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Исследована зависимость прочностных характеристик кремния, выращенного различными про
мышленными методами, от содержания изовалентной примеси германия в материале. Установлено, 
что легирование кремния германием независимо от метода и атмосферы выращивания монокристаллов 
приводит к снижению микротвердости и микрохрупкости материала как подвергшегося термообра
ботке, так и исходного. Полученные экспериментальные результаты объяснены с учетом наличия де
формационных полей в Si. Ge.

Введение. Возросший в последнее время интерес к изучению механических свойств монокристал- 
лического кремния [1-4]  объясняется тем, что изготовление приборов на его основе включает в себя ряд 
технологических операций (шлифование, полирование, резание пластин), эффективность проведения кото
рых определяется такими характеристиками как прочность, микротвердость и хрупкость материала. С дру
гой стороны, изменение дефектно-примесного состава кремния, имеющее место при его технологической 
обработке, может приводить и к изменению механических свойств монокристаллов. Общепризнано, на
пример, что в реальных полупроводниковых структурах деформационные процессы и связанные с ними 
изменения механических параметров материалов обусловлены перемещением дислокаций [5]. Дефектно
примесный состав монокристаллов кремния может оказывать существенное влияние на динамические 
свойства дислокаций [6], а значит, и на микротвердость, характеризующую сопротивление решетки мо
нокристалла упругопластической деформации.

Следует отметить, что изучение механических свойств кремния и установление способов и воз
можностей их модификации позволит повысить процент выхода годных приборов и снизить их себе
стоимость [7]. Помимо этого, анализ механических свойств кристаллов, который осуществляется доста
точно простыми и доступными методами, может дать нам новые сведения о характере распределения 
микродефектов в материале и их динамике при различных температурных режимах.
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Рис. 1. Зависимость микротвердости от нагрузки: 
для Cz-Si - 1, 2; и Fz-Si - 3,4.

Монокристаллы легировались германием (2, 4) в концентрации 8,21019 см-3

Известно, что микротвердость монокристаллов кремния зависит от атмосферы выращивания, при
чем более высокие значения МТ наблюдаются в Si, выращенном в протоке азота [11, 12]. Эксперимен
тальные результаты, приведенные на рис. 2, указывают на то, что величина уменьшения микротвердости 
при легировании германием от атмосферы выращивания существенно не зависит (~10 % для кремния, 
выращенного в атмосфере азота; ~8 % для традиционного Si, полученного в протоке аргона). Следует 
отметить, что микротвердость Si:Ge изменялась главным образом при концентрациях менее 1019 см"3, а 
при 1019 < NGe < Ю20 см'3, когда имеет место перекрытие полей упругих напряжений, МТ практически 
постоянна. Изменения микрохрупкости кремния при варьировании атмосферы выращивания и содержа
ния германия коррелировали с изменениями микротвердости (таблица).

Рис. 2. Зависимость величины микротвердости Cz-Si от содержания германия: 
1 - выращенного в атмосфере азота; 2 - выращенного в атмосфере аргона

Микрохрупкость монокристаллов кремния

Метод выращивания Концентрация Ge, 
1019см-3

Микрохрупкость 
до отжига

Микрохрупкость 
после отжига

Метод Чохральского
- 4,2 4,5
3 4,1 4,3
17 4,0 4,2

Метод зонной плавки
- 4,1 4,4

17 3,8 4,1
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В полученных электронно-лучевой плавкой сплавах Si1-xGex микротвердость образцов также 
уменьшалась с ростом содержания германия (рис. 3). Наиболее интенсивно МТ снижалась при х < 0,03. 
В области 0,03 < х < 0,14 наблюдалась линейная зависимость уменьшения микротвердости от содержа
ния Ge для всех нагрузок на индентор.

Как известно [13], легирование Si германием приводит к возникновению в монокристаллах до
полнительных внутренних полей упругих напряжений, обусловленных большим, по сравнению с 
кремнием, ковалентным радиусом атомов германия. Снижение микротвердости Si:Ge связано, вероят-

нее всего, с уменьшением критического 
напряжения для движения дислокаций 
вследствие наличия деформационных по
лей. При концентрациях Ge ~3 мас. % де
формационные поля близки к пределу теку
чести и при дальнейшем увеличении со
держания германия происходит дополни
тельная генерация дислокаций. Отмеченное 
обстоятельство объясняет наличие точки 
перегиба на кривой зависимости МТ от со
става сплавов Si1-xGex.
Из анализа результатов, представленных на 
рис. 4 и 5, видно, что характер изменений 
прочностных характеристик материала в 
ходе термообработки (ТО) зависел от метода 
выращивания монокристаллов. Так, для Fz-Si 
(кривая 3, рис. 4) и сплавов Si1-xGex (рис. 5) 
имело место уменьшение микротвердости 
(~2 - 4 %) на начальных этапах отжига в пер
вые 1 0 - 4 0  минут. В кремнии, выращенном 
методом Чохральского (кривая 1, см. рис. 3), 
в том же диапазоне времени было отмечено 
некоторое увеличение микротвердости ма
териала, так называемая «ступенька». При 
увеличении длительности ТО свыше 50 ми
нут для обоих материалов становилось ха
рактерным монотонное увеличение микро
твердости до 7 - 8 % по сравнению с ис
ходным материалом. После прогрева образ
цов свыше 100 минут как в Fz-Si, так и в 
Cz-Si процессы упрочнения стабилизирова
лись, и значения МТ оставались практиче
ски постоянными.
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Легирование кремния изовалентной 
примесью (ИВП) германия усиливало эф
фект снижения микротвердости на начальном 
этапе термообработки в Fz-Si:Ge (кривая 4, 
см. рис. 4). В то время как введение Ge в 
Cz-Si приводило не только к исчезновению 
начальной «ступеньки» увеличения микро
твердости материала, но при концентраци
ях германия ~ 1,7-1020 см-3 отмечалось даже 
снижение МТ, как и в «зонном» кремнии 
(кривая 2, см. рис. 4).

При длительных ТО (свыше 50 мин) 
введение примеси германия приводило к 
увеличению термостабильности монокри
сталлов: изменения микротвердости в про
цессе термообработки Si:Ge было более 
слабым ( 5 - 4  %), чем в нелегированных 
кристаллах (~ 8 %).

Отметим, что эффект повышения 
термостабильности при легировании Ge бо
лее выражен в образцах, полученных мето
дом Чохральского (кривые 1, 2 и 3, 4, 
см. рис. 4). Термообработка Si:Ge также при

водила к увеличению и другой его характеристики - микрохрупкости (см. таблицу).
Отмеченные в работе для образцов, выращенных по различной методике, особенности в поведении 

МТ при отжиге обусловлены различиями в процессах термического дефектообразования. В монокристал
лах кремния, полученных бестигельной зонной плавкой, в процессах термического дефектообразования 
определяющую роль играют ростовые микродефекты [14] (например, В-дефекты - агломераты собствен
ных междоузельных атомов кремния, стабилизированных углеродом). На начальных этапах отжига соб
ственные междоузельные атомы кремния Sii покидают ростовые В-дефекты. При этом в решетке имеет 
место формирование упругих деформаций, что влечет за собой снижение предела текучести кремния и 
уменьшение его микротвердости на начальных этапах отжига. Упрочнение Fz-Si при длительном отжиге 
связано, вероятно, с тем, что при увеличении времени термообработки В-дефекты захватывают технологи
ческие примеси, что способствует релаксации упругих напряжений. Кроме того, возможно формирова
ние комплексов остаточных примесей и собственных междоузельных атомов, а также A-дефектов, при
сутствие которых препятствует размножению и движению дислокации.

В кремнии, выращенном методом Чохральского, доминирующими термическими дефектами при 
избранных режимах отжига являются кислородсодержащие преципитаты, способные эффективно тормо
зить движение дислокаций и тем самым упрочнять кристалл. Размеры и структура преципитатов кисло
рода существенно зависят от длительности термообработки. Формирующиеся на начальных этапах от
жига мелкие кислородные преципитаты, создающие локальные упругие деформации решетки, при уве
личении длительности ТО трансформируются в аморфные микродефекты, не вызывающие искажений 
кристаллической решетки [15]. С указанными обстоятельствами, вероятнее всего, связано наличие сту
пенек на зависимости микротвердости от длительности отжига Cz-Si.

Деформационные поля, обусловленные изовалентной примесью германия, должны способствовать 
инжекции Sii  из В-дефектов и препятствовать формированию междоузельных дефектно-примесных ком
плексов, что приводит к подавлению термического упрочения в Fz-Si:Ge. Кроме того, в Cz-Si германий 
дополнительно подавляет процесс преципитации кислорода [16]. Именно этим, вероятно, и обусловлено 
более сильное влияние указанного ИВП на процессы термического упрочения выращенного методом 
Чохральского Si:Ge по сравнению с Fz-Si:Ge.

Выводы. Легирование кремния ИВП германия независимо от метода и атмосферы выращивания 
монокристаллов приводит к снижению микротвердости и микрохрупкости материала как исходного, так 
и термообработанного. Полученные экспериментальные результаты объяснены с учетом наличия дефор
мационных полей в Si:Ge. Обнаруженное уменьшение микротвердости и микрохрупкости монокристал
лов Si:Ge и сплавов Si-Ge может быть использовано при оптимизации процессов шлифовки и полировки 
пластин кремния, а также должно приводить к уменьшению коробления кремниевых пластин и увеличе
нию процента годных приборов.
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