] ≈ 1.7 ∙ 1018 ñì-3 ïðè 1000°Ñ ÒÄ-II, îáðàçîâàííûå â ðåçóëüòàòå îòæè-
ãà ïðè 750°Ñ (55 ÷), ïîëíîñòüþ ðàçðóøàþòñÿ â òå÷åíèå 10 ÷. Åñëè æå
ñîäåðæàíèå [Îi] â îáðàçöàõ áîëåå âûñîêîå, òî êðîìå òîãî, ÷òî ÒÄ-II
ðàçðóøàþòñÿ áîëåå ìåäëåííî, íàáëþäàåòñÿ òàêæå íåìîíîòîííîå èçìå-
íåíèå êîíöåíòðàöèè ÒÄ-II (â ïåðâûå 2 ÷ êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II ïàäàåò, çà-
òåì ñíîâà óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðîõîäÿ ÷åðåç ìàêñèìóì ïîñëå – 15 ÷ îòæè-
ãà). Â [119] òàêîå ïîâåäåíèå ÒÄ-II îáúÿñíÿëîñü ðàñïàäîì êèñëîðîäíûõ
êëàñòåðîâ íà áîëåå ìåëêèå (ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûå îáðàçîâàíèÿ).

Ñîãëàñíî [188], ýòî äîëæíî ïðèâîäèòü
ê îáðàçîâàíèþ (ëèáî óâåëè÷åíèþ êîíöåí-
òðàöèè) áîëåå ìåëêèõ ÒÄ-II. Òàêîå ïîâå-
äåíèå ÒÄ-II ïðè èõ àííèãèëÿöèè íàáëþäà-
ëîñü â [280]. Íî ðîñòà îáùåãî ÷èñëà ÒÄ-II
íå íàáëþäàëîñü, îäíàêî ïðè ðàçðóøåíèè
ãëóáîêèõ ÒÄ-II êàê áû ïðîèñõîäèëî óâåëè-
÷åíèå ÷èñëà ìåëêèõ ÒÄ-II. Íî çäåñü íåîá-

Ðèñ. 82. Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ÒÄ-I è ÒÄ-II â
ðåçóëüòàòå èçîõðîííûõ îòæèãîâ â òå÷åíèå 15 ìèí
[113] [ÒÄ-I ñîçäàíû â îáðàçöàõ îòæèãîì ïðè
470°Ñ (64 ÷), ÒÄ-II – îòæèãîì 470°Ñ (64 ÷) + 650°Ñ
(84 ÷)]
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õîäèìî îòìåòèòü, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ÷òî ïðîöåññàì ðàçðóøåíèÿ
ÒÄ-II òàêæå ñîïóòñòâóþò ïðîöåññû àííèãèëÿöèè àêöåïòîðîâ è ýòè ïðî-
öåññû íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ïî êèíå-
òèêå ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-II, ïîëó÷åííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ñîïðî-
òèâëåíèÿ.

Â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si ïîñëå ïðîäîëæèòåëüíûõ (äî
100 ÷) îòæèãîâ ïðè 650°Ñ íàáëþäàåòñÿ øèðîêèé íàáîð öåíòðîâ ÒÄ-II ñ
ýíåðãèÿìè òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè â èíòåðâàëå 0.01–0.3 ýÂ [117, 188,
256]. Êàêèå æå ÒÄ-II (ìåëêèå èëè ãëóáîêèå) áîëåå óñòîé÷èâû ê âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûì îòæèãàì?

Äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ àííèãèëÿöèè ÒÄ-II, îáðàçóþ-
ùèõñÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàëëàõ Si ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
óãëåðîäà â ðåçóëüòàòå îòæèãîâ ïðè 650°Ñ, ïðîâåäåíû â [280]. Â òàêèõ
êðèñòàëëàõ ïðè èññëåäîâàíèÿõ â [117, 241] îáíàðóæåíû ÒÄ-II ñ ýíåð-
ãèÿìè òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè E = 10–210 ìýÂ. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ
ÒÄ-II è ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â òàêèõ êðèñòàëëàõ .îáñóæäåíà â [117,
188, 241]. Äëÿ èçó÷åíèÿ óñòîé÷èâîñòè ÒÄ-II ê âûñîêîòåìïåðàòóðíûì
òåðìîîáðàáîòêàì â [280] èñïîëüçîâàëè îòæèãè ïðè òåìïåðàòóðàõ 900,
1000 è 1100°Ñ â òå÷åíèå 0.5 ÷.

Ñâåäåíèÿ î öåíòðàõ, îáíàðóæåííûõ â èñõîäíûõ è îáðàáîòàííûõ îá-
ðàçöàõ ñ ïîìîùüþ ýôôåêòà Õîëëà è ÝÏÐ, ñîäåðæàòñÿ â òàáë. 12. Â îá-
ðàçöàõ K-7â îáíàðóæåíû ÒÄ-II ñ E = 0.2 ýÂ è ñïåêòðû ÝÏÐ îò íèõ, îòñóò-
ñòâóþùèå â Ê-7í ïîñëå àíàëîãè÷íûõ òåðìîîáðàáîòîê.

Òàáëèöà 12. Ïàðàìåòðû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ
ïîñëå ðàçëè÷íûõ òåðìîîáðàáîòîê: êîíöåíòðàöèè ÒÄ-II è àêöåïòîðîâ,
ýíåðãèè òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè òåðìîäîíîðîâ, ïðîÿâëÿþùèõñÿ
â ýôôåêòå Õîëëà è â ñïåêòðàõ ÝÏÐ [280]

Êðèñòàëë Âèä òåðìî-
îáðàáîòêè

NÒÄ-II ×
× 10-14 ñì-3

εí, ýÂ εýïð, ýÂ Na ×
× 10-14 ñì-3

K-7â Èñõîäíûé 2 0.07–0.15 – 0.6–0.83
K-7â 720 Ê,

90 ÷ + 920 Ê,
100 ÷ À

54 0.019;
0.07–0.15;

0.2

0.019; 0.2 2.65

K-7â À + 1170 Ê,
0.5 ÷

30 0.014;
0.07–0.15

0.014 2.4

K-7â À + 1270 Ê,
0.5 ÷

2.1 0.016 0.016 2.42

K-7â À + 1370 Ê,
0.5 ÷

0 – – 1.26

K-7â Èñõîäíûé 0 – – 1.14
K-7í À 22.5 0.019;

0.07–0.15
0.019 3.06

Ïðèìå÷àíèå. Èíäåêñû "â" è "í" – âåðõ è íèç ñëèòêà ñîîòâåòñòâåííî.

Â [241] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î ñâÿçè òàêèõ ãëóáîêèõ ÒÄ-II ñ
ðîñòîâûìè ìèêðîäåôåêòàìè â êðèñòàëëàõ. Ñîãëàñíî ìîäåëè ÒÄ-II [188]
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òàêèå ÒÄ-II äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü áîëüøèì ïî ðàçìåðàì ïðåöèïè-
òàòàì êèñëîðîäà. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðè èçó÷åíèè êàê
îáðàçîâàíèÿ, òàê è àííèãèëÿöèè ÒÄ-II, ïîïóòíî ïðîâåäåíû èññëåäî-
âàíèÿ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ â îáðàçöàõ Ê-7â è Ê-7í ïðè óêàçàííûõ â
òàáë. 12 ðåæèìàõ òåðìîîáðàáîòêè.

Äî îòæèãà ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé òîïîãðàôèè â ïðîäîëüíîì ñå-
÷åíèè ñëèòêà (110), êàê â K-7â, òàê è â Ê-7í îáíàðóæåíû ïðèìåñíûå
ñòðàòû, íå âûÿâëÿåìûå îáû÷íûì õèìè÷åñêèì òðàâëåíèåì. Ïîëîñ÷àòàÿ
êàðòèíà ñòðàò êîíòðàñòíåå â Ê-7í, ãäå áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå óãëå-
ðîäà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì îá îïðåäåëÿþùåé ðîëè îñòà-
òî÷íîãî óãëåðîäà â îáðàçîâàíèè ñòðàò [1].

Ïîñëå îòæèãà K-7â â òå÷åíèå 40–100÷ ïðè 650°Ñ â (110) òðàâèòåëåì
Ñèðòëà [281] âûÿâëÿåòñÿ ñëîèñòîå ðàñïðåäåëåíèå ìèêðîäåôåêòîâ ñ
ïåðèîäè÷íîñòüþ ñòðàò â èñõîäíûõ îáðàçöàõ. Â ïëîñêîñòè ðîñòà êðè-
ñòàëëà (111) ðàñïðåäåëåíèå äåôåêòîâ ïîäîáíî ñâèðëåâîé êàðòèíå.

Â [280] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî òàêèìè äåôåêòàìè ÿâëÿþòñÿ ñêîïëåíèÿ
êèñëîðîäà, îáðàçîâàâøèåñÿ íà "àêòèâíûõ" öåíòðàõ, êîòîðûìè ìîãóò
áûòü êîìïëåêñû âàêàíñèé â ïîëîñàõ ðîñòà (ëèáî ìèêðîïðåöèïèòàòû).

Ñ ïîëîñ÷àòûì ðàñïðåäåëåíèåì ìèêðîäåôåêòîâ â òåðìîîáðàáîòàí-
íûõ îáðàçöàõ, îïðåäåëÿåìûì íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïðèìå-
ñåé (â ïåðâóþ î÷åðåäü êèñëîðîäà è óãëåðîäà) â êðèñòàëëå âî âðåìÿ åãî
ðîñòà [1], êîððåëèðóþò "êîëåáàíèÿ" óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ρ. È îñî-
áåííî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ ïîñëå îòæèãà ïðè 650°Ñ (100 ÷), ïðèâîäÿùåãî ê
îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II.

Îòæèãè îáðàçöîâ K-7â ïðè 900°Ñ (0.5 ÷) ïðèâîäÿò ê ðàçðóøåíèþ ÒÄ-
II è "âûðàâíèâàíèþ" ñîïðîòèâëåíèÿ âäîëü îáðàçöà, íî íå ïðèâîäÿò ê
ðàçðóøåíèþ ïîëîñ÷àòîé äåôåêòíîé ñòðóêòóðû, îáðàçîâàâøåéñÿ ïðè
650°Ñ. Çàìåòíîå åå ðàçðóøåíèå ïðîèñõîäèò ëèøü ïðè 1000–1100°Ñ
(îòæèã ïðè 1100°Ñ (0.5 ÷) ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè äåôåê-
òîâ â 5–8 ðàç, â òî âðåìÿ êàê êîíöåíòðàöèÿ ÒÄ-II óìåíüøàåòñÿ íà ïîë-
òîðà ïîðÿäêà). Ïðÿìîé ñâÿçè ìåæäó ÒÄ-II è äåôåêòàìè íå íàáëþäàëîñü,
õîòÿ ïåðâîïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿ òåõ è äðóãèõ, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ
ñêîïëåíèÿ êèñëîðîäà â ïîëîñàõ ðîñòà.

Èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-II ïîêàçûâàåò, ÷òî êàæäûé èç
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ îòæèãîâ (900, 1000 è 1100°Ñ) ïðèâîäèò ê ðàç-
ðóøåíèþ ÒÄ-II îïðåäåëåííîãî òèïà. Ïðè÷åì, åñëè ïðè 900°Ñ (0.5 ÷)
ðàçðóøàþòñÿ òîëüêî ñàìûå ãëóáîêèå ÒÄ-II ñ E = 0.2 ýÂ, òî öåíòðû ñ E =
= 0.07–0.15 ýÂ ðàçðóøàþòñÿ ëèøü ïðè 1000°Ñ (0.5 ÷). Ïîñëå òàêîãî îò-
æèãà ñîõðàíÿþòñÿ (è òî ÷àñòè÷íî) ëèøü ÒÄ-II ñ E ≈ 19 ìýÂ, ïðîÿâëÿþ-
ùèåñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ â âèäå èçîòðîïíûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñ g-
ôàêòîðîì g = 1.9994 ± 0.0001 è ïîëóøèðèíîé ëèíèè ∆Í = 1.5 ∙ 10-4 Ò. Â
ýòîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî öåíòðîâ, îïðåäåëåííîå èç ÝÏÐ, è êîíöåíò-
ðàöèÿ ÒÄ-II, îïðåäåëåííàÿ ïî ýôôåêòó Õîëëà, ñîâïàäàþò (NÒÄ-II = Nýïð =
= 2 ∙ 1014 ñì-3), ò. å. ïîäòâåðæäàåòñÿ, ÷òî è â ÝÏÐ, è â ýôôåêòå Õîëëà
ðåãèñòðèðóþòñÿ îäíè è òå æå äîíîðíûå öåíòðû. Îòæèã ïðè 1100°Ñ
(0.5 ÷) ïðèâîäèò ê ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ âñåõ âèäîâ ÒÄ-II, è â ÝÏÐ, è â
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ýôôåêòå Õîëëà ðåãèñòðèðóåòñÿ ëèøü îñíîâíàÿ ëåãèðóþùàÿ ïðèìåñü –
ôîñôîð. Îòìå÷àåòñÿ â [280] òàêæå, ÷òî ïðè ðàçëè÷íûõ îòæèãàõ èçìåíÿ-
åòñÿ ñîäåðæàíèå àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ â îáðàçöàõ (ñì. òàáë. 12). Ïî-
ýòîìó îïèñàòü çàâèñèìîñòü nå(T

-1) è µx(T) ïîñëå êàæäîãî èç îòæèãîâ
óäàåòñÿ ëèøü ïðè ó÷åòå äâóõ ôàêòîðîâ: ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-II è àííèãèëÿöèè
àêöåïòîðîâ. Ñðàâíåíèå êèíåòèê îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II (ïî ýôôåêòó Õîëëà è
ÝÏÐ) ñ êèíåòèêîé ðàçðóøåíèÿ ÒÄ-II ïîêàçûâàåò, ÷òî âî âðåìÿ îòæèãîâ
ïðè 650°Ñ â èññëåäîâàííûõ êðèñòàëëàõ îáðàçóþòñÿ (â çàâèñèìîñòè îò
äëèòåëüíîñòè îòæèãà) öåíòðû ñ ðàçëè÷íîé ýíåðãèåé èîíèçàöèè, îáëà-
äàþùèå òàêæå ðàçëè÷íîé óñòîé÷èâîñòüþ ê âûñîêîòåìïåðàòóðíûì îòæè-
ãàì.

Ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ è ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î òåðìîäîíîðàõ-II

Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå, â îñíîâíîì, çà ïîñ-
ëåäíèå 10 ëåò, è îïèñàííûå â ýòîé ãëàâå, ïîêàçàëè, ÷òî â êðåìíèè ñ
âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè â îáëàñ-
òè òåìïåðàòóð 600–800°C îáðàçóþòñÿ òåðìîäîíîðû-II. Ìíîãèìè ñâîé-
ñòâàìè ÒÄ-II, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, îòëè÷àþòñÿ îò ÒÄ-I, îáðàçóþùèõñÿ
ïðè îòæèãàõ êðåìíèÿ â áîëåå íèçêîòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300–
550°C. Â ÷àñòíîñòè, ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèõ äîíîðíûõ öåíòðîâ çíà-
÷èòåëüíî íèæå ñêîðîñòè ãåíåðàöèè ÒÄ-I. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ íèç-
êîòåìïåðàòóðíàÿ òåðìîîáðàáîòêà è (èëè) íàëè÷èå âûñîêîãî ñîäåðæà-
íèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â êðèñòàëëàõ Si óñêîðÿþò ïðîöåññû ãåíåðàöèè
ÒÄ-II è óâåëè÷èâàþò èõ ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ. ÒÄ-II îáëàäàþò
ïîâûøåííîé òåðìîñòîéêîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÒÄ-I (ÒÄ-II ðàçðóøàþòñÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ ≈ 900°Ñ è âûøå, â òî âðåìÿ êàê ÒÄ-I ðàçðóøàþòñÿ
óæå ïðè ≈ 600°Ñ).

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìíîãèå ñâîéñòâà ÒÄ-II óæå äîñòàòî÷íî õîðîøî
èçó÷åíû è îïèñàíû, îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ ïðèðîäû ÒÄ-II, âêëþ-
÷àþùèé ïðîèñõîæäåíèå èõ ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ñòðóêòóðó ýòèõ
îáðàçîâàíèé.

Íà ïðîèñõîæäåíèå ÒÄ-II ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âçãëÿäîâ. Â [170,
243, 248] îáðàçîâàíèå ÒÄ-II ñâÿçûâàëîñü ñ ïðîöåññàìè êîàëåñöåíöèè
ïðè ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà. Ïðè ýòîì èç-çà äèññîöèàöèè ìåëêèõ
ñêîïëåíèé àòîìîâ êèñëîðîäà ïðè ðîñòå êðóïíûõ âíîâü èäåò îáðàçîâà-
íèå êèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ SiO4, ïðîÿâëÿþùèõ äîíîðíûå ñâîéñòâà.
Èñïîëüçóÿ ñòðîãóþ òåîðèþ ÿâëåíèÿ êîàëåñöåíöèè â ïðåäïîëîæåíèè
áåñêîíå÷íî ìàëîãî ïåðåñûùåíèÿ [282], àâòîðû [170, 243, 248] îïèñàëè
êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II â òàêîì ïðîöåññå â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè
600–800°Ñ, à òàêæå âëèÿíèå íà íåå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïðåäâàðè-
òåëüíîãî îòæèãà ïðè 450°Ñ, îáëó÷åíèÿ ðåàêòîðíûìè íåéòðîíàìè è ò. ï.

Èç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â [248] çàêëþ÷èëè, ÷òî â
ïðîöåññå íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè Si ïðîèñõîäèò íàêîï-
ëåíèå êîìïëåêñîâ O5 (èõ ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðè t = 100 ÷
ïðîïîðöèîíàëüíà [Oi]

4
èñõ. Ïîñëåäóþùàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïðè 750°Ñ
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âûçûâàåò äèññîöèàöèþ òàêèõ êîìïëåêñîâ ñ îáðàçîâàíèåì äîíîðíûõ
öåíòðîâ SiO4, àíàëîãè÷íûõ êîìïëåêñàì, îïðåäåëÿþùèì ýëåêòðè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü ÒÄ-I. Òàêèì îáðàçîì, â [248], à ïîçäíåå è â [283] ïðèøëè ê
çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ÒÄ-I è ÒÄ-II – îäèíàêîâîé ïðèðîäû. Ïðîöåññ îá-
ðàçîâàíèÿ ÒÄ-II ÿâëÿåòñÿ áàðüåðíî-ëèìèòèðóåìûì è äîëæåí ïðîòåêàòü
ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Q = = Ea + B, ãäå Â – ýíåðãèÿ ñâÿçè êîìïëåêñà
SiO5, Ea – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äèôôóçèè àòîìîâ êèñëîðîäà â êðåìíèè,
ðàâíàÿ 2.55 ýÂ [229]. Îöåíêà âåëè÷èíû B äàëà çíà÷åíèå 1.2 ýÂ.

Â [113] âûñêàçàíî ìíåíèå, ÷òî ïðèðîäà ÒÄ-I è ÒÄ-II ðàçëè÷íà. Ýòî
óòâåðæäåíèå îñíîâûâàëîñü íà ðàçëè÷èè òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ, â
êîòîðûõ ïðîõîäèò îáðàçîâàíèå è ðàçðóøåíèå òåõ è äðóãèõ öåíòðîâ, à
òàêæå íà ðàçëè÷íîé ðîëè ïðèìåñè óãëåðîäà â ôîðìèðîâàíèè ÒÄ-I è ÒÄ-
II. Ñîãëàñíî [113], â ñîñòàâ ÒÄ-II âõîäèò àòîì êèñëîðîäà â ïîëîæåíèè
çàìåùåíèÿ (â óçëå) êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè Os (ïîäîáíî ìîäåëè [82]
äëÿ ÒÄ-I), ïðè÷åì îáðàçîâàíèå ÒÄ-II ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè (ïåðâàÿ
ïðîòåêàåò â ïðåäåëàõ 470–550°Ñ, âòîðàÿ – 550–800°C. Íà ïåðâîé ñòà-
äèè îáðàçóþòñÿ êèñëîðîäíûå êîìïëåêñû, ãåíåðèðóþùèå öåíòðû ÒÄ-II
íà âòîðîé ñòàäèè. Îñîáîé óâåðåííîñòè â òîì, ÷òî ÒÄ-II ñîäåðæàò Os ó
àâòîðîâ [113] íå áûëî, òàê êàê íå âñòðå÷àëèñü â ëèòåðàòóðå ñîîáùåíèÿ
î íàáëþäåíèè êèñëîðîäà â ñîñòîÿíèè çàìåùåíèÿ Os ïðè îòæèãàõ â èí-
òåðâàëå 600–800°C. Îäíàêî îíè ñ÷èòàþò, ÷òî òàêàÿ ìîäåëü ëó÷øå îáú-
ÿñíÿåò ýëåêòðè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ÒÄ-II, ÷åì ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ â
[248].

Â [246, 251, 252] ïðåäëîæåíà è îáîñíîâûâàåòñÿ ìîäåëü ÒÄ-II, îáú-
ÿñíÿþùàÿ, êàê è â [113], ýëåêòðè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ öåíòðîâ ðàç-
ìåùåíèåì àòîìîâ êèñëîðîäà â óçëàõ ðåøåòêè êðåìíèÿ. Àâòîðû ýòèõ
ðàáîò ïîëàãàþò, ÷òî ïîÿâëåíèå ÒÄ-II â èíòåðâàëå 600-800°C îáóñëîâ-
ëåíî ðàñïàäîì ïåðåñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà â Si è îá-
ðàçîâàíèåì ÷àñòèö âòîðîé ôàçû SiO2. È òàê êàê ìîëüíûå îáúåìû ôàçû
SiO2 è ìàòðèöû êðåìíèÿ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ (VSiO2

/ VSi ≈ 2) âáëèçè

ôðîíòà ðàñòóùåé ôàçû SiO2 ôîðìèðóåòñÿ îáëàñòü, îáîãàùåííàÿ èçáû-
òî÷íûìè ìåæóçåëüíûìè àòîìàìè êðåìíèÿ. Îáðàçóþùååñÿ ïðè ýòîì ëî-
êàëüíîå ïîëå óïðóãîé äåôîðìàöèè ðåøåòêè ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóåòñÿ
çà ñ÷åò ïðåèìóùåñòâåííîãî ðàçìåùåíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà, êîâàëåíò-
íûé ðàäèóñ êîòîðûõ ìåíüøå êîâàëåíòíîãî ðàäèóñà êðåìíèÿ, â óçëàõ
ðåøåòêè. Â ýòîì ñëó÷àå êèñëîðîä, ïîäîáíî àòîìàì ãðóïïû VI, âåäåò
ñåáÿ êàê äîíîðíûé öåíòð. Óâåëè÷åíèå æå ñêîðîñòè ãåíåðàöèè ÒÄ-II ïî-
ñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà ñâèäåòåëüñòâóåò â
ïîëüçó òîãî, ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö SiO2 ãåòåðîãåííûé, èëè,
ïî êðàéíåé ìåðå, îí ñòàíîâèòñÿ òàêèì ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà.
Òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö SiO2 îò
äëèòåëüíîñòè òåðìîîáðàáîòêè ïðè 600°Ñ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ [252] ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çàâèñèìîñòÿìè êîíöåíòðàöèè ÒÄ-II. Ïðîöåññ æå
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå èãðàåò ðîëü
ñòèìóëèðóþùåãî ôàêòîðà â ôèçè÷åñêîì ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II.

Âîçðàæåíèå ïðîòèâ ìîäåëåé ÒÄ-II, îáúÿñíÿþùèõ ýëåêòðè÷åñêóþ àê-
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òèâíîñòü ïîñëåäíèõ êàê ïðîÿâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè àòîìà
êèñëîðîäà, ïåðåìåùåííîãî èç ìåæóçåëüíîãî ïîëîæåíèÿ â óçåë ðåøåò-
êè, ìîæåò áûòü ëèøü îäíî: â ýëåêòðè÷åñêèõ è ÝÏÐ-èçìåðåíèÿõ ÒÄ-II ðå-
ãèñòðèðóþòñÿ êàê îäíîçàðÿäíûå öåíòðû, à êèñëîðîä, êàê àòîì ãðóïïû
VI, ïîìåùåííûé â óçåë ðåøåòêè, äîëæåí áûòü äâóõçàðÿäíûì öåíòðîì,
ïîäîáíî Se è S.

Çàìåòèâ ïîäîáèå êèíåòèê îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II è êèñëîðîäíûõ ïðåöè-
ïèòàòîâ, â [119] âûäâèíóëè ãèïîòåçó, ÷òî òåðìîäîíîðàìè-II ÿâëÿþòñÿ
SixOy - êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå íåñêîëüêî ñîò àòîìîâ êèñëîðîäà. Ïðè-
ðîäà ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè òàêîãî êëàñòåðà íe îáñóæäàëàñü. Â ðà-
áîòàõ [240, 248] ïðåäëàãàëèñü òàêæå ìîäåëè ÒÄ-II â âèäå Ñ-Î êëàñòå-
ðîâ, îáëàäàþùèõ ýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ (â [248] ýëåêòðè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü ïðèïèñûâàëàñü êîìïëåêñó CO4).

Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ ïåðâûõ ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ÒÄ-II,
îñíîâûâàþùèõñÿ, â îñíîâíîì, íà èçó÷åíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II
è ïðîöåññîâ ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà, íåêîòîðûå àâòîðû [119, 246,
251, 252] óæå ïðåäïîëàãàëè ïðÿìóþ ñâÿçü ÒÄ-II ñ ïðåöèïèòàòàìè êè-
ñëîðîäà. Îäíàêî íè îäíà èç ïðåäëîæåííûõ ìîäåëåé íå ñîäåðæàëà
ñïåöèôè÷åñêîé ìîäåëè ýëåêòðîííîé ïðèðîäû äîíîðíûõ ñîñòîÿíèé. Òà-
êîãî ðîäà ìîäåëè, íî áîëåå êîíêðåòíûå è ñîâåðøåííûå, ïðåäëîæåíû â
ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ [188, 256, 284–286].

Ïðèâëå÷åíèå ìåòîäà DLTS [256] äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîííûõ
ñâîéñòâ ÒÄ-II, îáðàçóþùèõñÿ âî âðåìÿ äîëãîâðåìåííûõ îòæèãîâ ïðè
650°Ñ, ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü íåïðåðûâíûé ñïåêòð ýëåêòðîííûõ ëî-
âóøåê â âåðõíåé ïîëîâèíå çàïðåùåííîé çîíû êðåìíèÿ. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ
ýòîãî ñïåêòðà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ÒÄ-II â [256] ïðåäëîæåíà ìîäåëü
ÒÄ-II, â êîòîðîé íåïðåðûâíûé ñïåêòð ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê îï-
ðåäåëÿåòñÿ ñîñòîÿíèÿìè íà ãðàíèöå ðàçäåëà, êîòîðûå èìåþò ìåñòî íà
ïîâåðõíîñòè SiOx ïðåöèïèòàòîâ. Ïðåäëîæåíèå ýòîé ìîäåëè îáîñíîâû-
âàëîñü çàìå÷åííûì óäèâèòåëüíûì ñõîäñòâîì ñâîéñòâ ýëåêòðîííûõ ëî-
âóøåê ÒÄ-II ñî ñâîéñòâàìè ñîñòîÿíèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà Si-SiO2, ñî-
îáùåííûìè ðàíåå [267]. Çîííàÿ ñòðóêòóðà äëÿ ìîäåëè, ïðåäëîæåííîé

â [256], èëëþñòðèðóåòñÿ ðèñ. 83.

Ðèñ. 83. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå
çîí äëÿ ñòðóêòóðû êðåìíèé–SiOx–
ïðåöèïèòàòû, ïîäîáíîå ìîäåëè "SiOx –
ãðàíèöû ðàçäåëà"
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×òîáû óáåäèòüñÿ â ïðàâèëüíîñòè ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, åå àâòîðû
îöåíèëè íåêîòîðûå ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà SiOx–ïðåöèïèòàòîâ: ïëîò-
íîñòü ïðåöèïèòàòîâ SiOx Nn ≈ 1014 ñì-3; ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, îòäàâàåìûõ
îäíèì ïðåöèïèòàòîì, ðàâíîå NÒÄ-II/Nn ≈ 10 ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà ãðà-
íèöå ðàçäåëà Dã.ð. = 1012–1014 ñì 2 ∙ ýÂ è ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà åäèíèöó
ïîâåðõíîñòè ãðàíèöû ðàçäåëà ïðåöèïèòàòà NÒÄ-II/(Nn ∙ An) $ 1013 ñì-2,
ãäå Àn – ïîâåðõíîñòü îäíîãî ïðåöèïèòàòà.

Îöåíåííàÿ ïëîòíîñòü íà ãðàíèöå ðàçäåëà õîðîøî ñîâïàäàåò â ïðå-
äåëàõ ïîðÿäêà ñî çíà÷åíèÿìè, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ äëÿ ïëàíàðíûõ
ñòðóêòóð Si-SiO2 (ÌÎÏ) ïëîõîãî êà÷åñòâà [256]. Êàê è â ÌÎÏ ñòðóêòóðàõ,
ïëîòíîñòü ëîâóøåê íà ãðàíèöå ðàçäåëà Dã.ð. ÿâëÿåòñÿ íà ïîðÿäîê âåëè-
÷èíû íèæå, ÷åì ÷èñëî ñâÿçåé, íàõîäÿùèõñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà. Ýòî
ñõîäñòâî îöåíî÷íûõ çíà÷åíèé ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè äàííûìè ïî ÌÎÏ
ñòðóêòóðàì ñêëîíèëî àâòîðîâ [256] ê ìîäåëè "SiOx – ãðàíèöû ðàçäåëà"
äëÿ ÒÄ-II.

Îñíîâûâàÿñü íà ýòîé ìîäåëè, îíè ïîëàãàþò ñëåäóþùåå ïðîèñõîæ-
äåíèå äîíîðíûõ ñâîéñòâ ÒÄ-II. Ïî àíàëîãèè ñ ãðàíèöåé ðàçäåëà ÌÎÏ
ñòðóêòóð ïðåäïîëîæèëè ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä â SiOx ïðåöèïèòàòàõ è
ëîâóøêè íà ãðàíèöå ðàçäåëà Si-SiOx, êîòîðûå ìîãóò ïðîÿâëÿòü äîíîð-
íûé èëè àêöåïòîðíûé õàðàêòåð. Ïîäîáíî ãðàíèöå ðàçäåëà â ÌÎÏ
ñòðóêòóðå, ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä â Si-SiOx ãðàíèöå ðàçäåëà âûçûâàåòñÿ
îêñèäíûìè ëîâóøêàìè, êîòîðûå èìåþò ýíåðãèþ ïîòåíöèàëüíîé ÿìû
âûøå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè êðåìíèÿ, òàê ÷òî ýëåêòðîíû ïðè ðàâ-
íîâåñíûõ óñëîâèÿõ íà íèõ íå çàõâàòûâàþòñÿ. Çàðÿäîâàÿ íåéòðàëüíîñòü
ïîëóïðîâîäíèêà ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó óðàâíåíèþ äëÿ êîíöåíòðàöèè
ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ

n N N N N N= + + − −+ + + − −
ôèêñ ä.ã.ð ôîñô à.ã.ð êîìï  (130)

ãäå N+
ôèêñ; N+

ä.ã.ð.; N+
ôîñô; N–

à.ã.ð.; N–
êîìï – êîíöåíòðàöèè ôèêñèðîâàí-

íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà, äîíîðíûõ ëîâóøåê íà ãðàíèöå ðàçäåëà,
äîíîðîâ ôîñôîðà, àêöåïòîðíûõ ëîâóøåê íà ãðàíèöå ðàçäåëà è êîìïåí-
ñèðóþùåé ïðèìåñè ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîâåäåíèå äîíîðíîãî òèïà ìîæåò ïðîèñõîäèòü îò ëîâóøåê äîíîð-
íîãî òèïà íà ãðàíèöå ðàçäåëà è (èëè) ôèêñèðîâàííûõ ïîëîæèòåëüíûõ
çàðÿäîâ îêñèäîâ. Ïðè ýòîì ïîâåäåíèå ýòèõ äîíîðîâ äîëæíî ðàçëè÷àòü-
ñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ: äëÿ äîíîðîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà äîëæíî
íàáëþäàòüñÿ îáû÷íîå âûìîðàæèâàíèå ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, â ïðî-
òèâîïîëîæíîñòü ýòîìó íîðìàëüíîìó ïîâåäåíèþ, âûìîðàæèâàíèå ýëåê-
òðîíîâ èç çîíû ïðîâîäèìîñòè â ôèêñèðîâàííûå ïîëîæèòåëüíûå çàðÿ-
äû íå ìîæåò ïðîèñõîäèòü. È ïîýòîìó â ñëó÷àå

N N Nôèêñ à.ã.ð êîìï
+ − −> +  (131)

èçáûòîê ýëåêòðîíîâ äîëæåí çàñåëÿòü çîíó ïðîâîäèìîñòè è ïðèâîäèòü ê
ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè â êðåìíèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðåàëèçîâàòü òàêóþ ñèòóàöèþ ïûòàëèñü ñ ïîìîùüþ îáðàáîòêè îá-
ðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ÒÄ-II â âîäîðîäíîé ïëàçìå (ãèäðîãåíèçàöèÿ) ïðè
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òåìïåðàòóðàõ äî 300°Ñ [287]. Ñîãëàñíî [267, 288], òàêàÿ îáðàáîòêà
óìåíüøàåò ïëîòíîñòü ëîâóøåê íà ãðàíèöå ðàçäåëà. Ðåçóëüòàòû ýêñïå-
ðèìåíòîâ [287] ïîäòâåðæäàþò ñóùåñòâîâàíèå äâóõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ
ñîñòîÿíèé, îòíîñÿùèõñÿ ê ãðàíèöå ðàçäåëà Si-SiOx è âíîñÿùèõ âêëàä â
íåïðåðûâíîå ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ëîâóøåê êèñëîðîäíûõ ÒÄ-II. Ñî-
ñòîÿíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ãðàíèöåé ðàçäåëà íà ïîâåðõíîñòè SiOx ïðåöè-
ïèòàòîâ, ïðàêòè÷åñêè óäàëÿþòñÿ ïðè ãèäðîãåíèçàöèè, â òî âðåìÿ êàê
ñîñòîÿíèÿ, ðîæäåííûå êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ñ ïîëîæèòåëü-
íûìè çàðÿäàìè, äîëüøå ñîõðàíÿþòñÿ. Äîñòè÷ü æå ìåòàëëè÷åñêóþ ïðî-
âîäèìîñòü ïðè íèçêèõ Ò â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ íå óäàëîñü.

Îðèãèíàëüíàÿ ìîäåëü ÒÄ-II ïðåäëîæåíà â [285, 286], â êîòîðîé
ñâîéñòâà Si-SiOx ãðàíèöû ðàçäåëà, âîçíèêàþùåé ìåæäó ïðåöèïèòàòàìè
è ìàòðèöåé êðåìíèÿ, èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàëè÷èÿ n-òèïà ïðî-
âîäèìîñòè îòîææåííûõ â èíòåðâàëå 550–750°C êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
êðèñòàëëîâ Si.

Îòìåòèâ, ÷òî êðåìíèé, âûðàùåííûé ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, îòîæ-
æåííûé â èíòåðâàëå 550–750°C, ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå è áîëåå n-òèïà,
è ÷òî ýòî ïðèïèñûâàëîñü îáðàçîâàíèþ òàê íàçûâàåìûõ "íîâûõ äîíî-
ðîâ" (ÒÄ-II) [113, 244], àâòîðû [286] ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî n-òèï
ïðîâîäèìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ íå òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè, à ñêîðåå î÷åíü
ìàëåíüêèìè êèñëîðîäíûìè ïðåöèïèòàòàìè, êîòîðûå ïîÿâëÿëèñü â ýòîì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå [270]. Â ïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäå-
òåëüñòâóþò áåçóñïåøíûå ïîïûòêè îáíàðóæèòü ïîãëîùåíèå â ÈÊ-
îáëàñòè, ñâÿçàííîå ñ ëþáûìè òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè. ÒÄ-II, ïî ìíåíèþ
àâòîðîâ ðàáîò [284–286], ñâÿçàíû ñ n+ îáëàñòÿìè, îêðóæàþùèìè êè-
ñëîðîäíûå ïðåöèïèòàòû. Ìîäåëü îïðîáîâàíà äëÿ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà
n-òèïà [285] è ð-òèïà [284].

Ñóùåñòâîâàíèå ïðåöèïèòàòîâ ïðè îòæèãàõ â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè
550–800°C áûëî äîêàçàíî ðàçëè÷íûìè ýêñïåðèìåíòàìè ïî ÒÝÌ [58,
197, 289, 290]. Îïðåäåëåíû ðàçìåðû è êîíöåíòðàöèÿ ïðåöèïèòàòîâ, è

çàâèñèìîñòü ýòèõ âåëè÷èí îò
òåìïåðàòóðû îòæèãà è ñîäåð-
æàíèÿ óãëåðîäà â êðèñòàëëàõ.

Ðèñ. 84. Îáîãàùåííûé ýëåêòðîíàìè
ñëîé, áëèçêèé ê ïîâåðõíîñòè îêèñëà
ñ êîíöåíòðàöèåé ïîâåðõíîñòíîãî çà-
ðÿäà $1012 ñì-3 (à) è ìîäåëü äèîäà
Øîòòêè [286], êîãäà çàðÿæåííûå
ïðåöèïèòàòû ðàñïîëîæåíû ðÿäîì ñ
îáëàñòüþ ïðîñòðàíñòâåííîãî çàðÿäà
(ïðîèçâîëüíûé ìàñøòàá â ïóíêòèðå);
ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà ãëóáèíîé $ 50
ìýÂ è øèðèíîé $10 íì (á)
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Êàæäûé ïðåöèïèòàò, ñîãëàñíî [286], ìîæíî òðàêòîâàòü êàê ãðàíèöó
ðàçäåëà êðåìíèé – SiO2. Íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ
íàõîäèòñÿ â îêñèäå (ôèêñèðîâàííûå çàðÿäû èëè ñîñòîÿíèÿ íà ãðàíèöå
ðàçäåëà äîíîðíîãî òèïà), à â ïîëóïðîâîäíèêå îáðàçóåòñÿ óðàâíî-
âåøèâàþùèé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ñîçäàþùèé îáîãàùåííûé ñëîé â
ìàòåðèàëå n-òèïà èëè îáåäíåííûé èíâåðñíûé ñëîé â èñõîäíîì ìàòå-
ðèàëå ð-òèïà. Ïðîâîäèìîñòü â îòîææåííîì ìàòåðèàëå îñóùåñòâëÿåòñÿ
ïóòåì ôèëüòðàöèè íîñèòåëåé ìåæäó n+ îáëàñòÿìè ÷åðåç îáëàñòè
n- èëè ð-òèïà.

Íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II ïðè îòæèãàõ èñõîäíîãî n-
Si(Ð) ïðè Ò = 580°Ñ â òå÷åíèå 24–360 ÷ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðåõîäíîé
ñïåêòðîñêîïèè [284] îáíàðóæåíî, ÷òî âûìîðàæèâàíèå íîñèòåëåé îïðå-
äåëÿåòñÿ àêòèâàöèîííîé ýíåðãèåé $ 20 ìýÂ. Ïðè ýòîì îáíàðóæåí äèñ-
êðåòíûé óðîâåíü Åc = 19 ìýÂ. Ýòè ýôôåêòû àâòîðû îáúÿñíÿþò óðîâ-
íÿìè, ëîêàëèçîâàííûìè â ïðåäåëàõ êâàíòîâûõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, êî-
òîðûå îêðóæàþò ìàëåíüêèå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå êèñëîðîäíûå
ïðåöèïèòàòû. Ðèñ. 84 èëëþñòðèðóþò ýòè ïðåäïîëîæåíèÿ.

Ïîñëå âûìîðàæèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ íà ôîñôîðíûé óðîâåíü (ïðè
Ò $ Ç0 Ê) ïðîâîäèìîñòü â òàêîì ìàòåðèàëå îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîíàìè
ñ óðîâíÿ E0 ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Â ñëó÷àå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ð-òèïà
(ðèñ. 85) ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ îò ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ âîêðóã îäíîãî
ïðåöèïèòàòà ê ïîâåðõíîñòíîìó ñëîþ äðóãîãî ïðåöèïèòàòà ïðîèñõîäèò
òîëüêî ÷åðåç ïðîñòðàíñòâåííûé çàðÿä èëè îáëàñòè ð-òèïà [285].

Ñõåìà ðèñ. 85 ïðåäïîëàãàåò ñóùåñòâîâàíèå ðàçíîîáðàçíûõ ýíåðãèé
àêòèâàöèè q(Vì-Vs), ïðÿìî çàâèñÿùèõ îò ðàññòîÿíèÿ L ìåæäó
n+-îáëàñòÿìè. Ïî îöåíêàì, ïðîâåäåííûì â [286], ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
ïðîâîäèìîñòè ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â òàêîé ìîäåëè îò ≈ 0.7 ýÂ, êîòîðàÿ
ðàññ÷èòûâàåòñÿ äëÿ ñèëüíî îòäàëåííûõ ïðåöèïèòàòîâ (ïðè L > 1.7 ìêì),
äî ìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèé (≈ 20 ìýÂ) äëÿ ñèëüíî ñáëèæåííûõ ïðåöè-
ïèòàòîâ. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê è â n-Si(Ð) îíà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ëîêà-
ëèçàöèåé íîñèòåëåé â ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ, ðàñïîëîæåííûõ â îêðåñò-
íîñòè ïðåöèïèòàòîâ.

Ðèñ. 85. Ðàñïðåäåëåíèå ïðî-
ñòðàíñòâåííîãî çàðÿäà âîêðóã
ïðåöèïèòàòà [286]: à – ãåîìåò-
ðè÷åñêàÿ ñõåìà; á – èçìåíåíèå
ïîòåíöèàëà ìåæäó äâóìÿ ïðå-
öèïèòàòàìè
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Â çàêëþ÷åíèå îïèøåì åùå îäèí ïîäõîä ê ïîíèìàíèþ äîíîðíûõ
ñâîéñòâ ÒÄ-II, ïðåäëîæåííûé â [188].

Ñîâîêóïíîñòü äàííûõ, ïîëó÷åííûõ àâòîðàìè â [117, 188] ïðè èçó-
÷åíèè ýëåêòðè÷åñêèõ (ýôôåêòà Õîëëà) è ïàðàìàãíèòíûõ (ÝÏÐ) ñâîéñòâ
ÒÄ-II, îáðàçîâàííûõ â êðèñòàëëàõ n-Si(Ð) è p-Si(Â) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåð-
æàíèåì óãëåðîäà Cs è êèñëîðîäà Oi â ðåçóëüòàòå îòæèãîâ ðàçíîé ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè ïðè 650°Ñ, îáúÿñíåíà íà îñíîâàíèè ñëåäóþùèõ ïðåä-
ñòàâëåíèé î ñòðóêòóðå ÒÄ-II. Â îñíîâå ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè, êàê è â
[256, 286], ëåæèò îáðàçîâàíèå ïðè îòæèãàõ â èíòåðâàëå 600–800°Ñ
êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ. Çàðîäûøàìè äëÿ èõ îáðàçîâàíèÿ ìîãóò ÿâ-
ëÿòüñÿ ëèáî çàìåùàþùàÿ ïðèìåñü óãëåðîäà Cs [196, 240] â îáðàçöàõ ñ
áîëüøîé åãî êîíöåíòðàöèåé, ëèáî ìèêðîïðåöèïèòàòû êðèòè÷åñêîãî
ðàçìåðà, îáðàçóþùèåñÿ íàðÿäó ñ ÒÄ-I â îáðàçöàõ, ïîäâåðãíóòûõ íèçêî-
òåìïåðàòóðíîìó (440–550°C) ïðåäâàðèòåëüíîìó îòæèãó [121, 246]. Îá-
ðàçîâàâøèåñÿ â ïðîöåññå îòæèãà ïðè 650°Ñ êèñëîðîäíûå êëàñòåðû
(ïðåöèïèòàòû) ïðèâîäÿò ê èñêàæåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè [240,
246] âáëèçè èõ ãðàíèöû (âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ ìîëüíûõ îáúåìîâ SiOx –
ïðåöèïèòàòà è ìàòðèöû Si) è ïîÿâëåíèþ â êðèñòàëëå Si ïðîòÿæåííûõ
ôëóêòóàöèé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, íà êîòîðûõ ìîãóò ëîêàëèçî-
âàòüñÿ ýëåêòðîíû. Òàêàÿ ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ íà ôëóêòóàöèÿõ ïî-
òåíöèàëà îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíûìè òåîðèÿìè ôëóêòóàöèîííûõ ñîñòîÿ-
íèé â çàïðåùåííîé çîíå [291, 292].

Íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ îòæèãîâ, êîãäà îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû íåáîëü-
øèõ ðàçìåðîâ, â îáëàñòè êîòîðûõ ýíåðãåòè÷åñêèé ðàçìàõ ôëóêòóàöèé
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (W) è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èñòî÷íèêàìè
ôëóêòóàöèé ìàëû, èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿ (J) ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé
ìåæäó ñîñåäíèìè ôëóêòóàöèÿìè âåëèê. Ïðè ýòîì (W/J) < 1 è ýëåêòðîíû
íå ìîãóò áûòü ëîêàëèçîâàíû. Ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà îá-
ðàçóþòñÿ êëàñòåðû áîëåå ïðîòÿæåííûå è áîëåå "ðàçðåæåííûå", äëÿ
êîòîðûõ (W/J) > 1 è ýëåêòðîíû ëîêàëèçóþòñÿ íà íèõ. Â ðåçóëüòàòå ìíî-
ãî÷àñîâîãî îòæèãà â çàïðåùåííîé çîíå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñòàë-
ëîâ Si âáëèçè äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè ïîÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíûé íàáîð
ëîêàëèçîâàííûõ ôëóêòóàöèîííûõ ñîñòîÿíèé ("ãëóáîêèå õâîñòû ïëîòíî-
ñòè ñîñòîÿíèé" [291, 292]) ñ ïëîòíîñòüþ:

ρ ρ γ( ) exp( / )E E= ⋅ −0
2 2 ,  (132)

ãäå γ – øèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé; ρ0 – íîðìèðîâî÷-
íàÿ êîíñòàíòà.

Êàæäîìó ÒÄ-II îòâå÷àåò îïðåäåëåííîå ëîêàëüíîå ñîñòîÿíèå. Êëàñ-
òåðàì áÓëüøèõ ðàçìåðîâ ñîîòâåòñòâóþò áîëåå ãëóáîêèå óðîâíè.

Ïîêàæåì, êàê ìîæíî ñ ïîìîùüþ ýòîé ìîäåëè îïèñàòü îñîáåííîñòè
îáðàçîâàíèÿ, îñíîâíûå ýëåêòðè÷åñêèå è, îñîáåííî, ïàðàìàãíèòíûå
ñâîéñòâà ÒÄ-II, òàêèå êàê ñäâèã g-ôàêòîðà â çàâèñèìîñòè îò ãëóáèíû
çàëåãàíèÿ ÒÄ-II, àñèììåòðèþ, àíèçîòðîïèþ è øèðèíó ëèíèè ÝÏÐ, çàâè-
ñèìîñòü ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà è ñîäåðæàíèÿ ïðè-
ìåñè óãëåðîäà, à òàêæå àêöåïòîðîâ â îáðàçöàõ êðåìíèÿ.
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Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôóíêöèè ôîðìû ëèíèè ÝÏÐ íà îñíîâå îïèñàííîé
ìîäåëè íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü ôîðìó ëèíèè òèïà ÒÄ-II, óìíîæèòü íà
ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùóþ ýòèì ÒÄ-II, è ïðîèíòåãðèðîâàòü
ïî ñïåêòðó ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé îò óðîâíÿ Ôåðìè (EF) äî E1, ãäå
Å1 îãðàíè÷èâàåò ñïåêòð ÒÄ-II ñâåðõó. Åñëè â êðèñòàëëå îòñóòñòâóþò àê-
öåïòîðû, òî E1 ≈ 0, òàê êàê ñïåêòð ÒÄ-II íà÷èíàåòñÿ âáëèçè çîíû ïðîâî-
äèìîñòè. Äëÿ îáëó÷åííûõ êðèñòàëëîâ è èñõîäíûõ êðèñòàëëîâ, ñîäåð-
æàùèõ àêöåïòîðíûå ïðèìåñè, Å1 ≠ 0. Åñëè óøèðåíèå ëèíèè ÝÏÐ èíäè-
âèäóàëüíîãî ÒÄ-II îïðåäåëÿåòñÿ ñóïåðñâåðõòîíêèì âçàèìîäåéñòâèåì
(ÑÑÒÂ), òî åå ôîðìà îïèñûâàåòñÿ ãàóññîâîé ôóíêöèåé:

f ( ) exp[ ( ) / ]ω ω ω δ= ⋅ − −const 0
2 2 ,  (133)

ãäå ω – ÷àñòîòà èçìåðåíèÿ; δ – øèðèíà ÝÏÐ ëèíèè, îáóñëîâëåííàÿ
ÑÑÒÂ ýëåêòðîíà ñ ÿäðàìè 29Si.

Ïîëîæåíèå ëèíèè ÝÏÐ i-ãî öåíòðà îïðåäåëÿåòñÿ çååìàíîâñêîé ÷àñ-
òîòîé ÒÄ-II ñ ñîîòâåòñòâóþùèì g-ôàêòîðîì:

ω βoi pq,i op q
p,q

= ⋅ ⋅ ⋅∑ g H S ,  (134)

ãäå β – ìàãíåòîí Áîðà; Íîð – âåëè÷èíà ðåçîíàíñíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ;
Sq – ñïèí ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà.

Â ìîäåëè [188] ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî öåíòð èìååò àêñèàëüíóþ ñèì-
ìåòðèþ ñ ãëàâíûìè îñÿìè g-òåíçîðà, ñâÿçàííûìè ñ îñÿìè öåíòðà:
gzz = gII ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèþ âäîëü ïðîòÿæåííîãî êëàñòåðà; gxx =
= gyy = g⊥  ñîîòâåòñòâóåò îñÿì â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè êëà-
ñòåðà. Òàê êàê ãëóáèíà óðîâíÿ ÒÄ-II ñâÿçàíà ñ äëèíîé áîëüøîé îñè êëà-
ñòåðà, òî gzz äîëæåí çàâèñåòü îò Åi, òîãäà êàê g⊥  îò Åi íå çàâèñÿò è îäè-
íàêîâû äëÿ âñåõ ÒÄ-II. Çàâèñèìîñòü gzz îò Åi íàõîäèòñÿ èç ñëåäóþùèõ
ñîîáðàæåíèé. Íà ýêñïåðèìåíòå âñå ÒÄ-II èìåþò îòðèöàòåëüíûé ñäâèã
g-ôàêòîðà îòíîñèòåëüíî çíà÷åíèÿ g0 = 2.0023. Êðîìå ýòîãî, íà îñíîâà-
íèè ðàáîòû [293], ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ
ÒÄ-II èìååò ïðåèìóùåñòâåííî s-õàðàêòåð. Ïîýòîìó ñäâèã g-ôàêòîðà
ÒÄ-II èìååò òàêóþ æå ïðèðîäó, êàê è ñäâèã g-ôàêòîðà çîííîãî
s-ýëåêòðîíà, ò. å. ∆gII îïðåäåëÿåòñÿ âêëàäîì âàëåíòíîé çîíû, êàê â òåî-
ðèè [294]. Îäíàêî â âûðàæåíèè ∆gII çîííîãî ýëåêòðîíà èç [294]

[ ]g g m m Es g= − − +∗
0 01 1 2 3( / ) / ( )λ λ ,  (135)

ãäå λ – ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå â âàëåíòíîé çîíå, Åg – øèðèíà
çàïðåùåííîé çîíû, íåîáõîäèìî ââåñòè ïîïðàâêó íà òî, ÷òî ýíåðãåòè-
÷åñêîå ðàññòîÿíèå äî âàëåíòíîé çîíû äëÿ ÒÄ-II îòñ÷èòûâàåòñÿ íå îò
äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè, à îò Ei. Ââîäÿ â óðàâíåíèå (135) âìåñòî Eg –
(Eg-Ei) ïîëó÷èì:
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[ ]∆ ∆ ∆ ∆g g g E E E gs i g i s|| ||, / ( ) ; . ,= + + = − ⋅ −
0

33 5 10  (136)

ãäå ∆gII,0 – ñäâèã g-ôàêòîðà, ñâÿçàííûé ñ âëèÿíèåì ñîáñòâåííîãî ïî-
òåíöèàëà öåíòðàëüíîé ÿ÷åéêè ÒÄ-II, êîòîðûé äëÿ äîíîðîâ ìàë.

Ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî, ðåçóëüòèðóþùàÿ ëèíèÿ ÝÏÐ îò âñåãî àíñàìá-
ëÿ ÒÄ-II îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèåé:

[ ]J y J y G d
G

( ) exp ( )= − − −
−∞
∫0

2 2
1

ε ε ε ,  (137)

ãäå

( ) ( )y g g= − = ⋅ +⊥ω ω θ δ ω θ β θ θ0 0 0 0
2 2

0
2 2 1 2

( ) / ; ( ) sin cos, ||,

/
H ;

( )ε γ β γ δ θ γ= = − ⋅ ⋅ ⋅ =E G g E G Es g/ ; / cos ; / ,∆ H0
2

1 1  (138)

ãäå θ – óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì H0 è íàïðàâëåíèåì îñè ñèììåòðèè
ÒÄ-II; δ – øèðèíà ãàóññèàíà, îïðåäåëÿåìàÿ ÑÑÒÂ; Eg – íåêîòîðàÿ ñðåä-
íÿÿ ïî îáðàçöó øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû. Ôîðìà ïðîèçâîäíîé ëèíèè
ÝÏÐ îïðåäåëÿåòñÿ ôóíêöèåé:

( )F y
J
y

J
G

G
y

G G
y

y

G
y( ) exp( ) exp ( ) ;= =

+
− −

+
⋅ −

+








 +













∂
∂

π
0 2

2

2

2

2 11 1 1
1 Φ

( ) ( )y G G G y t dty

y

1
2

1
2

0

1 2
1

= + + = −⊥ ∫| | / ; ( ) / exp( ) .Φ π  (139)

Ðèñ. 86. Ñåðèÿ ÝÏÐ-ëèíèé, ðàññ÷èòàííûõ ïî
ôîðìóëå (139) ïðè G1 = 0 â çàâèñèìîñòè îò
ïàðàìåòðà G: 1 – 0.5; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 5 [188]
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Åñëè ñïåêòð ýíåðãèé ÒÄ-II íà÷èíàåòñÿ îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè
(îòñóòñòâóþò àêöåïòîðíûå öåíòðû), òî G1 = Å1/γ = 0. Ïðè ââåäåíèè àê-
öåïòîðîâ äîíîðíûå óðîâíè ÷àñòè÷íî îïóñòîøàþòñÿ è G1 ≠ 0.

Íà ðèñ. 86 ïðèâåäåíà ñåðèÿ ëèíèé ÝÏÐ, ðàññ÷èòàííûõ ïî (139) ïðè
E1 = 0, â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà G. Âåëè÷èíà G, êàê âèäíî èç (138),
ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì, îòðàæàþùèì óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ÒÄ-II, íàïðè-
ìåð, ÷åì äëèòåëüíåå îòæèã, òåì øèðå ïîëîñà ëîêàëèçîâàííûõ ôëóêòóà-
öèîííûõ ñîñòîÿíèé è òåì áîëüøå G. Íàèáîëåå ñèëüíî çàâèñèò îò G
ñòåïåíü àñèììåòðèè ñèãíàëà ÝÏÐ R. ×åì ãëóáæå ôëóêòóàöèîííûé óðî-
âåíü, òåì áîëüøå îòðèöàòåëüíûé ñäâèã g-ôàêòîðà, íî ìåíüøå ïëîò-
íîñòü òàêèõ ñîñòîÿíèé, ÷òî è ïðèâîäèò ê íàáëþäàåìîé àñèììåòðèè
ñïåêòðà.
Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü ïðåäñêàçûâàåò óãëîâóþ çàâèñèìîñòü ôîðìû,
øèðèíû è ïîëîæåíèÿ ëèíèè ÝÏÐ îò ÒÄ-II F(ó), îáóñëîâëåííóþ èñõîäíîé
àíèçîòðîïèåé gII,0 , g⊥ ,0 è àíèçîòðîïèåé ïàðàìåòðà G. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíî íàáëþäàåìûé ñïåêòð îáíàðóæèâàåò àíèçîòðîïèþ, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò íå òîëüêî îá àíèçîòðîïèè g-ôàêòîðà îòäåëüíîãî ÒÄ-II, íî è
î ñîõðàíåíèè âûäåëåííûõ íàïðàâëåíèé â àíñàìáëå ÒÄ-II. Òàêèìè âû-
äåëåííûìè íàïðàâëåíèÿìè ÿâëÿþòñÿ íàïðàâëåíèÿ òèïà [001], [110] è
[111]. Ñîãëàñèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì äîñòèãàåòñÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî
îñü Z ÒÄ-II ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì [110]. Ó÷èòûâàÿ íàëè÷èå íåýê-
âèâàëåíòíûõ íàïðàâëåíèé, ôîðìó ëèíèè â îáùåì ñëó÷àå ìîæíî çà-
ïèñàòü:

J y F y Gi i
i

( ) / ( , )=
=
∑1 6
1

6

,  (140)

Ðèñ. 87. Ëèíèÿ ÝÏÐ îò ÒÄ-II â îáðàçöå
p-Si(Â), ïðîøåäøåì îòæèã ïðè 650°Ñ â òå÷å-
íèå 40 ÷; ñïëîøíàÿ – ýêñïåðèìåíò, ïóíêòèð-
íàÿ – ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà ïî ôîðìóëå (139) ñ
ïàðàìåòðàìè: G0 = 4.5; α = 0.9; g0,⊥  =
= 2.0002; g0,|| = 1.9999; Òèçì = 20 Ê; δ =
= 0.09 ìÒ; ν = 9.9 ÃÃö; ÍII[111][188]
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ãäå

( )G G y y g g gi i i i= = − = −⊥0
2

0
2

0
2

0
2

0
22cos ; sin ; / ;||, , ||, ||,θ α θ α

       y g||, ||, /0 0 0= ⋅β δH .

Ðèñ. 87 èëëþñòðèðóåò ðåçóëüòàò ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷è-
òàííîé â ñîîòâåòñòâèè ñ (140) J (ó) äëÿ ÍîII[111 ] â ïëîñêîñòè (110 ) ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé äëÿ îáðàçöà Ê-7 (40). Êðèâûå íîðìèðîâàíû
ê 1 ïî Jmin è îïèñûâàþòñÿ ïàðàìåòðàìè:

G g g0 0 04 6 09 20002 19999= = = =⊥. ; . ; . ; . ;, ||,α

δ = ±009 001. . ìÒ ,  (141)

ãäå gII,0 è g⊥ ,0 Õàðàêòåðèçóþò àíèçîòðîïèþ g-ôàêòîðà ñàìûõ ìåëêèõ
ÒÄ-II.

Âåëè÷èíà δ  ñîîòâåòñòâóåò íåêîòîðîìó ñðåäíåìó ÑÑÒÂ-óøèðåíèþ
ëèíèé ÝÏÐ îòäåëüíûõ ÒÄ-II. Èñïîëüçóÿ (139) è (141) è âåëè÷èíû G0 =
= 4.5; Eg = 1 ýÂ, ïîëó÷àåì γ = 0.Ç ýÂ. Âåëè÷èíà γ = 0.Ç ýÂ ÿâëÿåòñÿ ðà-
çóìíîé, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè Åi íàèáîëåå ãëóáîêèõ óðîâíåé
ÒÄ-II, îïðåäåëåííûìè ïî ýôôåêòó Õîëëà (0.15 ýÂ [188]; 0.21 ýÂ [241]) è
ïî DLTS (0.3 ýÂ [256]).

Â îïûòàõ ïî γ-îáëó÷åíèþ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ øèðîêèé íàáîð
ÒÄ-II, ò. å. ïðè ââåäåíèè êîìïåíñèðóþùèõ àêöåïòîðîâ (A-öåíòðîâ è
äð.), â [188] ïîëó÷åíû ñïåêòðû ÝÏÐ â îáëó÷åííûõ îáðàçöàõ, êîòîðûå
îïèñûâàþòñÿ ôóíêöèåé (140) ñ ïàðàìåòðàìè α = 2, G0 ≈ 1, G1 > 1. Ñîîò-
íîøåíèå G0 ≤ G1 óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ýòîì îáðàçöå ìû èìååì äåëî ñ
óçêîé ïîëîñîé ýíåðãèé ÒÄ-II. Ïîñëå ðàçðóøåíèÿ àêöåïòîðîâ, ââåäåííûõ
îáëó÷åíèåì (íàïðèìåð, îòæèãîì ïðè 400°C), ñïåêòð ÝÏÐ, õàðàêòåðíûé
äëÿ øèðîêîãî íàáîðà ÒÄ-II, âîññòàíàâëèâàåòñÿ.

Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè ÝÏÐ â îáðàçöàõ ñ øèðîêèì
ñïåêòðîì ýíåðãèé ÒÄ-II (G1 = 0, G0 > 1) ÷àñòè÷íî óñðåäíÿåòñÿ èç-çà íà-
ëè÷èÿ íåýêâèâàëåíòíûõ öåíòðîâ è áîëüøîãî èõ íàáîðà ñ ðàçëè÷íûìè
ïàðàìåòðàìè ÝÏÐ. Òàì, ãäå àêöåïòîðû êîìïåíñèðóþò ìåëêèå äîíîðû,
îñòàâøèåñÿ ÒÄ-II ïðîÿâëÿþò çíà÷èòåëüíóþ àíèçîòðîïèþ ∆Í. Äëÿ òàêèõ
ÒÄ-II òåîðèÿ äàåò óãëîâóþ çàâèñèìîñòü

∆ ∆H H Gi i( ) cosθ θ= +0 0
2 41 ,  (142)

ãäå F(yi, Gi) èç (140), ãäå θ – óãîë ìåæäó Í0 è îñüþ Zi öåíòðà. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü ∆Í(θ) õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ýòîé
ôóíêöèåé, åñëè â êàæäîé òî÷êå ∆Í(θ) îïðåäåëÿåòñÿ íàèáîëüøåé èç
∆Í(θi).

Ìîäåëü [188] ïðåäïîëàãàåò ïðÿìóþ çàâèñèìîñòü ãëóáèíû çàëåãàíèÿ
óðîâíåé ÒÄ-II îò ðàçìåðà êèñëîðîäíîãî ïðåöèïèòàòà. Ïîýòîìó â îá-
ðàçöàõ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà ([Ñs] > 1017 ñì-3), ãäå îá-
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ðàçóþòñÿ êëàñòåðû ïðåèìóùåñòâåííî íåáîëüøèõ ðàçìåðîâ [240], â
ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå ÒÄ-II ïðåîáëàäàþò ìåëêèå óðîâíè, ÷òî íàáëþ-
äàëîñü â ÝÏÐ è â èçìåðåíèÿõ ýôôåêòà Õîëëà [117, 188].

Âñå ïîñëåäíèå ìîäåëè ÒÄ-II [188, 256, 286] õîðîøî îáúÿñíÿþò, ïî
óòâåðæäåíèþ èõ àâòîðîâ, îñíîâíûå ñâîéñòâà ÒÄ-II. Îäíàêî, õîòÿ êàæäàÿ
èç íèõ ïðåäïîëàãàåò ïðÿìóþ ñâÿçü ÒÄ-II ñ SiOx–ïðåöèïèòàòàìè, âîç-
çðåíèÿ íà ïðîèñõîæäåíèå äîíîðíîé àêòèâíîñòè ýòèõ öåíòðîâ, âûñêà-
çàííûå â ýòèõ ðàáîòàõ, ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Êàêàÿ èç ýòèõ ìîäåëåé
îêàæåòñÿ áîëåå áëèçêîé ê èñòèííîé ïðèðîäå ÒÄ-II, ïîêàæóò äàëüíåéøèå
óãëóáëåííûå êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ öåíòðîâ ÒÄ-II.

Òåðìîàêöåïòîðû, ñîïóòñòâóþùèå òåðìîäîíîðàì-II.

Íåêîòîðûå ðàçìûøëåíèÿ î èõ ïðèðîäå

Â [265] ïðè èçó÷åíèè äîíîðíîé àêòèâíîñòè êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ
Si ïðè îòæèãàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 500–800°Ñ ìåòîäîì ýôôåêòà
Õîëëà áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå òåìïåðàòóðíûõ
çàâèñèìîñòåé õîëëîâñêîé ïîäâèæíîñòè µõ = µõ(T). ïîëó÷åííûõ â ýêñïå-
ðèìåíòå, ñ ó÷åòîì òîëüêî êîíöåíòðàöèè îáðàçîâàâøèõñÿ òåðìîäîíî-
ðîâ, çàòðóäíèòåëüíî. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ ó÷åòîì
ðàññåÿíèÿ íà ôîíîíàõ è èîíèçèðîâàííûõ ïðèìåñÿõ [295]. Êàê âèäíî èç
ðèñ. 88 (îòæèãè ïðè 600°Ñ), ïðè èçìåðåíèÿõ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ëàñòè µx óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãîâ îò 28
äî 137 ÷. Ïðè ýòîì, ÷òîáû ïîäîãíàòü òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè µõ(T)
(ñïëîøíûå ëèíèè ðèñ. 88) ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòàì (òî÷êè
ðèñ. 88), íåîáõîäèìî áûëî äîïóñòèòü, ÷òî â òå÷åíèå îòæèãîâ ðàçëè÷íîé
ïðîäîëæèòåëüíîñòè óæå ïðè 600°Ñ îáðàçóþòñÿ â îáðàçöàõ, êðîìå ÒÄ-II,
åùå è òåðìîàêöåïòîðû (ÒÀ) â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ, êîòîðûå ïðè-
âîäÿò ê êîìïåíñàöèè îáðàçöîâ è óìåíüøåíèþ µõ ïðè íèçêîòåìïåðàòóð-
íûõ èçìåðåíèÿõ, çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ íà èîíèçèðîâàííûõ
ïðèìåñÿõ. Îäíàêî íåâîçìîæíî áûëî îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü, èñõîäÿ
òîëüêî èç îïûòîâ, ïðîâåäåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòà Õîëëà è ñî-

Ðèñ. 88. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè õîëëîâñêîé ïîäâèæíîñòè µõ
[265] ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè îò-
æèãîâ ïðè 600°Ñ, ÷: 1 – 28; 2 – 90;
3 – 137; 1 – NÒÄ-II = 0.4 ∙ 1015 ñì-3;
NA = 1.5 ∙ 1014 ñì-3; 2 – NÒÄ-II = 2.2 ∙
1015 ñì-3; NA $ 2 ∙ 1014 ñì-3; 3 – NÒÄ-

II = 3.2 ∙ 1015 ñì-3; NA = 5 ∙ 1014 cì-3.
Ñïëîøíûå ëèíè – ðàñ÷åò. Òî÷êè –
ýêñïåðèìåíò
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ïîñòàâëåíèÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè, ÷òî ïðè îòæèãàõ, ïðèâîäÿ-
ùèõ ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II, îáðàçóþòñÿ òàêæå è òåðìîàêöåïòîðû (ÒÀ).

Â [117] ñ ïîìîùüþ äâóõ íåçàâèñèìûõ ìåòîäèê (ýôôåêòà Õîëëà è
ÝÏÐ) ïîäòâåðæäåí ôàêò îáðàçîâàíèÿ ÒÀ â ðåçóëüòàòå îòæèãîâ, ïðèâî-
äÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ÒÄ-II. Îïûòû ïðîâåäåíû íà îáðàçöàõ, ïðèãîòîâ-
ëåííûõ èç áåçäèñëîêàöèîííîãî ìîíîêðèñòàëëà n-Si(Ð) ñ ñîäåðæàíèåì
ëåãèðóþùåé ïðèìåñè ôîñôîðà è ñîïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà
è óãëåðîäà â êîíöåíòðàöèÿõ: âåðõ ñëèòêà (K-7B) – Np = 2 ∙1014; [Îi] =
= 8 ∙1017 è [Cs] = 1.4"1017 ñì-3; íèç ñëèòêà (Ê-7í) – Np = 5 ∙ 1014; [Oi] =
= 6 ∙ 1017 è [Ñs] = 7.3 ∙ 1017 ñì-3.

ÒÄ-II ñîçäàâàëèñü â îáðàçöàõ èç îáåèõ ÷àñòåé ñëèòêà îòæèãàìè ðàç-
ëè÷íîé äëèòåëüíîñòè (äî 100 ÷) ïðè 650°Ñ.

Íà ðèñ. 89 è 90 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíöåíò-
ðàöèè íîñèòåëåé òîêà, ïîëó÷åííûå èç èçìåðåíèé ýôôåêòà Õîëëà äëÿ
äâóõ ñåðèé îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ òåðìîîáðàáîòêàì ðàçëè÷íîé äëè-
òåëüíîñòè ïðè 650°Ñ ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ â íèõ ÒÄ-II (ðèñ. 89 äëÿ îáðàç-
öîâ èç Ê-7â; ðèñ. 90 – äëÿ îáðàçöîâ èç Ê-7í). Ñðàâíåíèå ðèñ. 89 è 90
ïîêàçûâàåò ðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòåé nå(Ò

-1) äëÿ îáðàçöîâ,
ïðèãîòîâëåííûõ èç ðàçëè÷íûõ ÷àñòåé ñëèòêà.

Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà îáðàçöîâ èç ñëèòêà Ê-7â
ýíåðãèÿ òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè ÒÄ-II, îïðåäåëåííàÿ èç íàêëîíà çàâè-
ñèìîñòåé ne(T

-1), ñíà÷àëà óìåíüøàåòñÿ (ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé èîíè-
çàöèè ôîñôîðà Åð) ïðè ìàëûõ äëèòåëüíîñòÿõ îòæèãà (êðèâûå 2–4) äî
çíà÷åíèé Åi $14 ìýÂ, à äàëåå âîçðàñòàåò è ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñ Ep
(êðèâûå 5–7). Âèä ýòèõ êðèâûõ â îáëàñòè 50 & Ò & Ç00 Ê óêàçûâàåò íà
ñóùåñòâîâàíèå ÒÄ-II è ñ Ei > Eð. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòåé ne
= (Ò-1) äëÿ îáðàçöîâ ñ ÒÄ-II ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà
ïðè 650°Ñ íàáëþäàëîñü è â ðàáîòå [104] â êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðåì-
íèè ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè óãëåðîäà ([Cs] & 3 ∙ 1016 ñì-3).

Èçìåíåíèÿ íàêëîíîâ â çàâèñèìîñòÿõ ne = (T-1) (ðèñ. 89) íåëüçÿ ïîë-
íîñòüþ îáúÿñíèòü, ñâÿçàâ èõ òîëüêî ñ íåïðåðûâíûì ïðîöåññîì ïðåîá-

Ðèñ. 89. Òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè êîíöåíòðàöèè íîñè-
òåëåé òîêà â îáðàçöàõ èç ñëèò-
êà Ê-7â, ïðîøåäøèõ òåðìîîá-
ðàáîòêó ðàçëè÷íîé äëèòåëüíî-
ñòè ïðè 650°Ñ, ÷: 1 – èñõîäíûé
îáðàçåö; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 20;
5 – 40; 6 –80; 7 – 100; 7' –
(650°C – 100 ÷) + (900°C – 0.5
÷) [117]
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ðàçîâàíèÿ ÒÄ-II ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà, êàê ïðåä-
ïîëàãàëîñü â [104]. Ïðè ýòîì íàäî áûëî áû äîïóñòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷å-
íèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà îáðàçöîâ ìåëêèå ÒÄ-II ëèáî ðàçðóøàþòñÿ,
ëèáî ïðåîáðàçóþòñÿ â ãëóáîêèå ÒÄ-II. Äåòàëüíûå îïûòû ïî ÝÏÐ è ôî-
òî-Õîëëó ñ ïîäñâåòêîé ìåæçîííûì ñâåòîì íà ýòèõ îáðàçöàõ ïîêàçàëè,
÷òî ïðè íàëè÷èè ãëóáîêèõ ÒÄ-II, ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ýôôåêòå Õîëëà è áåç
îñâåùåíèÿ îáðàçöà (ðèñ. 89, êðèâûå 6, 7), ÷àñòè÷íî ñîõðàíÿþòñÿ è ìåë-
êèå ÒÄ-II, íî íàõîäÿòñÿ îíè â óñëîâèÿõ îïûòîâ áåç ïîäñâåòêè â èîíè-
çèðîâàííîì ñîñòîÿíèè (ÒÄ-II)+.

Ïîýòîìó, äëÿ îïèñàíèÿ "âååðà" çàâèñèìîñòåé nå(T
-1) ðèñ. 89 â [117]

ïðåäïîëîæèëè, êàê è â [265], ÷òî ïðè îòæèãàõ êèñëîðîäñîäåðæàùåãî n-
Si(Ð) íàðÿäó ñ ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ (è ïðåîáðàçîâàíèÿ [104]) ÒÄ-II
ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ öåíòðîâ àêöåï-
òîðíîãî òèïà. Íî ïðè ýòîì íåîáõîäèìî áûëî ïðåäïîëîæèòü òàêæå, êàê â
[256], ëèáî ïîäòâåðäèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî, ÷òî ÒÄ-II â èññëåäîâàííûõ
îáðàçöàõ ïðåäñòàâëÿþò íàáîð (ñïåêòð) äîíîðíûõ ñîñòîÿíèé â çàïðå-
ùåííîé çîíå Si.

Èñïîëüçóÿ γ-îáëó÷åíèå ðàçëè÷íûìè äîçàìè îáðàçöà, ïðîøåäøåãî
îòæèã ïðè 650°C â òå÷åíèå 100 ÷ (ðèñ. 77, êðèâàÿ 2), â ñîâîêóïíîñòè ñ
èçìåðåíèÿìè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé â
îáðàçöàõ ne(T

-1) ìåòîäîì ýôôåêòà Õîëëà è èçó÷åíèåì ñïåêòðîâ ÝÏÐ, â
[117, 188] ïîäòâåðæäåíî ÷òî, äåéñòâèòåëüíî, â îáðàçöå èç ñëèòêà Ê-7í
â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðè 650°Ñ îáðàçóåòñÿ êâàçèíåïðåðûâíûé íàáîð
öåíòðîâ ÒÄ-II, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ñïåêòðîì óðîâíåé â çàïðåùåííîé
çîíå Si êàê ïî ýíåðãèÿì òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè, òàê è ïî g-ôàêòîðàì.
È êðîìå òîãî, â òàêîé ïîñòàíîâêå îïûòîâ óäàëîñü ïðîìîäåëèðîâàòü ñè-
òóàöèþ ñ ðîñòîì íàêëîíîâ êðèâûõ ne(Ò

-1) (ðèñ. 77) â îáëàñòè íèçêèõ
òåìïåðàòóð â çàâèñèìîñòè îò óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ â
îáðàçöàõ ñ ÒÄ-II, ïîäîáíóþ òîé, êîòîðàÿ íàáëþäàëàñü è íà ðèñ. 89.

Ïðîñëåäèì, êàê â ñëó÷àå, ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ. 89, èçìåíåíèÿ
íàêëîíîâ êðèâûõ (îñîáåííî â ñòîðîíó èõ ðîñòà) ïðè íèçêèõ Ò ìîæíî
îïèñàòü âëèÿíèåì âêëàäà àêöåïòîðîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïîïóòíî ñ ÒÄ-II

Ðèñ. 90. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé
òîêà â îáðàçöàõ èç ñëèòêà Ê-7í
[117] (îáîçíà÷åíèÿ ñì. íà
ðèñ. 89)
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ïðè òåðìîîáðàáîòêàõ êðèñòàëëîâ, ò. å. ÒÀ.
Êîíöåíòðàöèþ ÒÀ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ, ïðåäñòàâëåí-

íûõ íà ðèñ. 89 è 90, îïðåäåëèëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé õîëëîâñêîé ïîäâèæíîñòè ýëåêòðîíîâ µõ ñ
ðàññ÷èòàííûìè ïî òåîðèè àíèçîòðîïíîãî ðàññåÿíèÿ [201] ñ ó÷åòîì ðàñ-
ñåÿíèÿ íà ÷åòûðåõ ìåæäîëèííûõ ôîíîíàõ [295], ò. å. èñïîëüçóÿ ìåòî-
äèêó ðàñ÷åòà, áëèçêóþ ê ïðåäëîæåííîé â [296] (â òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òàõ ó÷èòûâàëîñü ðàññåÿíèå íà àêóñòè÷åñêèõ è ìåæäîëèííûõ ôîíîíàõ,
èîíèçèðîâàííûõ è íåéòðàëüíûõ ïðèìåñÿõ), â ðàìêàõ êîòîðîé íàáëþäà-
åòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Êîí-
öåíòðàöèè àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ, ïðèâîäÿùèå ê íàèëó÷øåìó ñîãëàñîâà-
íèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé µõ(T) ïðèâå-
äåíû (òî÷êè) íà ðèñ. 91. Êîíöåíòðàöèÿ àêöåïòîðîâ â èñõîäíûõ îáðàçöàõ
èç ñëèòêîâ Ê-7â è Ê-7í ñîñòàâèëà (6–8) ∙ 1013 è (1.2–1.5)  ∙ 1014 ñì-3 ñî-
îòâåòñòâåííî. Åñëè â îáðàçöàõ èç Ê-7â íàáëþäàåòñÿ ðîñò êîíöåíòðàöèè
ÒÀ ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæèãà ïðè 650°Ñ (ðèñ. 91, êðè-
âàÿ 1), òî â îáðàçöàõ èç Ê-7í ÒÀ âî âðåìÿ òàêèõ òåðìîîáðàáîòîê ïðàê-
òè÷åñêè íå îáðàçóþòñÿ (ðèñ. 91, êðèâàÿ 2), â òî âðåìÿ êàê êîíöåíòðàöèÿ
ÒÄ-II â íèõ ïîñëå îòæèãà ìàêñèìàëüíîé äëèòåëüíîñòè (t = 100 ÷) îäíîãî
ïîðÿäêà ñ êîíöåíòðàöèåé ÒÄ-II â îáðàçöàõ èç Ê-7â $ (2–
3) ∙ 1015 CM-3)].

Åñòåñòâåííî, íåîáõîäèìî áûëî óáåäèòüñÿ ñ ïîìîùüþ íåçàâèñèìîãî
ìåòîäà â òîì, ÷òî òåðìîîáðàáîòêè ñîäåðæàùåãî êèñëîðîä n-Si(Ð) ïðè
650°Ñ äåéñòâèòåëüíî ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ÒÀ, ñîïóòñòâóþùèõ ÒÄ-II.
Äëÿ ýòîé öåëè â [117] èñïîëüçîâàí ÝÏÐ-ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîì-
ïåíñàöèè îáðàçöîâ, ïðåäëîæåííûé â [297], êîòîðûé îñíîâàí íà ñðàâ-
íåíèè ñèãíàëîâ ÝÏÐ, ïîëó÷åííûõ îò äîíîðíûõ öåíòðîâ â òåìíîòå è ïðè
îñâåùåíèè ìåæçîííûì ñâåòîì. Ðåçóëüòàòû ïî èçó÷åíèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ
èñõîäíûõ è òåðìîîáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ ïîäòâåðäèëè (â ïðåäåëàõ
òî÷íîñòè ýòîãî ìåòîäà) äàííûå ïî êîíöåíòðàöèÿì ÒÀ, ïîëó÷åííûå îïè-
ñàííûì âûøå ñïîñîáîì.

×åì æå îïðåäåëÿþòñÿ ðàçëè÷èÿ â îáðàçîâàíèè ÒÀ â âåðõíåé è íèæ-
íåé ÷àñòÿõ ñëèòêà Ê-7, ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì â îáðàçöàõ èç ñëèòêîâ
Ê-7â è Ê-7í ïðèìåñè óãëåðîäà (â Ê-7í åå â 5 ðàç áîëüøå, ÷åì â Ê-7â) èëè

Ðèñ. 91. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè àê-
öåïòîðíûõ öåíòðîâ â îáðàçöàõ îò ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè îòæèãîâ ïðè 650°Ñ: 1 –
äëÿ îáðàçöîâ èç ñëèòêà Ê-7â; 2 – Ê-7í
[117]



199

ðàçëè÷íîé òåðìîîáðàáîòêîé âåðõíåé è íèæíåé ÷àñòåé ñëèòêà âî âðåìÿ
âûðàùèâàíèÿ? Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ äàëè ýêñïåðèìåíòû (ïîäîáíûå
îïèñàííûì âûøå), ïðîâåäåííûå íà îáðàçöàõ èç äðóãîãî ñëèòêà Ê-5,
ñîäåðæàùåãî â âåðõíåé ÷àñòè Ê-5â çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ êîíöåíòðàöèþ
óãëåðîäà ([Cs] = 4.7 ∙ 1017 ñì-3), ÷åì â Ê-7â . Â Ê-5í – [Cs] = 8 ∙ 1017 ñì-3,
èíûå ïàðàìåòðû áëèçêè ê ïàðàìåòðàì ñëèòêà Ê-7. Ïðè íàëè÷èè âûñî-
êîé êîíöåíòðàöèè Cs â îáðàçöàõ èç Ê-5â ÒÀ, êàê è â îáðàçöàõ èç Ê-5í è
Ê-7í íå îáðàçóþòñÿ âïëîòü äî 100 ÷ îòæèãà ïðè 650°Ñ. Ïîýòîìó â [117]
ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî ðàçëè÷èÿ â îáðàçîâàíèè ÒÀ â âåðõíåé è íèæíåé
÷àñòÿõ ñëèòêà îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè óãëåðî-
äà â íèõ. Óãëåðîä æå â áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ,
âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, ïðè òàêèõ òåðìîîáðàáîòêàõ, êàê
èçâåñòíî [58], ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïðåöèïèòàòîâ â âèäå ïîëîñ,
ÿâëÿþùèõñÿ èñòî÷íèêàìè äèñëîêàöèîííûõ äèïîëåé. Ïîñëåäíèå, êàê
ïîëàãàþò àâòîðû [117], è ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ ÒÀ, ñîïóòñòâóþ-
ùèõ ÒÄ-II.

Åñëè äèñëîêàöèîííûå äèïîëè îòâåòñòâåííû çà ÒÀ, òî èõ ðàçðóøå-
íèå (à ýòî ïðîèñõîäèò ïðè îòæèãàõ â îáëàñòè Ò # 850°Ñ [58, 197]) äîëæ-
íî ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè ÒÀ è ê èçìåíåíèþ âèäà
çàâèñèìîñòåé ne(Ò

-1), à òàêæå ñïåêòðîâ ÝÏÐ. Äåéñòâèòåëüíî, ýòî èìååò
ìåñòî. Êðèâàÿ 7, ðèñ. 89 ïîñëå îòæèãà îáðàçöà â òå÷åíèå 0.5 ÷ ïðè
900°Ñ òðàíñôîðìèðóåòñÿ â êðèâóþ 7' òîãî æå ðèñóíêà. Êîíöåíòðàöèÿ
àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ â îáðàçöå óìåíüøàëàñü îò 3.2 ∙ 1014 äî
1.2 ∙ 1014 ñì-3. Ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòè ne  = (T-1) (êðèâàÿ 1) è ñîîòâåò-
ñòâåííî, â ÝÏÐ íàáëþäàþòñÿ ÒÄ-II ñ Ei $ Ç0 ìýÂ < Åð, òîãäà êàê äî îò-
æèãà ïðè 900°Ñ ÒÄ-II ñ Ei < Eð íàáëþäàëè ëèøü â ÝÏÐ ïðè îñâåùåíèè
îáðàçöà ìåæçîííûì ñâåòîì. Ïîÿâëåíèå ÒÀ, ñâÿçàííûõ ñ äèñëîêàöèîí-
íûìè äèïîëÿìè, êîððåëèðóåò ñ îáðàçîâàíèåì è ñâîéñòâàìè òàê íàçû-
âàåìûõ Si –2Ê öåíòðîâ, îáíàðóæåííûõ â [273, 274] è ÿâëÿþùèõñÿ ãëó-
áîêèìè ýëåêòðîííûìè ëîâóøêàìè ñ Ec – 0.05–0.06 ýÂ [118].

Àâòîðû [117] íå èñêëþ÷àþò, ÷òî òàêèå ÒÀ ìîãóò âûñòóïàòü â ðîëè
ðåêîìáèíàöèîííî-ýôôåêòèâíûõ òåðìîöåíòðîâ (ÐÝÒ), òàê êàê óâåëè÷å-
íèå ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà â òàêèõ êðèñòàëëàõ, ïðèâîäÿùåå ê ïîäàâ-
ëåíèþ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ÒÀ, ïðèâîäèò, êàê ïîêàçàíî â [298, 299]
è ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè ÐÝÒ è ñâÿçàííîìó ñ íèì óâåëè÷åíèþ
âðåìåíè æèçíè íåîñíîâíûõ íîñèòåëåé òîêà τ (ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèñòàë-
ëàìè ñ íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì [Cs]) â òåðìîîáðàáîòàííûõ ïðè 650°Ñ
îáðàçöàõ. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ äîñòîâåðíîñòè òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ íå-
îáõîäèìû äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ ýíåðãåòèêè êàê ÒÀ
öåíòðîâ, òàê è ÐÝÒ íà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöàõ ïðè èäåíòè÷íûõ òåðìî-
îáðàáîòêàõ.

Ñðàâíåíèå èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ â îáðàçöàõ èç ñëèò-
êà Ê-7â è êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ â íèõ ïîñëå îòæèãà ïðè 900°Ñ ïîêà-
çûâàåò, ÷òî íå âñå ÒÀ, îáðàçîâàâøèåñÿ íàðÿäó ñ ÒÄ-II (â ðåçóëüòàòå îò-
æèãîâ ïðè 650°Ñ), ðàçðóøàþòñÿ òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 900°Ñ (0.5 ÷). Ýòî
óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå íåêîòîðîé ÷àñòè óñòîé÷èâûõ ê òàêîìó îò-
æèãó ÒÀ.
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Åùå â ðàííèõ ðàáîòàõ [115, 128, 300] áûëî îáíàðóæåíî ñóùåñòâî-
âàíèå àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïðèñóòñòâèåì êèñëîðîäà â
ìîíîêðèñòàëëàõ êðåìíèÿ. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ñîãëàñíî [115, 300] òàêèõ
ÒÀ ñîñòàâëÿëà ÅTA - EV ≈ 0.35–0.38 ýÂ. Ïîêàçàíî â [115], ÷òî èõ êîíöåí-
òðàöèÿ çàâèñèò îò äëèòåëüíîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîé (430°C) òåðìîîá-
ðàáîòêè, è îñîáåííî óâåëè÷èâàëàñü, åñëè íèçêîòåìïåðàòóðíîìó îòæèãó
ïðè 430°Ñ ïðåäøåñòâîâàë îòæèã ïðè 800°Ñ [128]. ÒÀ, îáðàçóþùèåñÿ
ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îòæèãàõ, àâòîðû [128] ñâÿçûâàëè ñ SiO3-
êîìïëåêñàìè.

Â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 500–800°Ñ ïðè èçó÷åíèè ãå-
íåðàöèè ÒÀ â ìîíîêðèñòàëëàõ Si ñ âûñîêèì óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì
(≈ 100 Oì ∙ ñì) îáíàðóæåíî [301], ÷òî ñóùåñòâóåò ñèëüíûé ýôôåêò ãå-
íåðàöèè ÒÀ, ïðèâîäÿùèé ê èíâåðñèè òèïà ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëîâ n-
Si, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî è ïîýòîìó èìåþùèõ âûñîêóþ
êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà. Êðèñòàëëû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÁÇÏ, íå îá-
íàðóæèâàëè ýòîãî ýôôåêòà. Íàéäåíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ
ñèëüíî çàòîðìàæèâàþò ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ÒÀ. Â [301] ïîäîáíî [128],
ïîëàãàëè, ÷òî ÒÀ ìîãóò ÿâëÿòüñÿ öåíòðû SiO3, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè êî-
òîðûõ â ïîçèöèÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè Si, äåëàþùèõ èõ àêöåïòî-
ðàìè, çàâèñèò îò ñòåïåíè äåôîðìàöèè ýòîé ðåøåòêè.

Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà DLTS äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðîâ óðîâíåé â êðèñòàëëàõ p-Si, âûðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõ-
ðàëüñêîãî è ïîäâåðãíóòûõ äëèòåëüíûì îòæèãàì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
600–900°C, ïîçâîëèëî àâòîðàì [116, 302] óñòàíîâèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå
òàêèõ òåðìîîáðàáîòîê êðîìå ÒÄ-II â íèõ îáðàçóþòñÿ ãëóáîêèå àêöåï-
òîðíûå óðîâíè ñ ÅTA - EV $ 0.4 ! 0.6 ýÂ. Êîíöåíòðàöèè èõ îïðåäåëÿþòñÿ
òåìïåðàòóðîé è äëèòåëüíîñòüþ îòæèãà, ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé êèñëî-
ðîäà è óãëåðîäà â êðèñòàëëàõ.

Òàáë. 13 èëëþñòðèðóåò çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ýòèõ óðîâíåé îò
äëèòåëüíîñòè îòæèãà ïðè 750°Ñ (èñõîäíîå ñîäåðæàíèå [Oi] =
= 8.7 ∙ 1017 ñì-3, [Cs] = 3.2 ∙ 1016 ñì-3; NA = 1,6"1015 ñì-3.

Òàáëèöà 13. Ïàðàìåòðû ãëóáîêèõ óðîâíåé äëÿ îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ îò-
æèãè ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðè 750°°°°Ñ (tp = 5 ìêñ) [116]

 t, ÷ ETA , ìýÂ σp* , ñì2

4 440 ± 20 2 ∙ 10-14

8 430 ± 10 1 ∙ 10-14

16 520 ± 10 4 ∙ 10-13

32 510 ± 20 2,5 ∙ 10-13

64 490 ± 10 1.5 ∙ 10-13

120 510 ± 5 1 ∙ 10-12

240 540 ± 15 9 ∙ 10-12

Ïðèìå÷àíèå. σp* – ýôôåêòèâíàÿ âåëè÷èíà ñå÷åíèÿ çàõâàòà.
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Íàïîìíèì, ÷òî ïðè äëèòåëüíûõ îòæèãàõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êðèñ-
òàëëîâ êðåìíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 600–900°Ñ àêòèâíî ïðîèñõîäÿò
ïðîöåññû ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà è îáðàçóåòñÿ ðÿä âòîðè÷íûõ äåôåê-
òîâ, ñâÿçàííûõ ñ ôîðìèðîâàíèåì êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ. Ïðè ýòîì
â ÏÝÌ (ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ) [197, 303] íàáëþ-
äàþòñÿ ñòåðæíå- èëè ïëàñòèí÷àòîïîäîáíûå äåôåêòû, äèñëîêàöèîííûå
ïåòëè, äåôåêòû óïàêîâêè è äð. Ïîýòîìó, èíòåðåñíî áûëî ïîïûòàòüñÿ
ïðîâåñòè êîëè÷åñòâåííûå ñîïîñòàâëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ãëóáîêèõ àê-
öåïòîðíûõ öåíòðîâ è ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåõ æå
òåðìîîáðàáîòêàõ.

Òàáëèöà 14. Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå îòæèãà
[302]

Âèä òåðìî-
îáðàáîòêè

Òèï äåôåêòîâ Ïëîòíîñòü,
ñì-3

[Oi]0-[Oi] (t),
1017 ñì-3

NÒÄ-II , ñì-3 Òåðìîàêöåï-
òîðû

ñ ÅTA - ÅV =
0.5 ýÂ, ñì-3

600°Ñ, N2 Ñòåðæíåïîäîáíûå
äåôåêòû ÷àñòè÷íî
òðàíñôîðìèðóþù
èåñÿ â äèñëîêà-
öèîííûå ïåòëè è
ìàëåíüêèå ïðåöè-

ïèòàòû

240 ÷;
1 ∙ 1011

64 ÷; 0.1
120 ÷; 0.9
240 ÷; 2.5

32 ÷;
2.5 ∙ 1014

64 ÷;
4.7 ∙ 1014

32 ÷;
3 ∙ 1011

64 ÷;
8 ∙ 1011

800°Ñ, N2 Íåïðàâèëüíîé
ôîðìû ïðåöèïè-

òàòû

240 ÷;
2 ∙ 1011

– 5 ∙ 1013 7 ∙ 1012

1200°Ñ
(2 ÷), N2
800°Ñ
(240 ÷)

Íåïðàâèëüíîé
ôîðìû ïðåöèïè-
òàòû è äîïîëíè-

òåëüíûå êîìïëåê-
ñû äåôåêòîâ

2 ∙ 1011 – 6 ∙ 1013 1.2 ∙ 1013

1200°Ñ
(2 ÷)

O2/ÍÑl +
800°Ñ (240

÷), N2
900°Ñ (64

÷), N2

Îòíîñèòåëüíî
áîëüøèå ïðåöè-

ïèòàòû
Ïëàñòèí÷àòîïî-

äîáíûå ïðåöèïè-
òàòû ñîâìåñòíî ñ
âûòÿíóòûìè äèñ-

ëîêàöèÿìè

3 ∙ 1010

64 ÷;
7 ∙ 109

–

8 ÷; 0.1
32 ÷; 2.9
64 ÷; 4.7

< 1013

< 1013

1 ∙ 1011

< 1010

Òàêèå èññëåäîâàíèÿ â ðàìêàõ íåñêîëüêèõ ìåòîäèê: DLTS, ýôôåêòà
Õîëëà, ÏÝÌ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä [116, 302] î
ñâÿçè îáðàçîâàíèÿ ãëóáîêèõ óðîâíåé àêöåïòîðíîé ïðèðîäû ñ ïðåöèïè-
òàöèåé êèñëîðîäà, òî÷íåå ñ ñòðóêòóðíûìè äåôåêòàìè, îáðàçóþùèìèñÿ
â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ ïðè ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà. Ïîëàãàþò, ÷òî îï-
ðåäåëÿþùèì â îáðàçîâàíèè ãëóáîêèõ óðîâíåé ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå
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áîëüøîãî ïåðåñûùåíèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ, âûçâàííîãî
ðîñòîì êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ è âåäóùåãî ê íà÷àëó îáðàçîâàíèÿ
âòîðè÷íûõ äåôåêòîâ. Äàííûå òàêèõ ñîïîñòàâëåíèé äëÿ íåêîòîðûõ òåì-
ïåðàòóð îòæèãà, ïîëó÷åííûå â [302], ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 14.

Õàðàêòåðíî (òàáë. 14), ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ
îáðàáîòêà ïðè 1200°C â àòìîñôåðå O2 èëè O2 + 2 % ÍÑl ïðèâîäèò ê çà-
ìåäëåíèþ îáðàçîâàíèÿ ãëóáîêèõ ÒÀ, ÒÄ-II è ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà â
ïðîöåññå ïîñëåäóþùèõ îòæèãîâ ïðè 800°Ñ. Ýòî åùå ðàç ïîäòâåðæäàåò
íàëè÷èå âçàèìîñâÿçè ìåæäó îáðàçîâàíèåì ýëåêòðè÷åñêè àêòèâíûõ öåí-
òðîâ êèñëîðîäíîé ïðèðîäû (ÒÀ è ÒÄ-II) ñ ïðîöåññàìè ïðåöèïèòàöèè
êèñëîðîäà.
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Ã Ë À Â À  5.  ÏÐÅÖÈÏÈÒÀÖÈß ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÅÌÍÈÈ

5.1. ÏÐÅÖÈÏÈÒÀÖÈß ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÈÑÒÀËËÅ ÊÐÅÌÍÈß
È ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÑÎÏÓÒÑÒÂÓÞÙÈÕ ÅÉ ÄÅÔÅÊÒÎÂ

Êðèñòàëëû êðåìíèÿ, âûðàùåííûå ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, îáû÷íî
ñîäåðæàò ôîíîâóþ ïðèìåñü êèñëîðîäà íà óðîâíå ïðåäåëà ðàñòâîðè-
ìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå ðàñïëàâà. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñò-
âîðèìîñòü êèñëîðîäà â êðåìíèè óìåíüøàåòñÿ ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó
çàêîíó. Ïîýòîìó ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ (âïëîòü äî Ò = 1200°Ñ) êèñëî-
ðîä â êðèñòàëëå áóäåò íàõîäèòüñÿ â ïåðåñûùåííîì ñîñòîÿíèè. Âî âðå-
ìÿ òåðìîîáðàáîòêè (ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 400°Ñ, êîãäà ïîäâèæíîñòü
àòîìîâ êèñëîðîäà ñòàíîâèòñÿ çàìåòíîé) êèñëîðîä áóäåò îáðàçîâûâàòü
ðàçëè÷íûå êîìïëåêñû (ïðåöèïèòàòû), ïîñêîëüêó ýòî ïðèâîäèò ê ïîíè-
æåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà. Ìîðôîëîãèÿ, ðàçìåð è ïëîòíîñòü
ýòèõ ïðåöèïèòàòîâ çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòæè-
ãà, èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, ïðèñóòñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ëåãè-
ðóþùèõ è ôîíîâûõ ïðèìåñåé (è ïðåæäå âñåãî óãëåðîäà), à òàêæå îò
òåðìè÷åñêîé èñòîðèè êðèñòàëëà. Îáðàçîâàíèå êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòà-
òîâ, êàê ïðàâèëî, ñîïðîâîæäàåòñÿ ãåíåðàöèåé èç íèõ ìåæóçåëüíûõ
àòîìîâ êðåìíèÿ, êîòîðûå â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îòæèãà è íå-
êîòîðûõ äðóãèõ óñëîâèé îáðàçóþò äèñëîêàöèîííûå äèïîëè, ïåòëè èëè
äåôåêòû óïàêîâêè. Äëÿ óäîáñòâà êëàññèôèêàöèè êèñëîðîäíûõ ïðåöè-
ïèòàòîâ è ñîïóòñòâóþùèõ èì äåôåêòîâ âåñü òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
îáû÷íî ðàçáèâàþò íà ÷åòûðå îáëàñòè. Ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå ýòèõ
äåôåêòîâ â ýòèõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ.

T = 400–600°°°°Ñ. Îòæèã êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ
ïðè òàêèõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êàêèõ-ëèáî
äåôåêòîâ [196]. Îäíàêî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî
òåðìîîáðàáîòêà òàêèõ êðèñòàëëîâ â îáëàñòè òåìïåðàòóð Ò = 350–500°Ñ
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äîíîðíûõ öåíòðîâ (ÒÄ-I), â ñîñòàâ êîòîðûõ
âõîäÿò àòîìû êèñëîðîäà. Ïîñêîëüêó äàæå ñ ïîìîùüþ âûñîêîðàçðåøà-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè â êðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, ïîäâåðæåííûõ
íèçêîòåìïåðàòóðíîìó îòæèãó, íå îáíàðóæèâàþòñÿ äåôåêòû, ñëåäîâà-
òåëüíî ÒÄ-I ýòî ìàëåíüêèå êîìïëåêñû ñîäåðæàùèå íåñêîëüêî àòîìîâ
êèñëîðîäà.

Ïîñëå î÷åíü äëèòåëüíûõ òåðìîîáðàáîòîê (ñâûøå 400 ÷) â ýòîé îá-
ëàñòè òåìïåðàòóð íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå íåêîòîðûõ äåôåêòîâ â âè-
äå äëèííûõ ïîëîñîê äëèíîé äî íåñêîëüêèõ ìèêðîí (òàê íàçûâàåìûå
rod-like èëè RLD-äåôåêòû) [147, 272, 290]. Îáðàçîâàíèå òàêèõ ñòåðæíå-
ïîäîáíûõ äåôåêòîâ íàáëþäàåòñÿ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå Ò = 465–
750°Ñ [272]. Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé íèçêîòåìïåðàòóðíûõ RLD-äåôåêòîâ,
îáðàçîâàííûõ ïðè Ò < 600°Ñ, îò àíàëîãè÷íûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ÿâ-
ëÿåòñÿ òî, ÷òî èõ áîëüøàÿ ïëîñêîñòü ïàðàëëåëüíà ïëîñêîñòè (113)Si
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[147, 272, 290]. Áîëüøàÿ îñü íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñòåðæíåïîäîáíûõ
äåôåêòîâ, êàê è àíàëîãè÷íûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ, ïàðàëëåëüíà íà-
ïðàâëåíèþ [110].

Ïëîòíîñòü ýòèõ äåôåêòîâ ñèëüíî çàâèñèò îò âðåìåíè îòæèãà. Òàê,
åñëè ïåðâûå RLD-äåôåêòû íàáëþäàþòñÿ ïîñëå 400 ÷ îòæèãà ïðè T =
= 465°Ñ, òî ïîñëå 1000 ÷ îòæèãà ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå èõ êîíöåíòðàöèÿ
äîñòèãàåò ïîðÿäêà NRLD = 2!1011 ñì-3 (ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè óãëåðî-
äà â êðèñòàëëå) [147]. Ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè îòæèãà íàá-
ëþäàåòñÿ òàêæå óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ ñòåðæíåïîäîáíûõ äåôåêòîâ.
Êðîìå ýòîãî, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ýòèõ äåôåêòîâ çà-
âèñèò îò èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé êèñëîðîäà è óãëåðîäà, à òàêæå îò òèïà
è êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùåé ïðèìåñè. Â îáùåì ñëó÷àå óìåíüøåíèå
èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, êàê è óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ôî-
íîâîé ïðèìåñè óãëåðîäà, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè RLD-
äåôåêòîâ. Òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî â êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðèñòàëëå
êðåìíèÿ, ëåãèðîâàííîì ïðèìåñÿìè n-òèïà îáðàçóåòñÿ ìåíüøå ñòåðæ-
íåïîäîáíûõ äåôåêòîâ, ÷åì â êðèñòàëëàõ ð-òèïà ïðè îäèíàêîâûõ èñõîä-
íûõ êîíöåíòðàöèÿõ êèñëîðîäà [147].

Ïðè î÷åíü äëèòåëüíûõ îòæèãàõ (ïîðÿäêà 1000 ÷) íàðÿäó ñ RLD-äå-
ôåêòàìè îáðàçóþòñÿ ìàëåíüêèå äèñëîêàöèîííûå ïåòëè (loopities) ðàç-
ìåðîì ïîðÿäêà 20–40 íì [290]. Êàê ïðàâèëî, ýòè ïåòëè íàáëþäàþòñÿ
âáëèçè ñòåðæíåïîäîáíûõ äåôåêòîâ.

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî RLD-äåôåêòû ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé êîýñèòíóþ (ñèëüíî ñäàâëåííóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ) SiO2 ôàçó [58,
196]. Îäíàêî äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ [147, 272] ïîêàçàëè, ÷òî, ïî
âñåé âèäèìîñòè, ýòè äåôåêòû ÿâëÿþòñÿ ñêîïëåíèåì ìåæóçåëüíûõ àòî-
ìîâ êðåìíèÿ â âèäå ãåêñàãîíàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êðåì-
íèÿ. Îäíèì èç äîêàçàòåëüñòâ ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ïðåîáðàçîâàíèå RLD –
äåôeêòîâ â äèñëîêàöèîííûå ïåòëè, êàê ýòî íàáëþäàëè àâòîðû ðàáîò
[147, 304] ïðè îòæèãå êðèñòàëëà êðåìíèÿ, ñîäåðæàùåãî RLD-äåôåêò,
ïîä ýëåêòðîííûì ìèêðîñêîïîì. Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò ïîä-
òâåðæäàåò, ÷òî ñòåðæíåïîäîáíûå äåôåêòû ÿâëÿþòñÿ ñêîïëåíèåì ìåæó-
çåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ. RLD-äåôåêòû òàêæå îáðàçóþòñÿ â êðèñòàëëàõ
êðåìíèÿ è ïðè äðóãèõ óñëîâèÿõ, à èìåííî [147, 272]:

à) ïðè èîííîé èìïëàíòàöèè ðàçëè÷íûõ òèïîâ èîíîâ è ïîñëåäóþùåì
îòæèãå. Áîëüøàÿ ïëîñêîñòü ýòèõ äåôåêòîâ ïàðàëëåëüíà ïëîñêîñòè
(113)Si. Èõ îáðàçîâàíèå íå çàâèñèò îò òèïà èìïëàíòèðîâàííûõ èîíîâ.
Ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 800°Ñ ñòåðæíåïîäîáíûå äå-
ôåêòû ñòàíîâÿòñÿ áîëåå îò÷åòëèâîé ôîðìû. Îäíàêî ïîñëå äëèòåëüíîãî
îòæèãà ("50 ÷) îíè ïðàêòè÷åñêè íå óâåëè÷èâàþòñÿ â ðàçìåðå. Îáû÷íî
RLD-äåôåêòû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå èìïëàíòàöèè èîíîâ, ÿâëÿþòñÿ
áîëåå òîíêèìè ïî òîëùèíå, ÷åì àíàëîãè÷íûå äåôåêòû, ñîçäàííûå òåð-
ìîîáðàáîòêîé êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ;

á) â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîííîãî îáëó÷åíèÿ ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ. Â ýòîì ñëó÷àå òàêæå íàáëþäàþòñÿ RLD-äåôåêòû ñ áîëüøîé
ïëîñêîñòüþ, ïàðàëëåëüíîé ïëîñêîñòè (113)Si;

â) â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíîãî oòæèãà (> 400 ÷) â äèàïàçîíå òåìïåðà-
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òóð Ò = = 465–750°Ñ êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà êðåìíèÿ. Ïðè
îòæèãå îáðàçóþòñÿ ñòåðæíåïîäîáíûå äåôåêòû êàê ñ ïëîñêîñòüþ
(113)Si, òàê è ñ ïëîñêîñòüþ (100)Si.

T = 600–700°°°°Ñ. Â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îáðàçóåòñÿ äâà
òèïà äåôåêòîâ: ñòåðæíåïîäîáíûå è ïëàñòèí÷àòûå [196, 197, 290].
Ñòåðæíåïîäîáíûå (RLD) äåôåêòû, êàê è àíàëîãè÷íûå íèçêîòåìïåðàòóð-
íûå, íàïðàâëåíû âäîëü [110]. Â îñíîâíîì áîëüøàÿ ïëîñêîñòü ýòèõ äå-
ôåêòîâ ïàðàëëåëüíà ïëîñêîñòè (100)Si, õîòÿ òàêæå èìåþòñÿ íåêîòîðûå
RLD-äåôåêòû ñ ïëîñêîñòüþ (113)Si. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ñòåðæíåïîäîá-
íûå äåôåêòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó êðèñòàëëà
êðåìíèÿ, ò. å. ÿâëÿþòñÿ ñêîïëåíèåì ñîáñòâåííûõ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ
êðåìíèÿ [147, 272, 304], à íå ñîñòîÿò èç êîýñèòíîé SiO2 ôàçû, êàê
ïðåäïîëàãàëîñü ðàíåå â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [196, 197, 290].

Îáðàçîâàíèå RLD-äåôåêòîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñîïðîâîæäà-
åòñÿ îáðàçîâàíèåì êîëëèíåàðíûõ ñ íèìè (ò. å. òàêæå íàïðàâëåííûõ
âäîëü [110]) äèñëîêàöèîííûõ äèïîëåé. Äèñëîêàöèîííûå äèïîëè ïðàê-
òè÷åñêè îáðàçóþòñÿ â òîì æå òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (Ò = 550–
–750°C, ÷òî è ñòåðæíåïîäîáíûå äåôåêòû, ïðè÷åì èõ êîíöåíòðàöèÿ òîãî
æå ïîðÿäêà, ÷òî è êîíöåíòðàöèÿ RLD-äåôåêòîâ. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ ïëîñêîñòü äèñëîêàöèîííûõ äèïîëåé ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Îáû÷íî
íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå äèñëîêàöèîííûõ äèïîëåé äâóõ òèïîâ – 60° è
90°, õîòÿ ïîäàâëÿþùóþ ÷àñòü ñîñòàâëÿþò 60° äèñëîêàöèîííûå äèïîëè.
Äèïîëè ïî ñâîåé ñòðóêòóðå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äâå êîëëèíåàðíûå
äèñëîêàöèè, íàïðàâëåííûå âäîëü [110], ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè
ïîðÿäêà 25–35 íì [197]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòè äèñëîêàöèè ìåæóçåëü-
íîãî òèïà è îíè ÿâëÿþòñÿ íåäåêîðèðóåìûìè è íåäèññîöèèðóåìûìè. Íà
ðàííåé ñòàäèè îòæèãà îáðàçîâàíèå RLD-äåôåêòîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ îá-
ðàçîâàíèåì ìàëåíüêèõ äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü.

Âòîðîé òèï äåôåêòà, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â ýòîé òåìïåðàòóðíîé îá-
ëàñòè – ýòî êèñëîðîäíûå ïðåöèïèòàòû ïëàñòèí÷àòîé ôîðìû. Èññëåäî-
âàíèÿ, ïðîâåäåííûå ñ ïîìîùüþ âûñîêîðàçðåøàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè, ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòè ïðåöèïèòàòû èìåþò àìîðôíóþ SiOx

Ðèñ. 92. Çàâèñèìîñòè
ïëîòíîñòè êèñëîðîäíûõ
ïðåöèïèòàòîâ ïðè äîñòè-
æåíèè íàñûùåíèÿ (à) è
ðàçìåðà ïðåöèïèòàòîâ (á)
îò òåìïåðàòóðû òåðìîîá-
ðàáîòêè [197]
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ñòðóêòóðó [197, 290]. Îáðàçîâàíèå ïëàñòèí÷àòûõ ïðåöèïèòàòîâ íàá-
ëþäàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû ïîðÿäêà Ò = 1000°Ñ. Ñ óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóðû îòæèãà ñ Ò = 600°Ñ äî Ò = 1000°Ñ èõ ïëîòíîñòü óìåíüøàåòñÿ
ñ 1011 ñì-3 äî 107 ñì-3, íî ïðè ýòîì èõ ðàçìåð âîçðàñòàåò ñ 1.5 íì äî
1000 íì [197] (ðèñ. 92). Ìàëåíüêèå ïðåöèïèòàòû èìåþò ñôåðè÷åñêóþ
ôîðìó, îäíàêî ïî ìåðå ðîñòà îíè ñòàíîâÿòñÿ áîëüøå ïëàñòèí÷àòîé
ôîðìû ñ ïëîñêîñòüþ ïàðàëëåëüíîé ïëîñêîñòè (100)Si.

Ïëàñòèí÷àòàÿ ôîðìà ïðåöèïèòàòîâ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ïëîñêîñòü
ïàðàëëåëüíàÿ ïëîñêîñòè (100)Si, ÿâëÿåòñÿ ôîðìîé ñ ìèíèìàëüíîé ýíåð-
ãèåé óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ (∆Eå). Äåòàëüíûå òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû
ìîðôîëîãèè ïðåöèïèòàòîâ ïðèâåäåíû â [305] è îïèñàíû â ñëåäóþùåì
ïàðàãðàôå. Â ðàáîòå [197] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðåöèïèòàöèÿ ìåæó-
çåëüíîãî êèñëîðîäà ïðè îòñóòñòâèè ðîñòîâûõ äåôåêòîâ è ðàçëè÷íûõ
ïðèìåñåé (ïðåæäå âñåãî óãëåðîäà), êîòîðûå ìîãóò áûòü öåíòðàìè çà-
ðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ, ìîæåò áûòü õîðîøî îïèñàíà êëàññè÷åñêîé ìî-
äåëüþ ãîìîãåííîãî çàðîæäåíèÿ [306].

Ýòà òåîðèÿ ðàçâèòà â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî îáðàçîâàííûå ïðåöèïè-
òàòû èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó. Åñëè ðàäèóñ çàðîäûøà ïðåöèïèòàòà
ìåíüøå íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, êîòîðîå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
òåìïåðàòóðîé îòæèãà, òî îí áóäåò ñæèìàòüñÿ (ðàñòâîðÿòüñÿ), â òî âðå-
ìÿ êàê çàðîäûøè, êîòîðûå áîëüøå êðèòè÷åñêîãî ðàäèóñà áóäóò ðàñòè.
Â ðàáîòå [197] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ïëàñòèí÷àòûõ ïðåöèïè-
òàòîâ õîðîøî îïèñûâàåòñÿ òåîðèåé ãîìîãåííîãî çàðîæäåíèÿ.

Îáðàçîâàíèå êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ ïðèâîäèò ê óïðóãèì íàïðÿ-
æåíèÿì â ìàòðèöå êðåìíèÿ âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ ìîëåêóëÿðíûõ îáúå-
ìîâ îêèñëà è ìàòðèöû, êîòîðûå ÷àñòè÷íî îñëàáëÿþòñÿ ýìèññèåé ìåæó-
çåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ èç ïðåöèïèòàòà â ìàòðèöó. Êîëè÷åñòâî àòîìîâ
êðåìíèÿ, êîòîðûå ãåíåðèðóþò â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ â ïðå-
öèïèòàò îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà, ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíî ïî ôîðìóëå
[197]:

( )β ρ ρ ρ= − ≈Si SiO SiO2 2
2 0 5/ . ,      (143)

ãäå ρSi  è ρSiO2
– ìîëåêóëÿðíûå ïëîòíîñòè Si è SiO2.

Ïðè íàëè÷èè óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ â ïðåöèïèòàòå, ò. å. íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè ðîñòà ïðåöèïèòàòà, çíà÷åíèå β ÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî íèæå. Ñëå-
äîâàòåëüíî, óìåíüøåíèå ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà êè-
ñëîðîäà âñëåäñòâèå åãî ïðåöèïèòàöèè ïðèâîäèò ê ïåðåñûùåíèþ ìàò-
ðèöû êðåìíèÿ ñîáñòâåííûìè ìåæóçåëüíèêàìè. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ñòå-
ïåíè ïåðåñûùåíèÿ ìàòðèöû ìåæóçåëüíûìè àòîìàìè êðåìíèÿ ýòè àòî-
ìû îáðàçóþò äèñëîêàöèîííûå ïåòëè ðàçìåðàìè ïîðÿäêà 20–150 íì
[196,197, 290].

T = 700–900°°°°Ñ. Â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð îáðàçîâàíèå ñòåðæíå-
ïîäîáíûõ äåôåêòîâ íå íàáëþäàåòñÿ. Îáðàçóþòñÿ ëèøü ïëàñòèí÷àòûå
ïðåöèïèòàòû, ñîñòîÿùèå èç àìîðôíîé ôàçû SiOx [196, 197, 290]. Ïðå-
öèïèòàòû èìåþò ÿâíî âûðàæåííóþ êâàäðàòíóþ ôîðìó. Èõ áîëüøàÿ
ïëîñêîñòü ïàðàëëåëüíà (100)Si, à ðåáðà íàïðàâëåíû âäîëü [110]. Âî
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âðåìÿ ðîñòà ïëàñòèí÷àòûõ ïðåöèïèòàòîâ â ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
òàêæå ïðîèñõîäèò ýìèññèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ. Êîýôôè-
öèåíò ýìèññèè äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ñîñòàâëÿåò β = 0.5. Îäíàêî ïðè òàêèõ
òåìïåðàòóðàõ äèñëîêàöèîííûå äèïîëè íå îáðàçóþòñÿ. Âìåñòî íèõ,
îñîáåííî ïðè Ò > 850°Ñ, îáðàçóþòñÿ ñîâåðøåííûå äèñëîêàöèîííûå
ïåòëè, ÿâëÿþùèåñÿ ñòîêîì äëÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ. Äèñëî-
êàöèîííûå ïåòëè, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíû-
ìè öåíòðàìè çàðîæäåíèÿ êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ. Òàê, çà 24 ÷ îò-
æèãà ïðè 870°Ñ áîëåå 20–25 % ïðåöèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà îñàæ-
äàåòñÿ íà äèñëîêàöèîííûõ ïåòëÿõ [196].

Ò = 900–1200°°°°Ñ. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçóþòñÿ
áîëüøèå ïëàñòèí÷àòûå ïðåöèïèòàòû, ñîñòîÿùèå èç àìîðôíîé SiOx ôà-
çû [197]. Èíîãäà òàêèå áîëüøèå ïðåöèïèòàòû äåëÿòñÿ íà íåñêîëüêî
ðàçäåëåííûõ ÷àñòåé. Êðîìå ýòîãî, ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäà-
åòñÿ óìåíüøåíèå òîëùèíû ïëàñòèí÷àòîãî ïðåöèïèòàòà. Òîëùèíà ñàìî-
ãî áîëüøîãî ñîñòàâëÿåò îêîëî 4 íì. Äëÿ óìåíüøåíèÿ âíóòðåííåãî íàï-
ðÿæåíèÿ èç ïðåöèïèòàòà ãåíåðèðóþòñÿ ìåæóçåëüíûå àòîìû êðåìíèÿ â
âèäå ñîâåðøåííûõ äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü.

Åñëè êèñëîðîäñîäåðæàùèé êðèñòàëë êðåìíèÿ äî âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé òåðìîîáðàáîòêè áûë ïîäâåðæåí ïðåäâàðèòåëüíîìó îòæèãó
(ëèáî ñïåöèàëüíîìó, ëèáî âî âðåìÿ âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà), ò. å. â
òàêîì êðèñòàëëå èìåþòñÿ óæå öåíòðû çàðîæäåíèÿ, òîãäà ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ìîðôîëîãèè àìîðôíûõ ïðåöè-
ïèòàòîâ îò ïëàñòèí÷àòîãî âèäà äî îáúåìíûõ ìíîãîãðàííèêîâ. Òàêèìè
ìíîãîãðàííèêàìè îáû÷íî ÿâëÿþòñÿ óñå÷åííûå îêòàýäðû (ðèñ. 93) ñ
ãðàíÿìè, ïàðàëëåëüíûìè ïëîñêîñòÿì (111)Si [196, 197, 290]. Óãëû â îê-
òàýäðå ñðåçàíû âäîëü ïëîñêîñòåé (100)Si. Â çàâèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè
ïëàñòèíû òàêîé îêòàýäð áóäåò èìåòü ðàçëè÷íóþ ïðîåêöèþ, ò. å. áóäåò
ïî-ðàçíîìó íàáëþäàòüñÿ â ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Îáû÷íî ðàçìåð
ïðåöèïèòàòîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 15–20 íì.

Ðèñ. 93. Âèä ïðàâèëüíîãî óñå÷åííîãî îêòàýäðà (à) è åãî ïðîåêöèé âäîëü [001] (á),

[111
_

] (â) è [110
_

] (ã) [197]
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5.2. ÂËÈßÍÈÅ ÏÐÅÄÂÀÐÈÒÅËÜÍÎÉ ÒÅÐÌÎÎÁÐÀÁÎÒÊÈ
ÍÀ ÏÐÅÖÈÏÈÒÀÖÈÞ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÊÐÈÑÒÀËËÅ ÊÐÅÌÍÈß

Â ðåçóëüòàòå îòæèãà êðèñòàëëà êðåìíèÿ, ïðîøåäøåãî ïðåäâàðè-
òåëüíóþ òåðìîîáðàáîòêó, êîíôèãóðàöèÿ äåôåêòîâ èçìåíÿåòñÿ ïîë-
íîñòüþ. Äåôåêòû, îáðàçîâàííûå â ðåçóëüòàòå íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè, ñòàíîâÿòñÿ öåíòðàìè çàðîæäåíèÿ
äåôåêòîâ ðåøåòêè è êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ íîâîãî âèäà ïðè ïîñ-
ëåäóþùåì îòæèãå. Â ðåçóëüòàòå òàêîé äâóõñòóïåí÷àòîé òåðìîîáðàáîò-
êè îáðàçóþòñÿ ñëåäóþùèå äåôåêòû: äåôåêòû óïàêîâêè Ôðàíêà è (à/6)
[114] äåôåêòû óïàêîâêè; ïðîòÿæåííûå äèñëîêàöèîííûå ïåòëè; ãåêñàãî-
íàëüíûå ïðèçìàòè÷åñêèå ïåòëè; óñå÷åííûå îêòàýäðè÷åñêèå SiOx ïðåöè-
ïèòàòû è ïëàñòèí÷àòûå SiOx ïðåöèïèòàòû, ñâÿçàííûå ñ ñîâåðøåííûìè
äèñëîêàöèîííûìè ïåòëÿìè [197]. Ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè îáðàçîâà-
íèÿ êàæäîãî èç ýòèõ òèïîâ äåôåêòîâ.

Äåôåêòû óïàêîâêè

Ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü äåôåêòîâ óïàêîâêè íàáëþäàåòñÿ â òîì
ñëó÷àå, êîãäà êèñëîðîäñîäåðæàùèé êðèñòàëë âíà÷àëå áûë ïîäâåðæåí
ïðåäâàðèòåëüíîìó îòæèãó â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 750 ≤ Ò ≤ 850°Ñ. Åñ-
ëè æå êðèñòàëë ïðåäâàðèòåëüíî áûë îòîææåí ïðè Ò < 650°Ñ èëè Ò >
950°Ñ, òî äåôåêòû óïàêîâêè â ýòîì ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóþòñÿ.
Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ óïàêîâêè èõ ðàçìåð óìåíüøà-
åòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè íàñûùåíèÿ ñóììàðíûé îáúåì
äåôåêòîâ óïàêîâêè â åäèíèöå îáúåìà êðèñòàëëà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì.
Ñêîðîñòü ðîñòà äåôåêòîâ íå çàâèñèò îò èõ ïëîòíîñòè, íî ïðè ìàëîé
ïëîòíîñòè äåôåêòîâ óïàêîâêè îíè ðàñòóò äîëüøå. Äåôåêòû óïàêîâêè
Ôðàíêà õàðàêòåðèçóþòñÿ âåêòîðîì Áþðãåðñà R = (a/3) <111>, ïåðïåí-
äèêóëÿðíûì, ïëîñêîñòè äåôåêòà, è ÿâëÿþòñÿ äåôåêòàìè ìåæóçåëüíîãî
òèïà.

Äåôåêòû óïàêîâêè çàðîæäàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 0.1–1 % ïðåöè-
ïèòàòîâ îò îáùåãî èõ ÷èñëà, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòû ïðåäâàðè-
òåëüíîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà. Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè äå-
ôåêòîâ óïàêîâêè ê êîíöåíòðàöèè ïðåöèïèòàòîâ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ïî-
ñòîÿííîé äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû ïîñëåäóþùåãî îòæèãà è íå çàâèñèò
îò òåìïåðàòóðû ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà. Ïðîöåññ çàðîæäåíèÿ äåôåê-
òîâ óïàêîâêè ÿâëÿåòñÿ ãåòåðîãåííûì è ïðîèñõîäèò â íà÷àëüíûé ìîìåíò
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå óñòà-
íîâëåíî, êàêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè äîëæåí îáëàäàòü ïëàñòèí÷àòûé
ïðåöèïèòàò, ÷òîáû îí ñòàë öåíòðîì çàðîæäåíèÿ äåôåêòà óïàêîâêè. Äå-
ôåêòû óïàêîâêè ñ âåêòîðîì Áþðãåðñà òèïà R = (a/6) <114> îáðàçóþòñÿ
â ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè, ÷åì äåôåêòû óïàêîâêè Ôðàíêà.
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Ïðîòÿæåííûå äèñëîêàöèîííûå ïåòëè

Åñëè ïîñëå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè
â êðèñòàëëå êðåìíèÿ îáðàçîâàíû äèñëîêàöèîííûå äèïîëè, òî ïîñëå-
äóþùèé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã ïðåîáðàçóåò èõ â ïðîòÿæåííûå
äèñëîêàöèîííûå ïåòëè. Òàêèå ïåòëè, êàê è äèñëîêàöèîííûå äèïîëè,
òàêæå íàïðàâëåíû âäîëü [110], íî äèñëîêàöèè ñòàíîâÿòñÿ ìåíåå ïðÿ-
ìûìè, ÷åì â äèïîëÿõ. ×àñòî íàáëþäàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ðàç-
ëè÷íî îðèåíòèðîâàííûìè äèñëîêàöèîííûìè ïåòëÿìè. Â îñíîâíîì äèñ-
ëîêàöèè èìåþò 60° âåêòîð Áþðãåðñà. Øèðèíà äèñëîêàöèîííîé ïåòëè
ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0.3 ìêì, ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëüøå øèðèíû äèñëî-
êàöèîííûõ äèïîëåé. Ýòè ïåòëè, êàê è äèñëîêàöèîííûå äèïîëè òàêæå
ëåæàò â ïëîñêîñòè (100). Ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè
òàêæå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü ñ 90° âåêòî-
ðîì Áþðãåðñà. Èõ îáðàçîâàíèå íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïðåäâàðè-
òåëüíîãî îòæèãà. Êàê ïðàâèëî, îíè èìåþò íåáîëüøîé ðàçìåð ("1 ìêì) è
ëåæàò â ïëîñêîñòè (110), ïåðïåíäèêóëÿðíî âåêòîðó Áþðãåðñà, ò. å. îíè
ÿâëÿþòñÿ ïðèçìàòè÷åñêîãî òèïà.

Óñå÷åííûå îêòàýäðè÷åñêèå ïðåöèïèòàòû

Åñëè êèñëîðîäñîäåðæàùèé êðèñòàëë êðåìíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî îò-
æå÷ü ïðè òåìïåðàòóðå äî < 850°Ñ, à çàòåì â òå÷åíèå íåïðîäîëæèòåëü-
íîãî âðåìåíè ïðè 900°Ñ, òî ïëàñòèí÷àòûå ïðåöèïèòàòû íå îáðàçóþòñÿ,
à âìåñòî íèõ îáðàçóþòñÿ óñå÷åííûå îêòàýäðè÷åñêèå ïðåöèïèòàòû. Èõ
ïëîòíîñòü ïðèáëèçèòåëüíî â 102–103 ðàç âûøå, ÷åì ïëîòíîñòü äå-
ôåêòîâ óïàêîâêè. Â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 750–850°Ñ îáðàçóåòñÿ ìàê-
ñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ îêòàýäðè÷åñêèõ ïðåöèïèòàòîâ, îäíàêî â ýòîì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îíè îáðàçóþòñÿ íàèìåíüøåãî ðàçìåðà.
Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî òàêèå ïðåöèïèòàòû èìåþò ìàëûå ðàçìåðû (15–20
íì) è âîêðóã íèõ íåò ïîëåé óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, òî îíè ïëîõî íàáëþ-
äàþòñÿ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.

Ñ ïîìîùüþ âûñîêîðàçðåøàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ìîæíî
ïîëó÷èòü äåòàëüíóþ ñòðóêòóðó îêòàýäðè÷åñêîãî ïðåöèïèòàòà. Ñòðóêòóðà
òàêîãî ïðåöèïèòàòà ÿâëÿåòñÿ àìîðôíîé. Ïî êðàÿì ïðåöèïèòàòà ïðî-
ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìàòðèöû êðåìíèÿ âñëåäñòâèå ìà-
ëîé òîëùèíû ïðåöèïèòàòà â ýòèõ îáëàñòÿõ. Åñëè âçÿòü î÷åíü òîíêèé îá-
ðàçåö, òî àìîðôíàÿ ñòðóêòóðà áóäåò íàáëþäàòüñÿ ïî÷òè íà âñåé ïëî-
ùàäè ïðåöèïèòàòà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò ïðÿìûå èññëåäî-
âàíèÿ ñîñòàâà îêòàýäðè÷åñêîãî ïðåöèïèòàòà. Îäíàêî, èçìåíåíèå êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà â ìàòðèöå êðåìíèÿ, èçìåðåííîå ñ
ïîìîùüþ ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî, ïî âñåé âè-
äèìîñòè, òàêîé ïðåöèïèòàò ñîñòîèò èç àìîðôíîé ôàçû.

Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [196, 290] óêàçûâàåòñÿ íà òî, ÷òî îêòàýäðè÷åñ-
êèå ïðåöèïèòàòû îáðàçóþòñÿ ëèøü â ðåçóëüòàòå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
òåðìîîáðàáîòêè (Ò # 1100°Ñ), â òî âðåìÿ êàê ïëàñòèí÷àíûå ïðå-
öèïèòàòû îáðàçóþòñÿ ïðè òåðìîîáðàáîòêå íèæå ýòîé òåìïåðàòóðû. Èñ-
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ñëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [197], ïîêàçàëè, ÷òî ôîðìà ïðå-
öèïèòàòà âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêîé.
Òàê, åñëè êèñëîðîäñîäåðæàùèé êðèñòàëë êðåìíèÿ âíà÷àëå îòæå÷ü ïðè
1000°Ñ â òå÷åíèå 50 ÷, ëèáî ïðè 1050°Ñ â òå÷åíèå 20 ÷, òî îêòàýäðè÷å-
ñêèå ïðåöèïèòàòû îáðàçóþòñÿ ïðè ïîñëåäóþùåì îòæèãå óæå ïðè Ò >
650°Ñ. Ò. å. ôîðìà ïðåöèïèòàòà, îáðàçîâàííîãî â ðåçóëüòàòå äâóõ-
ñòóïåí÷àòîãî îòæèãà, íå ñâÿçàíà ïðÿìûì îáðàçîì ñ òåìïåðàòóðîé âòî-
ðîé òåðìîîáðàáîòêè.

Ïëàñòèí÷àòûå ïðåöèïèòàòû

Åñëè êèñëîðîäñîäåðæàùèé êðèñòàëë âíà÷àëå îòæå÷ü ïðè Ò = 900°Ñ
â òå÷åíèå áîëåå 3 ÷, òî ïðè ïîñëåäóþùåé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìî-
îáðàáîòêå (ñâûøå Ò > 1000°Ñ) îáðàçóþòñÿ ïëàñòèí÷àòûå ïðåöèïèòàòû
[197]. Ýòè ïðåöèïèòàòû èìåþò òó æå ñàìóþ ïðèðîäó, ÷òî è îáðàçî-
âàííûå àíàëîãè÷íûå â ðåçóëüòàòå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà, íî
èìåþò áÓëüøóþ òîëùèíó (äî 10 íì). Èõ îáðàçîâàíèå âñåãäà ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ëèáî ïðèçìàòè÷åñêèõ ïåòåëü, ëèáî ïåòåëü íå-
ïðàâèëüíîé ôîðìû.

Ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî ïðåöèïèòàòû íå èçìåíÿþò ñâîþ ôîðìó ïðè ïîñ-
ëåäóþùåé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêå ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âî
âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè ïðåöèïèòàòû óæå íà÷èíàþò
ðàñòè è ãåíåðèðîâàòü ìåæóçåëüíûå àòîìû êðåìíèÿ â âèäå ñîâåðøåí-
íûõ äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü (åñëè ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîòêà
áûëà äîñòàòî÷íî ïðîäîëæèòåëüíîé). Òîãäà ïðè ïîñëåäóþùåì âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå ýòè ïðåöèïèòàòû ïðîäîëæàþò ðàñòè è îñëàá-
ëÿòü ñâîå âíóòðåííåå íàïðÿæåíèå òåì æå ñàìûì ïóòåì. Ñëåäîâàòåëüíî
ôîðìó ïðåöèïèòàòà âî âðåìÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà îïðå-
äåëÿåò íå òåìïåðàòóðà òåðìîîáðàáîòêè, à ñîñòîÿíèå ïëàñòèí÷àòîãî
ïðåöèïèòàòà äî ýòîãî îòæèãà. Ïðåöèïèòàò îñòàåòñÿ ïëàñòèí÷àòîé ôîð-

Ðèñ. 94. Ðàñïðåäåëåíèå äåôåêòîâ, îáðà-
çóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå îòæèãà â Si
(×îõðàëüñêîãî), â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó-
ðû äî è ïîñëå ïîñëåäóþùåãî îòæèãà ïðè
1150°Ñ (ðàçìåð òî÷åê ãðóáî ïîêàçûâàåò îò-
íîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü äåôåêòîâ) [197] ñî-
îòâåòñòâåííî ïî ðÿäàì: à: 1 – ñòåðæíåïîäîá-
íûå ïðåöèïèòàòû; 2 – ïëàñòèí÷àòûå SiOx
ïðåöèïèòàòû; 3 – íåáîëüøèå ñîâåðøåííûå
ïåòëè; 4 – 60° äèñëîêàöèîííûå äèïîëè; 5 –
90° äèñëîêàöèîííûå äèïîëè; á: 1 – äåôåêòû
óïàêîâêè Ôðàíêà; 2 – (à/6) <114> äåôåêòû
óïàêîâêè; 3 – ïðîòÿæåííûå äèñëîêàöèîííûå
ïåòëè; 4 – ãåêñàãîíàëüíûå ïðèçìàòè÷åñêèå
ïåòëè; 5 – îêòàýäðè÷åñêèå Si0x ïðåöèïèòàòû;
6 – ïðèçìàòè÷åñêèå ñèñòåìû âûäàâëèâàíèÿ;
7 – íåáîëüøèå íåñîâåðøåííûå ïåòëè
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ìû ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè îí óæå
íà÷àë ãåíåðèðîâàòü ñîâåðøåííûå ïåòëè. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ïðè âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå ïëàñòèí÷àòûé ïðåöèïèòàò ïåðåðàñòàåò â
ôîðìó îêòàýäðà.

Íà ðèñ. 94 ïðèâåäåí ñóììàðíûé ñïåêòð äåôåêòîâ, êîòîðûå îáðà-
çóþòñÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùåì êðèñòàëëå êðåìíèÿ, âûðàùåííîì ïî
ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, â ðåçóëüòàòå îäíîñòóïåí÷àòîãî è äâóõñòóïåí-
÷àòûõ (ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â
îáëàñòè 650–1000°Ñ, ïîñëå êîòîðîé ñëåäóåò âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ
òåðìîîáðàáîòêà ïðè 1150°C â ñðåäå âëàæíîãî Î2) îòæèãîâ.

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü
ïëîòíîñòè, ðàçìåðîâ è ôîðìû ïðåöèïèòàòîâ è ñîïóòñòâóþùèõ èì äå-
ôåêòîâ îò óñëîâèé íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðà-
áîòêè óêàçûâàåò íà òî, ÷òî íåîáõîäèìî çíàòü òåðìè÷åñêóþ èñòîðèþ
êðåìíèåâûõ ïëàñòèí ïðè èçãîòîâëåíèè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ è
èíòåãðàëüíûõ ñõåì ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ïðîöåíòà âûõîäà
ãîäíûõ ïðèáîðîâ.

5.3. ÌÎÐÔÎËÎÃÈß ÏÐÅÖÈÏÈÒÀÒÎÂ (ÒÅÎÐÈß).
ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÐÀÄÈÓÑ ÏÐÅÖÈÏÈÒÀÒÀ

Äâèæóùåé ñèëîé ïðîöåññà ïðåöèïèòàöèè ïåðåñûùåííîãî òâåðäîãî
ðàñòâîðà êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè ÿâ-
ëÿåòñÿ ñòðåìëåíèå ñèñòåìû ê óìåíüøåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðè-
ñòàëëà (G). Äëÿ ïðîòåêàíèÿ òàêîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñâî-
áîäíàÿ ýíåðãèÿ åäèíèöû îáúåìà êðèñòàëëà ñ íîâîé ôàçîé áûëà ìåíü-
øå ýíåðãèè òàêîãî æå îáúåìà êðèñòàëëà ñ èñõîäíîé ôàçîé êèñëîðîäà.
Îäíàêî ýòî ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íåäîñòàòî÷íûì óñëîâèåì.

Ïðè îáðàçîâàíèè ÷àñòèö íîâîé ôàçû îáÿçàòåëüíî âîçíèêàþò ïî-
âåðõíîñòè ðàçäåëà ïðåöèïèòàòîâ è ìàòðèöû, îáëàäàþùèå ïîâûøåííîé
ýíåðãèåé, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò ðîñòó ïðåöèïèòàòîâ. Êðîìå òîãî, îáðàçîâà-
íèå âòîðîé ôàçû ïðèâîäèò òàêæå ê èçìåíåíèþ ýíåðãèè êðèñòàëëà çà
ñ÷åò ýíåðãèè óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ, âûçâàííîãî íåñîîòâåòñòâèåì
óäåëüíûõ îáúåìîâ ìàòðèöû êðåìíèÿ è SiO2 ôàçîé ïðåöèïèòàòîâ, ÷òî
òàêæå ïðåïÿòñòâóåò âûïàäåíèþ êèñëîðîäà âî âòîðóþ ôàçó.

Â îáùåì ñëó÷àå ñóììàðíîå èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G
(ýíåðãèè Ãèááñà) åäèíèöû îáúåìà (1 ñì-3) êðèñòàëëà êðåìíèÿ âñëåäñò-
âèå ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè ìîæíî îïèñàòü
ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì

∆ ∆ ∆ ∆G V G A E GV e Si= − + + +σ ,      (144)

ãäå ∆G – ðàçíîñòü ñâîáîäíûõ ýíåðãèé àòîìîâ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ
â ðàñòâîðåííîì âèäå â ìàòðèöå è â ïðåöèïèòàòå; V – îáùèé îáúåì
ïðåöèïèòàòîâ; À – îáùàÿ ïëîùàäü ãðàíèöû ðàçäåëà ìåæäó ïðåöèïèòà-
òàìè è ìàòðèöåé; σ – ýíåðãèÿ åäèíèöû ïëîùàäè ãðàíèöû ðàçäåëà ïðå-
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öèïèòàò/ìàòðèöà; ∆Ee – ýíåðãèÿ óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî
íåñîîòâåòñòâèåì óäåëüíûõ îáúåìîâ Si è SiO2 ïðåöèïèòàòîâ; ∆GSi – ïðè-
ðàùåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ñâÿçàííîå ñ èçáûòêîì ìåæóçåëüíûõ àòî-
ìîâ Sii, êîòîðûå ãåíåðèðóþòñÿ èç ïðåöèïèòàòîâ ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ
óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ (ò. å. óìåíüøåíèÿ âåëè÷èíû ∆Ee).

Ðàçíîñòü ñâîáîäíûõ ýíåðãèé àòîìîâ êèñëîðîäà â ìàòðèöå è â ïðå-
öèïèòàòå îáû÷íî âûðàæàþò ÷åðåç òåïëîòó ðàñòâîðåíèÿ ∆Í,

∆ ∆G H T T TV E E= −( ) / ,      (145)

ãäå Ò – òåìïåðàòóðà îòæèãà; ÒE – òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé êîíöåíòðà-
öèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà â êðèñòàëëå ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëó ðàñ-
òâîðèìîñòè (ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà èç äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè êè-
ñëîðîäà â êðåìíèè).

Âåëè÷èíà ∆Í â ôîðìóëå (145) ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ òåïëîòû ðàñ-
òâîðåíèÿ äëÿ íåíàïðÿæåííûõ ïðåöèïèòàòîâ.

Èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èçâåñòíî, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îòæèãà ôîðìà êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ
èçìåíÿåòñÿ îò ïëàñòèí÷àòîãî âèäà äî ñôåðè÷åñêîãî. Ò. å. äëÿ êàæäîé
êîíêðåòíîé òåìïåðàòóðû îòæèãà ñóùåñòâóåò ñâîÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâàÿ
ôîðìà ïðåöèïèòàòîâ, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò íàèìåíüøåå çíà÷åíèå
ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû. Ðàññìîòðèì,
êàê èçìåíÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùåãî êðèñòàëëà
êðåìíèÿ ∆G ñ äëèòåëüíîñòüþ îòæèãà äëÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì ïðåöèïèòàòîâ
(ñôåðè÷åñêîé è ïëàñòèí÷àòîé), êàê ýòî áûëî ðàññ÷èòàíî àâòîðàìè ðà-
áîòû [305].

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïðåöèïèòàòû èìåþò ñôåðîèäàëüíóþ ôîðìó ñ
îñÿìè (à, à, ñ). Òîãäà îáùèé îáúåì ïðåöèïèòàòîâ V, êîíöåíòðàöèÿ êî-
òîðûõ N,

V a c a N O Oп п= = ∗4 3 3/ ( / ) [ ] / [ ]р рπ ,      (146)

ãäå [Î]ïð – êîíöåíòðàöèÿ ïðåöèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà; [O]*ïð – êîí-
öåíòðàöèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà â ïðåöèïèòàòå.

Îáùóþ ïëîùàäü ãðàíèöû ðàçäåëà ìåæäó ïðåöèïèòàòàìè è ìàòðè-
öåé êðåìíèÿ ìîæíî îïðåäåëèòü ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

[ ] [ ]{ }A a c a e e e N= + + −π 2 2 22 1 1/ ( ) ln ( ) / ( ) ,      (147)

ãäå å – ýêñöåíòðèñèòåò ñôåðîèäà.
Èñïîëüçóÿ ôîðìóëû (146) è (147), ìîæíî ðàññ÷èòàòü À êàê ôóíêöèþ

îò [O]ïð, N è ñ/à.
Ðàññìîòðèì òåïåðü, êàê îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèÿ óïðóãîãî íàïðÿæå-

íèÿ, îáóñëîâëåííîãî íåñîîòâåòñòâèåì óäåëüíûõ îáúåìîâ Si è SiO2 ïðå-
öèïèòàòîâ:

à) äëÿ ñôåðè÷åñêîãî ïðåöèïèòàòà ýíåðãèÿ óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ Åð
åäèíèöû åãî îáúåìà îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùåé ôîðìóëîé:
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( )E K Kp T p p= +18 3 42µ ε µ/ ,      (148)

ãäå µ – ìîäóëü ñäâèãà; Êp – îáúåìíûé ìîäóëü ôàçû SiO2; ET – íàïðÿæå-
íèå ïðåîáðàçîâàíèÿ SiO2 â Si, êîòîðîå ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíî ïî ôîð-
ìóëå:

εT p m md d d= −( ) / ,      (149)

ãäå dm – ðàññòîÿíèå Si-Si â ìàòðèöå êðåìíèÿ; dp – ðàññòîÿíèå Si-Si â
ôàçå SiO2 ;

á) äëÿ ïëîñêèõ ñôåðîèäàëüíûõ ïðåöèïèòàòîâ

E c ap T= 9 2 2/ /π µ ε .      (150)

Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â SiO2 ôàçå ðàâíà [O]*ïð, òî â
ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà ê ïðåöèïèòàòó
ýíåðãèÿ óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ âîçðàñòàåò íà Ep/[O]ïð. Àíàëîãè÷íûì îá-
ðàçîì, òàê êàê ïëîòíîñòü àòîìîâ êðåìíèÿ â êðèñòàëëå ñîñòàâëÿåò [Si], à
â SiO2 ôàçå – [Si]*ïð, òî ïðè ýìèññèè îäíîãî ìåæóçåëüíîãî àòîìà Si, èç
ïðåöèïèòàòà ýíåðãèÿ óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ óìåíüøèòñÿ íà âåëè÷èíó
Eð/([Si]-[Si]ïð). Ñëåäîâàòåëüíî, ÷èñòîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèè óïðóãîãî íà-
ïðÿæåíèÿ ∆Ee ìàòðèöû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì:

( )[ ]∆E E O Si Si Oe p п п п= − −∗ ∗1/ [ ] / [ ] [ ] [ ]р р рδ ,      (151)

ãäå δ – ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ýìèññèþ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ èç
êèñëîðîäíîãî ïðåöèïèòàòà, ò. å. ÷èñëåííî ðàâíî îòíîøåíèþ êîëè÷åñòâà
ýìèòòèðîâàííûõ àòîìîâ Sii ïðè ïðèñîåäèíåíèè îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà
â ïðåöèïèòàò.

Åñëè âåëè÷èíà δ = 0.69, òî óïðóãîå íàïðÿæåíèå â ìàòðèöå âñëåäñò-
âèå ïðîöåññà ïðåöèïèòàöèè íå áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ, îäíàêî, ïîñëå òî-
ãî, êàê â ìàòðèöå áóäåò äîñòèãíóòî íàñûùåíèå ãåíåðèðîâàííûìè ìå-
æóçåëüíûìè àòîìàìè Sii, îíè áóäóò îáðàçîâûâàòü äèñëîêàöèîííûå ïåò-
ëè ìåæóçåëüíîãî òèïà, ëèáî äåôåêòû óïàêîâêè â çàâèñèìîñòè îò òåì-
ïåðàòóðû îòæèãà.

Òåïåðü ïðîâåäåì îöåíêó óâåëè÷åíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà,
ñâÿçàííîé ñ èçáûòêîì ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii â ìàòðèöå (∆GSi). Åñëè
δ ≠ 0, òî âíà÷àëå àòîìû Si ãåíåðèðóþòñÿ èç ïðåöèïèòàòà íà ïîâåðõíîñòü
ãðàíèöû ðàçäåëà Si–SiO2, à çàòåì äèôôóíäèðóþò â ãëóáü êðèñòàëëà.
Òî÷íîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii íå
èçâåñòíî, îäíàêî, ñîãëàñíî íåêîòîðûì îöåíêàì, îí íàìíîãî âûøå êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè àòîìîâ êèñëîðîäà. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýìèòòèðîâàííûé ìåæóçåëüíûé Sii äèôôóíäèðóåò èç
ïðåöèïèòàòà â ãëóáü êðèñòàëëà è ðàñïðåäåëÿåòñÿ îäíîðîäíî ïî âñåìó
îáúåìó. Òîãäà ïðèðàùåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà
(∆G*Si),îáóñëîâëåííîå ãåíåðàöèåé îäíîãî èçáûòî÷íîãî ìåæóçåëüíîãî
àòîìà Sii îïðåäåëÿåòñÿ êàê:
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∆G kT n nSi
∗ = ln( / )0 ,      (152)

ãäå n0 – ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå; n – äåéñòâèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ
Sii.

Êîãäà îáùåå ÷èñëî ãåíåðèðîâàííûõ àòîìîâ Sii äîñòèãíåò ìàêñèìàëü-
íîãî çíà÷åíèÿ NI = δ[O]ïð, òî

[ ] [ ]∆G kT n m n kT n N n kTN nSi I I
m

Ni
= + = + − − −

=

=

∑ ln ( ) / ln ( ) !/ ( ) ! ln0 0 0 0 0
0

1

1 1 ;   (153)

èëè èñïîëüçóÿ ôîðìóëó Ñòèðëèíãà, ïîëó÷èì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:

( ) ( )[ ]{ }∆G kT n O O n OSi п п п= + + −0 01δ δ δ[ ] ln [ ] / [ ]р р р .      (154)

Èñïîëüçóÿ âûøåïðèâåäåííûå ôîðìóëû (144)–(154), ìîæíî ðàññ÷è-
òàòü ∆G îò äëèòåëüíîñòè îòæèãà (ëèáî îò êîíöåíòðàöèè ïðåöèïèòèðî-
âàííîãî êèñëîðîäà [O]ïð) äëÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì ïðåöèïèòàòîâ. Òàêèå
ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû â ðàáîòå [305]. Àâòîðû èññëåäîâàëè èçìåíå-
íèå ∆G äëÿ ñôåðè÷åñêèõ è ïëàñòèíêîîáðàçíûõ ïðåöèïèòàòîâ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ T1 = 800°Ñ è T2 = 1100°Ñ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè
ïðåöèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà [O]ïð. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü
ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ:

σ(800°Ñ) = 0.37 Äæ/ì2 ; σ(1100°Ñ) = 0.14 Äæ/ì2;

n0(800°Ñ) = 3.03 ∙ 1011 ñì-3; n0(1100°Ñ) = 2.57 ∙ 1014 ñì-3;

∆H = 6.67 ∙ 1010 Äæ/ì3;  µ = 6.41 ∙ 1010 Ïà;  Êð= 3.47 ∙ 1010 Ïà;

Ðèñ. 95. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ñâîáîä-
íîé ýíåðãèè ∆G/[O]np îò êîíöåíòðàöèè ïðå-
öèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà [O]ïð âñëåäñò-
âèå îòæèãà ïðè 1100°Ñ [305] (èñõîäíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ êèñëîðîäà [Îi] = 1018 ñì-3. 1 –
êîíöåíòðàöèÿ ñôåðè÷åñêèõ ïðåöèïèòàòîâ
N = 1010 CM-3 ; Ñêîðîñòü ýìèññèè ìåæóçåëü-
íûõ àòîìîâ β = 0.69; 2 – êîíöåíòðàöèÿ ïëà-
ñòèí÷àòûõ ïðåöèïèòàòîâ N = 1010 ñì-3 (ñ/à =
1/100); ñêîðîñòü ýìèññèè ìåæóçåëüíûõ àòî-
ìîâ β = 0.
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dm= 0.2352 íì; dp = 0.3094 íì;

[Î]*ïð = 4.2 ∙ 1022 ñì-3;   [Si] = 5 ∙ 1022 ñì-3;   [Si]*ïp = 2.1 ∙ 1022 ñì-3.

Íà ðèñ. 95 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ∆G îò [O]ïð (ïðè òåìïåðàòóðå îò-
æèãà Ò = 800°Ñ) äëÿ ñôåðè÷åñêèõ è ïëàñòèí÷àòûõ ïðåöèïèòàòîâ ñ îäè-
íàêîâîé è ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå îòæèãà èõ êîíöåíòðàöèåé (N = 1010 CM-

3). Äëÿ ñôåðè÷åñêîé ôîðìû ïðåöèïèòàòîâ ýíåðãèÿ óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ
∆Åe, îïðåäåëÿåìàÿ ôîðìóëîé (148), íàñòîëüêî âåëèêà, ÷òî îíè íà÷èíà-
þò ðàñòè ëèøü òîãäà, êîãäà âåëè÷èíà δ äîñòèãàåò çíà÷åíèé ïîðÿäêà
0.69. Áûñòðûé ðîñò ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G â îáëàñòè áîëüøèõ [O]ïð
îáóñëîâëåí óâåëè÷åíèåì ∆GSi âñëåäñòâèå ãåíåðàöèè ìåæóçåëüíûõ àòî-
ìîâ Sii. Äëÿ ïëàñòèí÷àòûõ ïðåöèïèòàòîâ (ïðåäïîëàãàÿ ñ/à = 1/100)
ýíåðãèÿ óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ ∆Ee, ñîãëàñíî (150), ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëü-
íî ìàëîé è ïîýòîìó ïðåöèïèòàòû òàêîé ôîðìû ìîãóò ðàñòè áåç ýìèñ-
ñèè ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ (ò. å. δ = 0). Îäíàêî, áëàãîäàðÿ î÷åíü áîëü-
øîé ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäåëà σ, â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé [O]ïð ñâî-
áîäíàÿ ýíåðãèÿ ∆G ÿâëÿåòñÿ íàìíîãî áîëüøå äëÿ ïðåöèïèòàòîâ ïëàñ-
òèí÷àòîé ôîðìû, ÷åì äëÿ ñôåðè÷åñêîé. Ñëåäîâàòåëüíî, ñîãëàñíî ðàñ-
÷åòó (ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 95) è îáùèì ñîîáðà-
æåíèåì â ïðîöåññå ïðåöèïèòàöèè ôîðìà ïðåöèïèòàòîâ è ñêîðîñòü
ýìèññèè ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ èçìåíÿþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñâî-
áîäíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà ∆G áûëà ìèíèìàëüíîé. Ïîýòîìó íà ðàííåé
ñòàäèè îòæèãà (ïðè 800°Ñ) ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ ïðåöèïèòàòû
ñôåðè÷åñêîé ôîðìû, à íà áîëåå ïîçäíåé ñòàäèè îíè ñòàíîâÿòñÿ ïëà-
ñòèíêîîáðàçíûìè áåç ýìèññèè ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii è, ñëåäîâàòåëü-
íî, áåç îáðàçîâàíèÿ âòîðè÷íûõ äåôåêòîâ.

Â ñëó÷àå âûñîêîé ïëîòíîñòè öåíòðîâ çàðîæäåíèÿ (N > 1012 ñì-3) â
ïðîöåññå îòæèãà ïðåèìóùåñòâåííî áóäóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðåöèïèòàòû
ñôåðè÷åñêîé ôîðìû âìåñòå ñ äèñëîêàöèîííûìè ïåòëÿìè. Ýòî ñâÿçàíî
ñ òåì, ÷òî ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè ïðåöèïèòàòîâ èõ îáùàÿ ïëîùàäü ïî-
âåðõíîñòè À, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ N, ñîãëàñíî (147), áóäåò âåëèêà. Ïî-
ýòîìó äëÿ óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäåëà Aσ ïðåöèïèòàòû áóäóò
ðàñòè ñôåðè÷åñêîé ôîðìû. Ðîñò ýòèõ ïðåöèïèòàòîâ ïðèâåäåò ê áîëü-
øîé ýíåðãèè óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ, è ïîýòîìó îíè áóäóò ãåíåðèðîâàòü

Ðèñ. 96. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ñâîáîäíîé
ýíåðãèè ∆G/[O]ïð îò êîíöåíòðàöèè ïðåöèïèòè-
ðîâàííîãî êèñëîðîäà [O]ïð âñëåäñòâèå îòæèãà
ïðè 1100°Ñ [305] (èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êè-
ñëîðîäà [Îi] = 1018 ñì-3): 1 - êîíöåíòðàöèÿ
ñôåðè÷åñêèõ ïðåöèïèòàòîâ N = 108 CM-3; Ñêî-
ðîñòü ýìèññèè β = 0.69; 2 - êîíöåíòðàöèÿ ïëà-
ñòèí÷àòûõ ïðåöèïèòàòîâ N = 108 ñì-3 (ñ/à =
= 1/100) ïðè β = 0; 3 – êîíöåíòðàöèÿ ñôåðè÷å-
ñêèõ ïðåöèïèòàòîâ N = 108 ñì-3 ïðè β = 0.69 è
êîíöåíòðàöèè äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü Nï =
= 2!106 ñì-3 .
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ìåæóçåëüíûå àòîìû Sii, êîòîðûå áóäóò ñîçäàâàòü äèñëîêàöèîííûå ïåò-
ëè ìåæóçåëüíîãî òèïà.

Íà ðèñ. 96 ïîêàçàíû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè ∆G îò [O]ïð äëÿ òåì-
ïåðàòóðû îòæèãà Ò = 1100°Ñ êàê äëÿ ñôåðè÷åñêîé ôîðìû
ïðåöèïèòàòîâ, òàê è ïëàñòèí÷àòîé ïðè èõ êîíöåíòðàöèè N = 108 CM-3.
Êðèâàÿ 3 ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà ãåíåðèðîâàííûå ñôåðè÷åñêèìè
ïðåöèïèòàòàìè ìåæóçåëüíûå àòîìû Sii îáðàçóþò ïåòëè Ôðàíêà ìåæó-
çåëüíîãî òèïà, ïëîòíîñòü êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò îêîëî 2 % îò N. Â ýòîì
ñëó÷àå ýíåðãèþ ∆GSi, ñâÿçàííóþ ñ èçáûòêîì ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii
(154), íåîáõîäèìî çàìåíèòü ýíåðãèåé ïåòåëü âíåäðåíèÿ:

[ ] [ ]E b r r b rFL SF= − ⋅ + +µ ν π γ2 22 1 18/ ( ) ln( / ) , ,      (155)

ãäå b – âåëè÷èíà âåêòîðà Áþðãåðñà ïåòëè Ôðàíêà; ν – êîýôôèöèåíò
Ïóàññîíà äëÿ Si; γSF – ýíåðãèÿ äåôåêòà óïàêîâêè òèïà âíåäðåíèÿ äëÿ Si;
r – ðàäèóñ äèñëîêàöèîííîé ïåòëè, êîòîðûé ìîæíî âû÷èñëèòü êîëè÷åñò-
âåííî, çíàÿ êîíöåíòðàöèþ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii(Ni) è ïëîòíîñòü àòî-
ìîâ (ρ) â ïëîñêîñòè (111) êðèñòàëëà êðåìíèÿ ïî ôîðìóëå:

r N Ni= / ,002 πρ .      (156)

Çàâèñèìîñòü ∆G äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ïðåöèïèòàòîâ, êîòîðûå îáðàçó-
þòñÿ âìåñòå ñ ñîâåðøåííûìè äèñëîêàöèîííûìè ïåòëÿìè, èìååò âèä,
àíàëîãè÷íûé êðèâîé 3 íà ðèñ. 96. Ïîñêîëüêó äëÿ ïëàñòèí÷àòûõ ïðåöè-
ïèòàòîâ ∆G âñåãäà ïîëîæèòåëüíîå ïðè ëþáûõ êîíöåíòðàöèÿõ [O]ïð, ñëå-
äîâàòåëüíî ïðè Ò = 1100°Ñ îíè íå îáðàçóþòñÿ. Ïðè òàêîé òåìïåðàòóðå
îòæèãà îáðàçóþòñÿ ëèøü ïðåöèïèòàòû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû âìåñòå ñ
äåôåêòàìè óïàêîâêè. Ýòè îöåíêè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè ïî ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, êîòîðûå ïîêàçûâàþò,
÷òî ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà âûøå 1100°Ñ îáðàçóþòñÿ ïðåöèïèòàòû îê-
òàýäðè÷åñêîé ôîðìû, êîòîðûå ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ñôåðè÷åñêîé
ôîðìîé, âìåñòå ñ ðàçëè÷íûìè äèñëîêàöèîííûìè ïåòëÿìè è äåôåêòàìè
óïàêîâêè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâîäÿ îöåíêó ∆G ìîæíî îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèå
òîãî èëè èíîãî âèäà ïðåöèïèòàòà äëÿ îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðû îòæè-
ãà.

Êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà

Èç êëàññè÷åñêîé òåîðèè çàðîæäåíèÿ ïðåöèïèòàòîâ â ïåðåñûùåí-
íîì òâåðäîì ðàñòâîðå ïðèìåñè [310] ñëåäóåò, ÷òî âî âðåìÿ òåðìîîá-
ðàáîòêè ïðåöèïèòàòû, ó êîòîðûõ ðàäèóñ ìåíüøå íåêîòîðîãî ðàâíîâåñ-
íîãî (êðèòè÷åñêîãî) ðàäèóñà (rêð) áóäóò ðàñòâîðÿòüñÿ, â òî âðåìÿ êàê
ïðåöèïèòàòû ñ r > rêð áóäóò ðàñòè. Íà ïðèìåðå ïðåöèïèòàöèè ïåðåñû-
ùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ, âûðà-
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ùåííîãî ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, ðàññìîòðèì, îò ÷åãî çàâèñèò êðèòè-
÷åñêèé ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî áûëî ïðîäåëàíî â
ðàáîòå [307].

Äëÿ ïðîñòîòû ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â êðèñòàëëå Si ñóùåñòâóåò òîëüêî
îäèí òèï ðàñòâîðåííîé ïðèìåñè (êèñëîðîä Îi), êîòîðûé áóäåò âûïàäàòü
âî âòîðóþ ôàçó âî âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè, è ÷òî âñå êèñëîðîäíûå ïðå-
öèïèòàòû ñîñòîÿò èç ôàçû SixOy. Ïðè ðàññìîòðåíèè ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî
òðè òèïà òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ: ïðåöèïèòèðóþùàÿ ïðèìåñü (Îi), ñîáñò-
âåííûå ìåæóçåëüíûå àòîìû ìàòðèöû (Sii) è âàêàíñèè (V), êîíöåíòðàöèè
êîòîðûõ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû [Îi], [Sii], [V]. Òåðìè÷åñêè ðàâíîâåñíûå
çíà÷åíèÿ ýòèõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ([Îi]*, [Sii]* è [V]*) çàâèñÿò îò ïëîòíî-
ñòè äðóãèõ äåôåêòîâ, êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî íèæå èõ ïðå-
äåëà ðàñòâîðèìîñòè, íî îíè êîñâåííûì îáðàçîì ó÷àñòâóþò â ïðîöåññå
ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà. Ïîñêîëüêó îáúåì ïðåöèïèòàòà, êîòîðûé ñî-
äåðæèò õ àòîìîâ ìàòðèöû áîëüøå îáúåìà ìàòðèöû ñ õ àòîìàìè êðåì-
íèÿ, òî ïðåöèïèòàöèÿ êèñëîðîäà áóäåò ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ ýíåð-
ãèè óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ ïðåöèïèòàòà SixOy. Ýòî ãèäðîñòàòè÷åñêîå äàâ-
ëåíèå â ïðîöåññå ïðåöèïèòàöèè áóäåò ÷àñòè÷íî îñëàáëÿòüñÿ âñëåäñò-
âèå èíæåêöèè èç ïðåöèïèòàòà â ìàòðèöó ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Sii , à
òàêæå çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ ýòèì ïðåöèïèòàòîì âàêàíñèé V.

Èñõîäÿ èç ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé, ìîæíî ðàññ÷èòàòü èçìåíåíèå ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè dG ñôåðè÷åñêîãî ïðåöèïèòàòà ïðè óâåëè÷åíèè åãî ðà-
äèóñà ñ r äî r + dr:

( ) ( ) ( )
( )

dG rzkT Si Si V V

O O r rdr

p i i

i i

= − − −

− + +

− ∗ ∗

∗

{( ) / [ ln [ ] / [ ] ln [ ] / [ ]

ln [ ] / [ ] ] } ;

1

2 6 4

3ε γ β

σ µδε π

Ω
     (157)

( ) ( )[ ]δ β γ ε δ µ= − + − = +Ω Ωp M z K/ ; / ( / )
/1 3

1 1 4 3 ,      (158)

ãäå δ – âåëè÷èíà ëèíåéíîãî ñäâèãà; ε – êîýôôèöèåíò óïðóãîãî íàïðÿ-
æåíèÿ; Ωp, Ωì – îáúåìû ïðåöèïèòàòà è ìàòðèöû ñîîòâåòñòâåííî; Ê –
êîýôôèöèåíò îáúåìíîé ñæèìàåìîñòè ïðåöèïèòàòà; µ – ìîäóëü ñäâèãà
êðåìíèÿ; z = ó/õ –îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ ïðåöèïèòèðîâàí-
íîãî êèñëîðîäà íà îäèí àòîì êðåìíèÿ â ïðåöèïèòàòå; σ – ïëîòíîñòü
ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäåëà ìàòðèöû/ïðåöèïèòàò.

Ïðåöèïèòàò ñ ðàäèóñîì, ðàâíûì êðèòè÷åñêîìó, áóäåò íàõîäèòüñÿ â
äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ ðàñòâîðåííûìè àòîìàìè â ìàòðèöå è,
ñëåäîâàòåëüíî, îí íå áóäåò èçìåíÿòü ñâîåãî ðàçìåðà âî âðåìÿ òåðìî-
îáðàáîòêè, ò. å. êîãäà dG = 0. Òîãäà, èñõîäÿ èç ýòîãî óñëîâèÿ è èñïîëü-
çóÿ ôîðìóëó (157), ìîæíî ðàññ÷èòàòü rêð :

[ ] ( )( ) ( )r zkT O O V V Si Siк p i i i iр ( ) / ln [ ] / [ ] [ ] / [ ] [ ] / [ ]= − ⋅ 





−







− ∗ ∗ ∗2 1 63σ ε µδε
β γ

Ω ,

    (159)
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Ýòî âûðàæåíèå àíàëîãè÷íî âûðàæåíèþ äëÿ êèñëîðîäíûõ ïðåöèïè-
òàòîâ, ïîëó÷åííîìó â ðàáîòå [76]. Óðàâíåíèå (159) ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïîë-
íûì, ïîñêîëüêó îíî ó÷èòûâàåò ýíåðãèþ óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ, âûçâàí-
íóþ ïðåöèïèòàòîì, à òàêæå âëèÿíèå íàëè÷èÿ âàêàíñèé è ìåæóçåëüíûõ
àòîìîâ. Êðîìå ýòîãî, âûðàæåíèå (159) ó÷èòûâàåò ðåëàêñàöèþ äàâëå-
íèÿ, âûçâàííóþ ïîãëîùåíèåì èëè ýìèññèåé ñîáñòâåííûõ òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ. Èç ôîðìóëû âèäíî, ÷òî ïåðåñûùåíèå ìàòðèöû ìåæóçåëüíûìè
àòîìàìè ïðèâîäèò ê ïðîòèâîïîëîæíîìó èçìåíåíèþ rêð ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïåðåñûùåíèåì ïî ïðåöèïèòèðóåìîé ïðèìåñè Oi èëè âàêàíñèÿìè V.

Íà ðèñ. 97 ïðåäñòàâëåíà ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðà-
äèóñà êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ [311, 312] îò òåìïåðàòóðû îòæèãà
(êðèâûå 1–3 ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íîìó ñîäåðæàíèþ [Îi] â êðèñòàëëàõ
Si). Ïîñëå âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà êðåìíèÿ èç ðàñïëàâà, ëèáî ïîñëå
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè, êîíöåíòðàöèÿ
ñîáñòâåííûõ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ [Sii] â ìàòðèöå áóäåò áîëüøå ðàâíî-
âåñíîãî çíà÷åíèÿ [Sii]*. Ýòî ïåðåñûùåíèå ìàòðèöû êðåìíèÿ ìåæóçåëü-
íûìè àòîìàìè áóäåò äâèæóùåé ñèëîé íà÷àëüíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìàëåíü-
êèõ êèñëîðîäíûõ çàðîäûøåé âî âðåìÿ ïîñëåäóþùåé âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé òåðìîîáðàáîòêè. Ïîýòîìó ïðåäâàðèòåëüíûå òåðìîîáðàáîòêè,
êîòîðûå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ âûïîëíÿþòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ, îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êèíåòèêó ïðåöèïèòàöèè
êèñëîðîäà ïðè ïîñëåäóþùåé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêå.

Âî âðåìÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè ïðîèñõîäèò èçìå-
íåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ïðåöèïèòàòîâ: âî-ïåðâûõ, ðàñòâîðÿþò-
ñÿ âñå ïðåöèïèòàòû ñ ðàçìåðàìè ìåíüøå êðèòè÷åñêîãî è, âî-âòîðûõ,
ðàñòóò ïðåöèïèòàòû ñ ðàçìåðàìè áîëüøèìè rêð. Òåì íå ìåíåå, âî âðå-
ìÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåì-
íèÿ ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ, òåì ñàìûì óâåëè÷èâàÿ rêð ñîãëàñíî (159) äëÿ
ïîñëåäóþùåãî âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà. Åñëè âî âðåìÿ ïðåä-
âàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè áóäóò ñîçäàâàòüñÿ ñòîêè äëÿ ìåæóçåëü-
íûõ àòîìîâ (íàïðèìåð â âèäå íåêîòîðûõ äåôåêòîâ ðåøåòêè), òî áóäåò
[Sii] < [Sii]* è êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ áóäåò óìåíüøàòüñÿ. Èçìåíåíèå âåëè-
÷èíû rêð âî âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà îêàæåò ñèëüíîå âëèÿíèå íà
êèíåòèêó ïðåöèïèòàöèè ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêå.

Ðèñ. 97. Êðèâûå êðèòè÷åñêîãî ðà-
äèóñà êàê ôóíêöèÿ êîíöåíòðàöèè
êèñëîðîäà è òåìïåðàòóðû îòæèãà
[311, 312], ñì-3: 1 – [Oi] = 5!1017;
2 – 7.5!1017 ; 3 – 1!1018
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5.4. ÐÎËÜ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÏÐÎÖÅÑÑÅ ÂÍÓÒÐÅÍÍÅÃÎ ÃÅÒÒÅÐÈÐÎÂÀÍÈß

Îäíèì èç ïîëîæèòåëüíûõ ôàêòîðîâ íàëè÷èÿ ïðèìåñè êèñëîðîäà â
êðèñòàëëå êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â òåõíîëîãèè
èçãîòîâëåíèÿ ÑÁÈÑ ìåòîäà âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ, îñíîâàííîãî
íà ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü
ïàðàìåòðû èíòåãðàëüíûõ ñõåì è ïîâûñèòü ïðîöåíò âûõîäà ãîäíîé ïðî-
äóêöèè. Ðàññìîòðèì êîðîòêî ñóòü ìåòîäà âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ è
ðîëü â ýòîì ïðîöåññå ïðèìåñè êèñëîðîäà.

Â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà èíòåãðàëüíûõ ñõåì è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
ïðèáîðîâ ïðîèñõîäèò íåèçáåæíîå çàãðÿçíåíèå ïîâåðõíîñòè è ïðèïî-
âåðõíîñòíîé îáëàñòè êðåìíèåâîé ïîäëîæêè ðàçëè÷íûìè ïðèìåñÿìè (â
îñíîâíîì ýòî ïðèìåñè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ Fe, Ñu è äð.). Áîëüøèíñòâî èç
ýòèõ ïðèìåñåé ÿâëÿþòñÿ áûñòðîäèôôóíäèðóþùèìè. Ïîýòîìó, ïðîíèêàÿ
âíóòðü êðèñòàëëà âî âðåìÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî îòæèãà, îíè çàòåì ìîãóò
âûïàñòü âî âòîðóþ ôàçó â âèäå ìíîãî÷èñëåííûõ ìàëåíüêèõ ïðåöè-
ïèòàòîâ âî âðåìÿ îõëàæäåíèÿ ïëàñòèíû, ïîñêîëüêó ðàñòâîðèìîñòü ýòèõ
ïðèìåñåé, êàê ïðàâèëî, áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-
ðû. Ïðèñóòñòâèå òàêèõ ïðåöèïèòàòîâ, êàê è ðàñòâîðåííûõ ïðèìåñåé, â
ïðèïîâåðõíîñòíîé (àêòèâíîé) îáëàñòè êðåìíèåâîé ïëàñòèíû ïðèâîäèò ê
ðåçêîìó óìåíüøåíèþ âðåìåíè æèçíè íåîñíîâíûõ íîñèòåëåé òîêà, ÷òî
îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ýëåêòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû èíòå-
ãðàëüíûõ ñõåì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ìåòîäîâ î÷è-
ùåíèÿ (ãåòòåðèðîâàíèÿ) ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ïîäëîæêè îò ìå-
òàëëè÷åñêèõ ïðèìåñåé è èõ ïðåöèïèòàòîâ. Íàèáîëåå øèðîêî èñïîëü-
çóåìûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ, îñíî-
âàííûé íà ÿâëåíèè ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà â îáúåìå êðèñòàëëà.

Ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿ-
åòñÿ òðåìÿ ôèçè÷åñêèìè ôàêòîðàìè [1]: ãåòòåðèðóåìûå âðåäíûå ïðè-
ìåñè â ïðèïîâåðõíîñòíîé (àêòèâíîé) îáëàñòè ïîäëîæêè äîëæíû íàõî-
äèòüñÿ â ðàñòâîðåííîì ñîñòîÿíèè, à íå â âèäå ñòàáèëüíûõ ïðåöèïèòà-
òîâ; ýòè ïðèìåñè äîëæíû èìåòü äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü, ò. å.
òåìïåðàòóðà äîëæíà áûòü îòíîñèòåëüíî âûñîêîé, ÷òîáû ïðèìåñü ñìîã-
ëà ïðîäèôôóíäèðîâàòü èç àêòèâíîé îáëàñòè ïîäëîæêè â îáúåì êðè-
ñòàëëà; â îáúåìå êðèñòàëëà âðåäíûå ïðèìåñè äîëæíû çàõâàòûâàòüñÿ
íåêîòîðûìè ñòîêàìè, â êà÷åñòâå êîòîðûõ ìîãóò âûñòóïàòü ðàçëè÷íûå
äåôåêòû è ïðåöèïèòàòû, ðàñïîëîæåííûå íà äîñòàòî÷íîé ãëóáèíå îò àê-
òèâíîé îáëàñòè, è ïðè ïîñëåäóþùèõ îòæèãàõ ýòè ïðèìåñè íå äîëæíû
âûñâîáîæäàòüñÿ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ðÿäå ðàáîò áûëî ïîêàçàíî [308], ÷òî íåñìîòðÿ
íà òî, ÷òî áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ ãåòòåðèðîâàíèÿ ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñâîåé
ïðèðîäå, ñàì ìåõàíèçì ãåòòåðèðîâàíèÿ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ñòà-
äèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè â îáúåìå êðèñòàëëà îáðàçóåòñÿ ïîâûøåííàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ, êîòîðûå âñëåäñòâèå ñâîåé
âûñîêîé ïîäâèæíîñòè ïðîíèêàþò â ïðèïîâåðõíîñòíóþ îáëàñòü è âûçû-
âàþò òàì ðàñòâîðåíèå ïðåöèïèòàòîâ ìåòàëëè÷åñêèõ ïðèìåñåé. Íà âòî-
ðîé ñòàäèè ýòè ïðèìåñè äèôôóíäèðóþò ïî íàïðàâëåíèþ ïåðâîíà÷àëü-
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íî ñîçäàííîé íàïðÿæåííîé îáëàñòè, ãäå îíè ïðåöèïèòèðóþò ïîâòîðíî â
âèäå íåêîòîðîé ôàçû ñèëèöèäîâ.

Îñíîâûâàÿñü íà òàêîé êîíöåïöèè, àâòîðû ðàáîòû [307] ïðåäëîæèëè
êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ïðîöåññà ãåòòåðèðîâàíèÿ. Èõ ïîäõîä îñíîâàí
íà ïîíÿòèè î êðèòè÷åñêîì ðàäèóñå ïðåöèïèòàòà (rêð). Èç óðàâíåíèé ïî
òåðìîäèíàìèêå äëÿ êðèñòàëëà, ñîäåðæàùåãî òâåðäûé ðàñòâîð íåêîòî-
ðîé ïðèìåñè, ñëåäóåò, ÷òî äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû ñóùåñòâóåò îïðå-
äåëåííûé êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà ïðèìåñè äëÿ äàííîãî êðè-
ñòàëëà (ñì. ðèñ. 97). Òîãäà â ïðîöåññå îòæèãà òå ïðåöèïèòàòû, êîòîðûå
èìåþò ðàäèóñ ìåíüøå rêð áóäóò ðàñòâîðÿòüñÿ, à ïðåöèïèòàòû, ðàäèóñ
êîòîðûõ áîëüøå rêð áóäóò ðàñòè. Â ñâîþ î÷åðåäü êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ
ïðåöèïèòàòà çàâèñèò òàêæå îò êîíöåíòðàöèè ñîáñòâåííûõ òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ (âàêàíñèé è ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ), îò ýíåðãèè ãðàíèöû
ðàçäåëà ìàòðèöà/ïðåöèïèòàò è îò ýíåðãèè óïðóãîãî íàïðÿæåíèÿ
[ôîðìóëà (159)].

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ â ìàò-
ðèöå êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà òàêæå óâåëè÷èâàþòñÿ. Ñëåäîâà-
òåëüíî, èçáûòîê ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ, ñîçäàííûé â ïðèïî-
âåðõíîñòíîé îáëàñòè ïîäëîæêè ïðèâåäåò ê ðàñòâîðåíèþ áîëüøåãî ÷èñ-
ëà ìàëåíüêèõ ïðåöèïèòàòîâ. Êðîìå òîãî, ìåæóçåëüíûå àòîìû êðåìíèÿ
âûòàëêèâàþò èç óçëîâ ðåøåòêè àòîìû ïðèìåñåé ìåòàëëîâ (ñîãëàñíî
ìåõàíèçìó Âîòêèíñà), ïåðåâîäÿ èõ òåì ñàìûì â áîëåå ïîäâèæíîå ñî-
ñòîÿíèå. Ìåòîä âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ îñíîâàí íà îáðàçîâàíèè
ñèëüíîãî äåôåêòíîãî ñëîÿ (ãåòòåðà) â âèäå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êè-
ñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå ïëàñòèíû êðåìíèÿ,
îáû÷íî íà ãëóáèíå ïîðÿäêà 20 ìêì îò ïîâåðõíîñòè. Äëÿ ýòîé öåëè â êà-
÷åñòâå ïîäëîæåê äëÿ èíòåãðàëüíûõ ñõåì èñïîëüçóþò êðåìíèé âûðà-
ùåííûé ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî ñ ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà [Oi] = (5–
–10)!1017 ñì-3 . Ñàì ïðîöåññ ãåòòåðèðîâàíèÿ ñîñòîèò èç òðåõ ðàçëè÷-
íûõ òåðìîîáðàáîòîê:

1) îáðàçîâàíèå áåçäåôåêòíîé çîíû, îáåäíåííîé êèñëîðîäîì. Ñ
ýòîé öåëüþ ïðîâîäÿò âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã (1000 $ Ò $ 1050°C ),
â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî êèñëîðîä èñïàðÿåòñÿ èç êðèñòàëëà è â ïðèïî-
âåðõíîñòíîé îáëàñòè îáðàçóåòñÿ áåçäåôåêòíàÿ çîíà, îáåäíåííàÿ êè-
ñëîðîäîì;

2) ñîçäàíèå ãåòòåðà â îáúåìå ïëàñòèíû. Ãåòòåðíûé ñëîé ñîçäàþò
íèçêîòåìïåðàòóðíûì îòæèãîì (600 $ Ò $ 900°Ñ), ïðè êîòîðîì â îáúåìå
êðèñòàëëà, ãäå äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî êè-
ñëîðîäà, îáðàçóåòñÿ áîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ öåíòðîâ çàðîæäåíèÿ êè-
ñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ;

3) ïðîöåññ ãåòòåðèðîâàíèÿ. Çàêëþ÷èòåëüíûé îòæèã ñíîâà ïðîâîäÿò
ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (ïðè Ò % 950°Ñ). Âî âðåìÿ ýòîé òåðìîîáðà-
áîòêè ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíûé ðîñò êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ è ïðî-
èñõîäèò ñàì ïðîöåññ ãåòòåðèðîâàíèÿ âðåäíûõ ïðèìåñåé. Ïîäáèðàÿ
òåìïåðàòóðû ýòèõ òåðìîîáðàáîòîê è èõ ïðîäîëæèòåëüíîñòè, ìîæíî
ñîçäàâàòü ðàçëè÷íóþ ïî ãëóáèíå áåçäåôåêòíóþ çîíó, à òàêæå ïîëó÷èòü
øèðîêèé ñïåêòð äåôåêòîâ â îáúåìå êðèñòàëëà. Îáðàçîâàíèå òàêîé
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áåçäåôåêòíîé çîíû èëëþñòðèðóåò ðèñ. 98 [309], íà êîòîðîì ïðåäñòàâ-
ëåíà ôîòîãðàôèÿ ðàçðåçà êðåìíèåâîé ïëàñòèíû, ïðîøåäøåé âåñü ïðî-
öåññ âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ.

Ïðîöåññó âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ ñîïóòñòâóåò âðåäíîå ÿâëå-
íèå, êîòîðîå çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Âî âðåìÿ ïðîöåññà ãåòòåðèðî-

Ðèñ. 98. Îáðàçîâàíèå îáåäíåííîé êèñëîðîäîì ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû â êðèñòàëëàõ
êðåìíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå èñïàðåíèÿ êèñëîðîäà 1200°Ñ [309]
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âàíèÿ â îáëàñòè ãåòòåðà îáðàçóåòñÿ áîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëü-
íûõ àòîìîâ êðåìíèÿ, êîòîðûå âñëåäñòâèå ñâîåé âûñîêîé ïîäâèæíîñòè
è áîëüøîãî âðåìåíè æèçíè óñïåâàþò ïðîäèôôóíäèðîâàòü â àêòèâíóþ
îáëàñòü ïîäëîæêè è íàñûòèòü åå. Â ñâîþ î÷åðåäü èçáûòîê ìåæóçåëü-
íûõ àòîìîâ ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ ïðî÷íîñòè ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
ïëàñòèíû. Ïîýòîìó áîëüøèå ïîëÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, êîòîðûå áóäóò
âîçíèêàòü íà êðàÿõ îêèñíîé ïëåíêè èëè äèôôóçèîííîãî ôðîíòà ïðèìå-
ñè, ñòàíóò ïðåäïî÷òèòåëüíûìè ìåñòàìè ãîìîãåííîãî çàðîæäåíèÿ äèñ-
ëîêàöèé. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ ïðî-
èñõîäèò äâà êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññà, îáóñëîâëåííûå èçáûòêîì ìåæó-
çåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ.

Ïîçèòèâíûé ïðîöåññ çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñòâîðåíèè è ãåòòåðèðîâàíèè
ìåòàëëè÷åñêèõ ïðåöèïèòàòîâ, íåãàòèâíûé – â óìåíüøåíèè ïðî÷íîñòè
ïëàñòèíû âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ äèñëîêàöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ
êàæäîãî òèïà òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ èíòåãðàëüíûõ ñõåì è èñõîäíîé
êðåìíèåâîé ïîäëîæêè ñóùåñòâóåò íåêîòîðàÿ îïòèìàëüíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ïðåöèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà ([O]îïò) , ïðè êîòîðîé ïîëó-
÷àåòñÿ íàèáîëüøèé ïðîöåíò âûõîäà ãîäíûõ ïðèáîðîâ. Ñõåìàòè÷åñêè
ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ 99 [308]. Åñëè êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà, âûïàâøå-
ãî âî âòîðóþ ôàçó, áóäåò ìåíüøå [O]îïò , òî ïðîöåññ ãåòòåðèðîâàíèÿ
áóäåò íåïîëíûì, åñëè æå [O]ïð > [O]îïò , ýòî ïðèâåäåò ê îáðàçîâàíèþ
äèñëîêàöèé â àêòèâíîé îáëàñòè ïîäëîæêè, ñëåäîâàòåëüíî, ê ñíèæåíèþ
ïðîöåíòà âûõîäà ãîäíûõ ïðèáîðîâ.

Ðèñ. 99. Èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ãåò-
òåðèðîâàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíò-
ðàöèè ïðåöèïèòèðîâàííîãî êèñëîðîäà
(îáîçíà÷åíèå ïîä êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò
îáðàáîòêå ñ áûñòðîé ïðåöèïèòàöèåé êè-
ñëîðîäà, äðóãèå òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò
ìåäëåííîé ïðåöèïèòàöèè) [3]
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