
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2019, том 64, № 4, с. 550–554

550

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ПРЕЦИПИТАЦИЯ ПРИМЕСЕЙ 
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Показано, что модель Власова для твердого тела описывает процессы комплексообразования при
выращивании реальных кристаллов с учетом тепловых условий роста. Позволяет совместно с клас-
сической теорией зарождения и роста частиц второй фазы в твердых телах проводить расчет дефект-
ной структуры кристаллов, которая образовалась в процессе их роста. Установлено, что высокотем-
пературная преципитация примеси непосредственно связана с последующей трансформацией де-
фектной структуры в процессе производства кремниевых приборов. Предложена качественная
модель образования электрических центров, которая напрямую связывает их происхождение с ис-
ходной дефектной структурой кремния. Показано, что понятия и принципы физики Власова пол-
ностью применимы для физики твердого тела.
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ВВЕДЕНИЕ

Теоретическое описание образования и транс-
формации дефектной структуры твердых тел яв-
ляется актуальной задачей современной кристал-
лографии. Под термином “дефектная структура”
следует понимать динамическую систему взаимо-
действующих между собой структурных несовер-
шенств, которая в зависимости от различных
внешних условий (температуры, облучения и
других факторов) определяет электрические, ме-
ханические, оптические и другие свойства кри-
сталлов и приборов на их основе. В последнее
время удалось достичь значительного прогресса в
теоретическом описании дефектной структуры
наиболее востребованного и совершенного мате-
риала электронной техники – полупроводнико-
вого кремния. Такое описание стало возможным
на основе двух гносеологически альтернативных
подходов – классического и вероятностного.

До последнего времени теоретическое описа-
ние атомной структуры кристалла базировалось
на классическом (борновском) подходе [1]. Класси-
ческий подход постулирует понятие кристалличе-
ской решетки, предусматривает локализацию каж-
дого атома в окрестности фиксированного узла
кристаллической решетки, непротиворечивость
введения понятия вероятности и механического
описания поведения частиц, предполагает, что
совокупность атомов в кристалле есть целое чис-
ло. Важный результат борновского подхода – со-

здание для реальных кристаллов классической
теории зарождения и роста частиц второй фазы в
твердых телах [2]. Однако эта теория имеет суще-
ственный недостаток, так как не может объяс-
нить процессы преципитации примеси во время
роста кристалла. Поэтому предполагается, что
преципитация происходит только во время тер-
мической обработки кристаллов, а дефектообра-
зование во время роста кристалла обусловлено
распадом пересыщенного раствора собственных
точечных дефектов [3].

Несоответствие между результатами экспери-
ментальных исследований и теоретическими раз-
работками было устранено только в диффузион-
ной модели образования и трансформации росто-
вых микродефектов, которая исходила из
основных принципов классической теории за-
рождения и роста частиц второй фазы в твердых
телах [4]. Теоретическое описание дефектообра-
зования во время роста полупроводникового
кремния в рамках классического подхода показы-
вает, что взаимодействие “примесь–собствен-
ный точечный дефект” носит фундаментальный
характер и определяет дефектную структуру кри-
сталла от начала кристаллизации до создания го-
тового прибора. Этого результата удалось достичь
за счет решения двух задач: отказа от модели
быстрой рекомбинации собственных точечных
дефектов вблизи фронта кристаллизации [5]; со-
здания модели высокотемпературной преципита-
ции [6]. Модель высокотемпературной преципи-

УДК 621.315.592

РЕАЛЬНАЯ СТРУКТУРА
КРИСТАЛЛОВ



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 64  № 4  2019

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ПРЕЦИПИТАЦИЯ ПРИМЕСЕЙ 551

тации была построена путем введения в исходные
расчетные уравнения скорости роста кристалла (Vg)
и осевого температурного градиента (Ga):

, где Tm – температура плавления

(кристаллизации) кристалла; t – время, T – тем-
пература. В обзоре [4] рассмотрены основные
принципы и положения диффузионной модели
образования и трансформации исходной дефект-
ной структуры полупроводникового кремния в
рамках классического подхода.

В середине прошлого столетия русский уче-
ный А.А. Власов выдвинул вероятностный под-
ход для описания свойств твердых тел (модель
Власова для твердого тела). При таком подходе
периодическая структура кристаллов не является
следствием ограничений на свободу перемеще-
ния атомов по кристаллу, а обусловлена специ-
фичностью статистических законов движения ча-
стиц, согласовывающих периодическую структу-
ру со свободой перемещения атомов, в результате
чего вероятность встретить атом в междоузлиях
всегда отлична от нуля [7].

Вероятностный подход основывается на реше-
нии кинетического уравнения Власова, которое
представляет собой систему уравнений, описыва-
ющих эволюцию континуума частиц с потенциа-
лом парного взаимодействия [8, 9]. Власов предпо-
лагал, что метод, примененный им к плазме, носит
универсальный характер и его можно применить к
описанию газов, жидкостей и твердых тел.

Цель настоящей работы – анализ решения
уравнения Власова для твердого тела на примерах
образования комплексов “примесь–собствен-
ный точечный дефект” в процессе роста кристал-
ла и во время температурной обработки полупро-
водникового кремния.

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ВО ВРЕМЯ 
РОСТА КРИСТАЛЛА

Теория Власова для твердого тела впервые
полностью изложена в [10]. В общем случае урав-
нение Власова описывает эволюцию функции
распределения f(x, , t) континуума взаимодей-
ствующих частиц в евклидовом пространстве по
скорости  и координате  в момент времени t.
Оно имеет вид

(1)

где K – парный потенциал взаимодействия, кото-
рый в реальных задачах зависит от расстояния |x – y|,
а F – суммарная сила, с которой все частицы дей-
ствуют на одну из них, находящуюся в момент
времени t в точке x [7]. В своем рассмотрении
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Власов исходил из следующих идей: простран-
ственное периодическое распределение есть одно
из частных состояний движения частиц; опреде-
ленное состояние движения каждой частицы со-
вокупности слабо зависит от общего числа ча-
стиц. То есть можно говорить о кристалле, состо-
ящем из двух атомов.

Для описания стационарных свойств кристал-
ла используют понятие плотности распределения
частиц . Власов показал, что в ос-
нове нелокальной модели кристалла лежат следу-
ющие нелинейные уравнения, дающие возмож-
ность вычислять молекулярный потенциал и
плотность местоположения частиц в условиях
температурного равновесия [10]:

(2)

где k – постоянная Больцмана; K1,2 – потенциал
парного взаимодействия; λ – некоторое характе-
ристическое число. Исходные уравнения пред-
ставляют уравнения для двух частиц в условиях

стационарного состояния  [10].

Уравнение (2) не типично для теории, опери-
рующей с точечными частицами. Факт существо-
вания задачи нахождения собственных значений
нелинейных интегральных уравнений для двух
частиц связан с выходом в иную область в сравне-
нии с теориями локализованных частиц. Матема-
тически уравнения типа (2) близки к уравнениям
типа Гаммерштейна, но отличаются от них беско-
нечными пределами интегрирования и типом
ядер [10]. В приложениях математической теории
нелинейных уравнений к физическим задачам
возникает основная математическая проблема,
заключающаяся в отыскании характеристиче-
ских чисел. Под характеристическими числами
здесь следует понимать такие значения некоторо-
го параметра λ, при которых уравнения типа (2)
обладают решениями, отличными от тривиаль-
ных. Под тривиальными понимаются решения
уравнений типа (2), соответствующие случаю
равномерной плотности [10].

Характеристическое число λ определяется [10]
из основного критерия существования кристал-
лического состояния, условие кристаллизации
может быть записано следующим образом:

(3)

где N – число частиц;  [9, 10].
В случае кристалла Власов показал, что про-

странство состояний определяется через темпе-
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ратурные изменения [10]. Плотность распределе-
ния комплексов можно представить в виде функ-
ции температуры охлаждения кристалла

(4)

где U1min и U2min – минимумы межатомных потен-
циалов в комплексах кремний–кислород и крем-
ний–углерод соответственно.

Власов показал, что пространственное перио-
дическое распределение – это одно из частных
состояний движения частицы [10]. Такое реше-
ние было получено для идеального (бездефектно-
го) кристалла. Дальнейшие исследования в этом
направлении застопорились в основном по двум
причинам. Объективной причиной были недо-
статочные на тот период знания о структурных
дефектах в твердых телах и причинах их возник-
новения. Субъективной причиной было экстре-
мально резкое отторжение идей Власова ведущими
советскими и российскими теоретиками [11, 12].

Через семь десятков лет, исходя из выводов
диффузионной модели образования и трансфор-
мации ростовых микродефектов, была рассмот-
рена проблема комплексообразования в полупро-
водниковом кремнии в соответствии с моделью
твердого тела Власова [13]. Было показано, что
эту модель можно применять не только для изуче-
ния гипотетических идеальных кристаллов, но и
для описания образования дефектной структуры
реальных кристаллов. В частности, был проведен
расчет образования комплексов кремний–угле-
род и кремний–кислород во время охлаждения
после выращивания с помощью модели образова-
ния кристалла Власова.

Взаимодействия между атомами веществ, а со-
ответственно и их свойства, определяются на ос-
нове информации о потенциале межатомного
взаимодействия. Точный вид потенциала взаимо-
действия двух атомов определяют из квантово-
механических расчетов. Получающиеся потенци-
алы обычно представляют функциями с большим
количеством параметров, что затрудняет их анали-
тическое рассмотрение. Поэтому оперируют мо-
дельными потенциалами, которые содержат не-
большое количество параметров [13]. Для оценки
параметров образования комплексов кремний–уг-
лерод и кремний–кислород межатомное взаимо-
действие представим в виде потенциала Ми–
Леннард-Джонса:

(5)

где D и r0 – глубина и координата минимума по-
тенциала; b и a – параметры, b > a. При образова-
нии устойчивой связи между атомами  и

. Для кремния параметры потенциала:
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a = 2.48, b = 4.0, D = 2.32 эВ; для углерода a = 2.21,
b = 3.79, D = 3.68 эВ; для кислорода a = 2.6, b = 4.2,
D = 3.38 эВ [13].

Так как исследуемая система состоит из ато-
мов разного сорта, значения перекрестных пара-
метров потенциала определяли согласно комби-
национному правилу Лоренца–Бертло [14]. Рас-
четы параметров потенциала дали следующие
результаты: для комплекса кремний–углерод a =
= 2.345, b = 3.895, D = 2.922 эВ; для комплекса
кремний–кислород a = 2.541, b = 4.101, D = 2.812 эВ.
Тогда получаем для комплекса кремний–углерод
U1min = 2.840 эВ, а для комплекса кремний–кис-
лород U2min = 2.710 эВ.

Для определения характеристических чисел
комплексов кремний–кислород (λ1) и кремний–
углерод (λ2) используем уравнение (3) при числе ча-

стиц комплекса N = 2 и  = 

[10]. Расчет дал следующие значения: 
 и  [13].

Выявлено, что процесс комплексообразова-
ния начинается вблизи фронта кристаллизации.
Следовательно, модель Власова для твердого тела
описывает процессы комплексообразования при
выращивании реальных кристаллов идентично
классической теории зарождения и роста частиц
второй фазы в твердых телах. Далее был предло-
жен метод расчета исходной дефектной структу-
ры кристаллов, который включает в себя модель
Власова для твердых тел и классическую теорию
зарождения и роста частиц второй фазы в твердых
телах [15].

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ВО ВРЕМЯ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ КРИСТАЛЛА

После процессов термической обработки раз-
личной длительности кристаллов кремния в тем-
пературном интервале 300–1200°С наблюдаются
значительные изменения их электрофизических
и структурных свойств. Как показывают много-
численные исследования, основной причиной
изменения свойств кремния при термической об-
работке является трансформация исходной де-
фектной структуры [16, 17]. Изменение электро-
физических свойств обусловлено образованием
донорных (термодоноры-I и термодоноры-II) и
акцепторных (термоакцепторы) центров. Термо-
доноры-I образуются при обработке в темпера-
турном интервале 350–550°С и исчезают после
непродолжительного отжига при температурах
выше 550°С. Обработка при более высокой тем-
пературе (600–800°С) также приводит к появле-
нию донорной активности (термодоноры-II или
новые термодоноры), которые разрушаются при
температурах ≈900°С и выше [16]. В ряде случаев

(ρ)K   − −  
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1,21 exp
K

kT
kT
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термическая обработка приводит к образованию
термоакцепторов, которые сопутствуют термодо-
норам-II [16].

За прошедшие 60 лет был предложен ряд моде-
лей образования таких центров на основе экспе-
риментальных данных, полученных при изуче-
нии кинетики их образования, а также электри-
ческих, оптических и парамагнитных свойств.
Теоретическое обоснование этих моделей осно-
вывалось на классическом подходе с использова-
нием теории зарождения и роста частиц второй
фазы в твердых телах. Небольшой объем статьи не
позволяет провести анализ этих моделей на уров-
не, который был проведен, например, в [16, 18].
Однако, суммируя полученные результаты, мож-
но сказать, что термодоноры-I представляют со-
бой комплексы кислорода и кремния и являются
начальной стадией (стадией образования) преци-
питатов. В то же время термодоноры-II являются
преципитатами кислорода на стадиях их роста и
коалесценции [16]. Некоторые авторы пришли к
заключению, что термоноры-I и термодоноры-II
имеют одинаковую природу [19].

Была применена модель твердого тела Власова
к процессам комплексообразования при терми-
ческой обработке кремниевых кристаллов. В ка-
честве примера для расчета были использованы
те же параметры кристалла, что и в [20]. В этом
случае можно сравнить результаты расчетов, по-
лученные при классическом и вероятностном
подходах. Совместное использование обоих под-
ходов позволяет по-новому взглянуть на уже из-
вестные факты и открыть новые явления и зако-
номерности при изучении реальных твердых тел.
В [20] показано, что кинетика преципитации при
нагреве кристалла аналогична кинетике преци-
питации при его охлаждении в ходе выращива-
ния. Минимальных значений критических ради-
усов преципитатов можно достичь в начальном
состоянии при Т = 730 K (минимальная темпера-
тура образования структурных несовершенств в
соответствии с классической теорией зарождения
и роста частиц второй фазы в твердых телах), и

они увеличиваются с увеличением температуры.
Сделан вывод, что во время термической обра-
ботки одновременно возможны образование и
рост преципитатов.

Однако применение модели твердого тела
Власова к процессам комплексообразования при
термической обработке кремниевых кристаллов
дает несколько иной результат. Решение уравне-
ния (4) имеет простую и ясную форму, представ-
ленную на рис. 1. В соответствии с моделью
Власова для твердых тел процесс комплексообра-
зования при температуре Т = 730 K, соответству-
ющей средней температуре образования термодо-
норов, маловероятен. Комплексообразование в
кремнии при термической обработке возможно
только при высоких температурах [15]. Рисунок 1
показывает, что преципитаты не образуются при
температурах, обычно используемых при техно-
логической обработке. Отсюда следует, что физи-
чески происходит растворение уже существую-
щих дефектов, а не их образование. Рассмотрим
результат, представленный на рис. 1, более по-
дробно.

На первый взгляд возникает непреодолимое
противоречие между результатами двух подходов.
Однако развитие преципитата проходит через три
стадии: комплексообразования (зародышеобразо-
вания), роста и коалесценции. Во время роста кри-
сталла зародышеобразование происходит вблизи
фронта кристаллизации. В его основе лежат про-
цессы комплексообразования между собственны-
ми и примесными точечными дефектами. При
достижении некоторого критического размера
дефекты начинают свой рост. При некоторых
определенных температурах охлаждения кри-
сталла Tm (∼20 K в случае малогабаритных кри-
сталлов и ∼300 K для случая крупногабаритных)
начинается стадия коалесценции преципитатов
[21]. На стадии коалесценции часть преципитатов
продолжает свой рост. В то же время часть преци-
питатов меньших размеров проходит обратный
процесс – они растворяются [21]. В зависимости
от тепловых условий роста слитка образуется де-
фектная структура кристалла, которая включает в
себя преципитаты, дислокационные петли или
микропоры [17]. Как минимум, в нелегирован-
ных малогабаритных (диаметр 30 мм) монокри-
сталлах кремния, выращенных методом бести-
гельной зонной плавки при скорости роста Vg =
= 5–6 мм/мин, образуются преципитаты кисло-
рода и углерода [17]. После окончания роста кри-
сталла развитие преципитатов в дефектной
структуре кремния продолжается и при темпера-
туре Т = 300 K фиксируется на стадии коалесцен-
ции [21, 22].

Модель твердого тела Власова свидетельствует
об отсутствии комплексообразования при терми-
ческой обработке кристаллов. Следовательно,
стадия зародышеобразования при термообработ-

Рис. 1. Зависимость плотности распределения ком-
плексов кремний–кислород от температуры отжига.
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ке кристалла отсутствует. Однако термическая
обработка активирует очень слабо протекающие
при Т = 300 K процессы коалесценции преципи-
татов. С повышением температуры отжига увели-
чиваются скорости роста и растворения преципи-
татов. Модель Власова говорит о том, что надо
рассматривать не процессы образования и роста
комплексов, а процессы растворения уже создан-
ных во время роста кристаллов преципитатов.
Анализ экспериментальных и теоретических ра-
бот показывает, что в таком случае в роли элек-
трических центров в нелегированных монокри-
сталлах кремния могут выступать комплексы Si–O,
Si–C и C–O. В случае легированных кристаллов
образование электрических центров может про-
исходить на основе преципитатов иной природы
(например, азота). Термическая обработка кри-
сталлов кремния проходит на стадии коалесцен-
ции преципитатов. На этой стадии часть преци-
питатов продолжает свой рост, а другая часть
преципитатов, меньшего размера, растворяется.
Именно растворяющиеся преципитаты ответ-
ственны за образование и отжиг электрических
центров в кремнии. Характерной особенностью
такого рассмотрения является не отрицание, а
учет разнообразных модельных представлений о
природе электрических центров, начиная с моде-
ли Кайзера [23].

Следовательно, модель твердого тела Власова
позволяет связать воедино процессы создания де-
фектной структуры во время роста кристалла с
последующей ее трансформацией за счет терми-
ческой обработки. В этом случае возможен выбор
оптимальной модели природы электрических
центров в кремнии, которые образуются в резуль-
тате термической обработки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Модель твердого тела Власова, которая явля-
ется следствием решения его уравнения с учетом
специфики кристалла, описывает процессы ком-
плексообразования при выращивании реальных
кристаллов, зависящие от тепловых условий ро-
ста. Кроме того, она позволяет совместно с клас-
сической теорией зарождения и роста частиц вто-
рой фазы в твердых телах проводить расчет де-
фектной структуры кристаллов, образовавшейся
в процессе их роста. Понятия и принципы физи-
ки Власова полностью применимы для физики
твердого тела.

Модель твердого тела Власова позволяет по-
новому взглянуть на уже известные факты и от-
крыть новые явления и закономерности при
изучении реальных твердых тел. Этот тезис нахо-
дит свое подтверждение при рассмотрении во-
проса возникновения донорных и акцепторных
центров в кремнии во время термической обра-
ботки. Предложенная качественная модель обра-

зования электрических центров напрямую связы-
вает их происхождение с исходной дефектной
структурой кремния. Образование электрических
центров обусловлено процессами растворения
преципитатов примеси во время термической об-
работки, которые были созданы в процессе роста
кристалла. Следовательно, высокотемпературная
преципитация примеси связана непосредственно
с последующей трансформацией ростовых мик-
родефектов в процессе производства кремниевых
приборов и является фундаментом создания и
развития дефектной структуры полупроводнико-
вого кремния.
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