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ОБРАЗОВАНИЕ 
ТОЧЕЧНЫХ ДЕФЕКТОВ
В ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ 
КРИСТАЛЛАХ

 

è. ä. äÄòäÄêéÇ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ
ËÏ. å.Ç. ãÓÏÓÌÓÒÓ‚‡

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Любые отклонения от периодической структуры
кристалла называются дефектами. Последние при-
нято разделять на точечные и протяженные. Точеч-
ные дефекты характеризуются тем, что искажения
решетки кристалла сосредоточены в окрестностях
одного узла, то есть локализованы на расстояниях
порядка межатомного 

 

а.

 

 Протяженные дефекты мо-
гут быть линейными (дислокации), плоскостными
(межфазные границы) и объемными (поры, трещи-
ны). Их размеры в одном, двух и трех направлениях
соответственно существенно превышают величину

 

 а.

 

Присутствие дефектов кардинально влияет на
механические, электрические, оптические и другие
свойства твердых тел. Очевидно, что, чем чище и
совершеннее материал, тем это влияние заметнее.
Современная технология достигла высоких резуль-
татов в создании полупроводниковых кристаллов:
содержание остаточных примесей в них может быть
понижено до 10

 

−

 

8

 

 % при минимальном числе линей-
ных дефектов. Поэтому мы и ограничили свое рас-
смотрение точечными дефектами в этих материалах.

Реальные кристаллы в равновесии при 

 

Т 

 

> 0
всегда содержат небольшое число дефектов, соот-
ветствующее минимуму потенциальной энергии.
Дополнительные дефекты вносятся при различных
воздействиях: нагреве, деформации, облучении час-
тицами и др. Указанные воздействия могут осуще-
ствляться целенаправленно на определенных этапах
технологического цикла создания полупроводнико-
вого прибора или быть нежелательными, например
при работе полупроводникового устройства в усло-
виях повышенной радиации. Следовательно, прак-
тика настоятельно диктует поиск путей управления
свойствами дефектов в кристаллах. Помимо этого
изучение процессов возникновения, перестройки и
аннигиляции дефектов представляет несомненный
интерес и с фундаментальной точки зрения. Сегодня
это одна из центральных задач физики твердого тела.

Экспериментальное исследование образования
дефектов в кристаллах началось еще в XIX веке. Од-
нако существенное продвижение в понимании фи-
зики этого явления на микроскопическом уровне
можно отнести к концу 20-х годов нашего столетия.

 

THE FORMATION 
OF POINT DEFECTS
IN SEMICONDUCTOR 
CRYSTALS

 

P. K. KASHKAROV

 

General problems of point
defect physics in nonme-
tallic crystals are consi-
dered. Possible types of
defects and their manifes-
tation in electronic pro-
cesses are analysed. The
mechanisms of point
defect formation under
crystal thermal and radia-
tional excitations are dis-
cussed.

ê‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ Ó·˘ËÂ ‚Ó-
ÔÓÒ˚ ÙËÁËÍË ÚÓ˜Â˜Ì˚ı
‰ÂÙÂÍÚÓ‚ ‚ ÌÂÏÂÚ‡ÎÎË-
˜ÂÒÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı. ÄÌ‡-
ÎËÁËÛ˛ÚÒfl ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Â
ÚËÔ˚ ‰ÂÙÂÍÚÓ‚ Ë Ëı ÔÓ-
fl‚ÎÂÌËÂ ‚ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı
ÔÓˆÂÒÒ‡ı. é·ÒÛÊ‰‡˛Ú-
Òfl ÏÂı‡ÌËÁÏ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl ÚÓ˜Â˜Ì˚ı ‰ÂÙÂÍÚÓ‚
ÔË ÚÂÔÎÓ‚ÓÏ Ë ‡‰Ë‡-
ˆËÓÌÌÓÏ ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËflı
ÍËÒÚ‡ÎÎ‡.
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В тот период в России развернулись работы под ру-
ководством Я.И. Френкеля. Дальнейший импульс
наука о дефектах получила в 40–50-х годах в связи с
созданием ядерного оружия и возникшей при этом
проблемой радиационной стойкости приборов. К
настоящему времени усилиями ученых, и в значи-
тельной степени ученых из бывшего СССР, накоп-
лен обширный экспериментальный и теоретичес-
кий материал по физике образования дефектов в
твердых телах. Однако многие вопросы еще далеки
от разрешения, в частности одной из наиболее труд-
ных задач является установление микроскопичес-
кой природы дефектов в различных материалах.

Предлагаемая статья ставит цель познакомить
читателя с основными понятиями физики точечных
дефектов в полупроводниках и с существующими
представлениями о механизмах возникновения де-
фектов при различных активных воздействиях, в
том числе и лазерном.

 

íàèõ íéóÖóçõï ÑÖîÖäíéÇ
Ç èéãìèêéÇéÑçàäÄï

 

Собственными точечными дефектами в одно-
атомном кристалле являются вакансия –

 

 

 

отсутствие
атома в узле решетки – и междоузельный атом –
лишний атом, внесенный в решетку (рис. 1). Ука-
занные дефекты обозначаются в литературе буква-
ми V и I от английских терминов vacancy и interstitial
соответственно. Вакансия может быть как изолиро-
ванной (дефект Шоттки), так и образовывать ком-
плекс с атомом, расположенным в ближайшем меж-
доузлии. Указанный комплекс называется парой
Френкеля.

В кристалле, состоящем из атомов двух типов: А
и В, число возможных собственных дефектов рас-
ширяется. Это вакансии в двух подрешетках V

 

A

 

 и
V

 

B

 

, междоузельные атомы I

 

A

 

, I

 

B

 

. В бинарных мате-

риалах появляется совершенно новый тип точечно-
го дефекта – антиструктурный, представляющий
собой атом А в подрешетке атомов В (А

 

В

 

) или атом
В в подрешетке атомов А (В

 

А

 

) (рис. 2). Именно та-
кой вид дефектов является одним из основных в по-
лупроводниках А

 

3

 

В

 

5

 

 (GaAs, GaP и др.).

При введении инородных атомов в кристалл
возникают несобственные, так называемые при-
месные центры. Если инородный атом оказывается
в узле, то это дефект замещения, если в междоуз-
лии, то это атом внедрения.

При определенных условиях собственные то-
чечные дефекты могут образовывать комплексы ти-
па дивакансий V

 

2

 

, мультивакансий V

 

n

 

, уже упоми-
навшиеся пары V–I, а также комплексы с атомами
примеси. Так, например, в Ge и Si характерными
дефектами являются комплексы вакансия – кисло-
род и вакансия – элемент V группы, называемые в
литературе А- и Е-центрами соответственно. В би-
нарных материалах, очевидно, спектр возможнос-
тей для образования комплексов существенно шире:
это связанные вакансии в различных подрешетках
V

 

A

 

V

 

B

 

, комбинации с антиструктурными дефектами
V

 

A

 

B

 

A

 

, A

 

B

 

B

 

A

 

 и т.д.

 

èêéüÇãÖçàÖ íéóÖóçõï ÑÖîÖäíéÇ
Ç ùãÖäíêéççõï èêéñÖëëÄï

 

Энергетический спектр электронов в идеальном
полупроводниковом кристалле представляет собой
набор чередующихся зон, разделенных интервала-
ми, в которых нет разрешенных для электронов
уровней энергии (запрещенные зоны) (рис. 3, 

 

а

 

).
Наивысшая зона, уровни которой при 

 

Т 

 

= 0 цели-
ком заполнены, называется валентной, а следую-
щая за ней пустая зона – зоной проводимости. На

 

Рис. 1.

 

 Собственные дефекты в кристаллической
решетке одноатомного кристалла. V – вакансия,
I – междоузельный атом, V–I – пара Френкеля

 

Рис. 2.

 

 Собственные дефекты в кристаллической
решетке бинарного кристалла. V

 

А

 

, V

 

B

 

 – вакансии в
двух подрешетках, А

 

В

 

, В

 

А

 

 – антиструктурные де-
фекты

I

V

V
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рис. 3, 

 

б

 

 приведены именно эти две разрешенные
зоны, разделенные интервалом 

 

Е

 

g

 

.

Любое отклонение от периодической структуры
кристалла вызывает появление разрешенных уров-
ней энергии в запрещенной зоне (

 

Е

 

1

 

, 

 

Е

 

2

 

, 

 

Е

 

3

 

). Являет-
ся ли уровень, соответствующий дефекту, заполнен-
ным электроном или пустым, зависит от положения
уровня Ферми 

 

Е

 

F

 

 в данном полупроводнике. Все
электронные уровни, расположенные ниже 

 

Е

 

F

 

 

 

(

 

Е

 

2

 

 и

 

Е

 

3

 

 на рис. 3, 

 

б

 

), заполнены, а расположенные выше

 

Е

 

F

 

 (

 

Е

 

1

 

 на рис. 3, 

 

б

 

) пусты. Следовательно, в зависи-
мости от соотношения

 

 Е

 

F

 

 и уровня дефекта его заря-
довое состояние может изменяться. В простейшем
случае дефект обладает только двумя зарядовыми
состояниями. Если эти состояния определяются за-
рядами +

 

e

 

 и 0, то центр называется донорным, а в
случае 

 

−

 

e

 

 и 0 – акцепторным. В нашем примере ес-
ли центры с уровнями 

 

Е

 

2

 

 и 

 

Е

 

3

 

 – акцепторы, то они
несут заряд 

 

−

 

e

 

.

Весьма важной характеристикой дефекта явля-
ется положение энергетического уровня относи-
тельно края разрешенной зоны (

 

Е

 

C

 

 или 

 

Е

 

V

 

). Пусть

 

Е

 

1

 

 – уровень донорного, а 

 

Е

 

3

 

 – уровень акцепторно-
го центров и пусть выполняется условие

 

Е

 

C

 

 

 

−

 

 

 

Е

 

1

 

 

 

!

 

 

 

kT

 

,

 

Е

 

3

 

 

 

−

 

 

 

Е

 

V

 

 

 

!

 

 

 

kT

 

, (1)

где 

 

k

 

 – постоянная Больцмана. Тогда оба уровня на-
зываются мелкими. Это означает, что если сущест-
вуют центры только одного типа, то они при темпе-
ратуре, соответствующей выполнению условия (1),
будут полностью ионизованы (заряжены). То есть
доноры полностью отдадут электроны в зону прово-
димости, а акцепторы захватят электроны из валент-
ной зоны, оставив подвижные носители заряда –
дырки. Именно введением дефектов с мелкими
уровнями и осуществляется создание областей с
электронной или дырочной проводимостью.

Как известно из школьного курса, для материа-
лов группы А

 

IV

 

 (Ge и Si) такими дефектами являют-
ся атомы замещения III (акцепторы) и V (доноры)
групп. Действительно, для германия энергетичес-
кие зазоры между уровнями примесных центров и

соответствующими границами разрешенных зон
составляют около 0,01 эВ, что существенно меньше
значений 

 

kT

 

 при комнатной температуре (0,025 эВ).
В материалах А

 

3

 

В

 

5

 

 донорами являются атомы заме-
щения VI группы, а акцепторами – II группы. Инте-
ресно отметить, что примеси IV группы, например
Si, могут выполнять обе роли в зависимости от того,
в какой подрешетке они занимают узел.

Уровни, для которых условие (1) не выполняется,
называют глубокими. Как правило, такие дефекты
являются эффективными центрами безызлучатель-
ной рекомбинации носителей заряда. Процессы
рекомбинации, как известно, определяют время
восстановления термодинамического равновесия в
электронной подсистеме полупроводника. Приме-
ром могут служить А-центр в Ge и Si и комплекс
AsGa в арсениде галлия. Очевидно, что деление
уровней дефектов на мелкие и глубокие до извест-
ной степени относительно, ибо соотношение (1) за-
висит от температуры и всегда можно выбрать столь
низкое значение 

 

Т

 

, что оно нарушится.

 

åÖïÄçàáåõ éÅêÄáéÇÄçàü 
ÑÖîÖäíéÇ Ç äêàëíÄããÄï

 

Как уже отмечалось во введении, такие актив-
ные воздействия на полупроводники, как нагрев,
деформация, радиация и др., ведут к формирова-
нию дефектов. Здесь мы уделим основное внимание
термофлуктуационному и радиационному механиз-
мам дефектообразования. Первичным продуктом
при любом механизме является возникновение па-
ры Френкеля. Конечный результат определяется возмож-
ностью перемещения (диффузии) компонент этой
пары V и I по кристаллу и формирования устойчивых
комплексов, в частности с примесными дефектами.
Поэтому прежде всего мы остановимся на методах
создания последних в процессе роста кристалла.

Что касается механических воздействий, то от-
носительно небольшие деформации (в пределах вы-
полнения закона Гука), не вызывая непосредствен-
но возникновения точечных дефектов, влияют на
условие реализации указанных выше двух механиз-
мов, и мы проанализируем это влияние. При значи-
тельных деформациях в кристаллах формируются
протяженные дефекты-дислокации. Обсуждение
этих процессов выходит за рамки настоящей статьи.

 

1. Ç‚Â‰ÂÌËÂ ‰ÂÙÂÍÚÓ‚ 
‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÓÒÚ‡ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚

 

Процесс выращивания совершенных полупро-
водниковых кристаллов весьма сложен и требует
применения высококачественного оборудования,
обслуживаемого опытным персоналом. Любое не-
значительное отклонение от заданного режима ведет
к неконтролируемому образованию точечных и про-
тяженных дефектов. Будем считать, что указанные
проблемы исключены и дефекты вводятся целена-
правленно. Этот процесс называется легированием.

 

Рис. 3.

 

 Энергетический спектр электронов в иде-
альном (

 

а

 

) и дефектном (

 

б

 

) кристаллах: 

 

I

 

 – валент-
ная зона, 

 

II

 

 – зона проводимости, 

 

Е

 

С

 

 и 

 

Е

 

V

 

 – края
разрешенных зон
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При этом преследуются, как правило, две цели: уп-
равление электропроводностью кристалла или ре-
комбинационными процессами в нем.

В первом случае, как отмечалось выше, необхо-
димо ввести дефекты, обладающие мелкими уров-
нями. Для Ge и Si донорами служат атомы P, As, Sb,
Bi, а акцепторами – B, Al, Ga, In, замещающие атом
решетки в узле. В материалах А

 

3

 

В

 

5

 

 донорами будут
атомы S, Se, Te, замещающие элемент В в узле, а ак-
цепторами – атомы Be, Mg, Zn и Cd, замещающие
элемент А в узле. Как уже отмечалось, элементы
IV группы Ge, Si, Sn могут играть роль обоих типов
примесей. В материалах А

 

II

 

В

 

VI

 

 и А

 

IV

 

В

 

IV

 

 электропро-
водность регулируется собственными дефектами,
возникающими при отклонении состава кристалла
от стехиометрического (дефицит атомов А или В).

Во втором случае вносятся атомы примеси, име-
ющие глубокие энергетические уровни. Они играют
роль эффективных рекомбинационных центров и
снижают время установления равновесия при вве-
дении избыточных электронов и дырок. Это бывает
необходимо при создании быстродействующих по-
лупроводниковых приборов. Такими дефектами яв-
ляются примеси тяжелых и благородных металлов:
Fe, Ni, Cr, Cu, Ag, Au и др.

Легирование в процессе роста кристалла осуще-
ствляется за счет введения в раствор или расплав, из
которого формируется образец, необходимого ко-
личества атомов примеси. Собственные дефекты
(вакансии и междоузельные атомы) в бинарном по-
лупроводнике можно создавать выращивая крис-
талл при дефиците одной из компонент.

 

2. íÂÏÓÙÎÛÍÚÛ‡ˆËÓÌÌ˚Â ‰ÂÙÂÍÚ˚

 

Если температуру идеального (бездефектного)
кристалла повысить от абсолютного нуля до некото-
рого значения 

 

Т 

 

> 0, то в нем возникнут собственные
дефекты. Этот процесс проще представить с исполь-
зованием конфигурационной диаграммы (рис. 4).
Последняя представляет собой зависимость потен-
циальной энергии 

 

U

 

 некоторой области кристалла
от обобщенной координаты 

 

Q

 

, роль которой, в ча-
стности, может играть расстояние между двумя со-
седними атомами в решетке. Абсолютный минимум
на кривой 

 

U

 

(

 

Q

 

) при 

 

Q = Q

 

0

 

 соответствует положе-
нию обоих атомов в узлах решетки, а минимум при

 

Q = Q

 

1

 

 – смещению одного из атомов в ближайшее
междоузлие. Таким образом, термофлуктуационное
образование дефекта связано со случайной раскач-
кой тепловых колебаний атомов в некотором мик-
роскопическом участке кристалла до достижения
максимума на кривой 

 

U

 

(

 

Q

 

)

 

.

 

Разупорядочение кристалла при 

 

Т 

 

> 0 энергети-
чески выгодно, так как соответствует росту энтро-
пии. Вероятности образования изолированных ва-
кансий, междоузельных атомов, пар Френкеля и т.д.
рассчитываются методами термодинамики. В про-

стейшем случае одноатомного полупроводника кон-
центрация изолированных вакансий

(2)

где 

 

N

 

0

 

 – концентрация атомов в кристалле, 

 

Е

 

А

 

 –
энергия образования дефекта. Как видно из рис. 4,
величина 

 

Е

 

А

 

 представляет собой разность энергий

 

E

 

A

 

 = U

 

(

 

Q

 

1

 

)

 

 

 

−

 

 U(Q0) в основном и дефектном состоя-
ниях. Значение ЕА для различных полупроводников
составляет 1–3 эВ. При комнатной температуре
концентрация термофлуктуационных дефектов
пренебрежимо мала: для ЕА = 2 эВ, Т = 300 К, N0 =
= 1022 см−3 концентрация вакансий NV = 2 ⋅ 10−13 см−3.
Указанное значение находится далеко за пределами
обнаружения существующими методами. Концент-
рация рассматриваемых дефектов становится зна-
чительной при температурах вблизи точки плавле-
ния кристалла Тпл. Однако при таких температурах,
как правило, затруднены экспериментальные ис-
следования. Поэтому для изучения термофлуктуа-
ционных дефектов обычно используют метод за-
калки: выдерживают образец при Т ≈ Тпл и затем
резко охлаждают. При этом значительная часть воз-
никших при высокой температуре дефектов оказы-
вается замороженной, то есть сохраняется достаточ-
но долго. В обычных условиях удается реализовать
скорости охлаждения образца ∆T/∆t ∼  104 К/с. При
использовании для нагрева поверхности кристалла
короткого (10−11–10−8 с) лазерного импульса вели-
чины ∆T/∆t составляют 109–1010 К/с и более.

Очевидно, что дефекты, сформированные при
закалке, являются неравновесными. Повышая тем-
пературу кристалла до некоторого значения Т и
медленно затем охлаждая его, можно устранить
закалочные дефекты. Такая операция независимо
от причины возникновения дефектов называется
отжигом. Подавляющее большинство дефектов

NV  = N0exp
EA

kT
------– 

  ,

Рис. 4. Конфигурационная диаграмма, поясняю-
щая термофлуктуационный механизм образова-
ния дефектов. Q0 и Q1 соответствуют регулярному
и дефектному состояниям атомной конфигурации

U

Q0 Q1 Q

EA
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отжигаются в Ge и Si при температурах 600 и 900 К
соответственно в течение 30–60 минут.

3. ê‡‰Ë‡ˆËÓÌÌ˚Â ‰ÂÙÂÍÚ˚

Радиационными дефектами называют более или
менее устойчивые нарушения структуры кристалла,
возникающие под действием корпускулярного или
электромагнитного излучений.

Как уже отмечалось, первичными нарушениями
структуры при любом механизме дефектообразова-
ния являются пары Френкеля. Обычно существует
энергетический барьер, препятствующий анниги-
ляции вакансии и междоузельного атома, но он
достаточно мал. Однако обе компоненты пары
Френкеля или одна из них, как правило, весьма по-
движны, и пара расходится. В результате взаимо-
действия с примесями, другими структурными де-
фектами формируются устойчивые комплексы, ко-
торые и определяют радиационное повреждение
кристалла.

В общем случае присутствуют две возможности
образования дефекта при воздействии излучения:
прямое столкновение быстрой частицы с атомом
решетки или более сложный процесс, связанный с
возбуждением электронной подсистемы кристалла.

Рассмотрим первый случай. Очевидно, он реа-
лизуется для частиц, несущих заметный импульс, то
есть для электронов, ионов и нейтронов. Кванты
электромагнитного излучения, даже столь энергич-
ные, как γ-кванты, непосредственно не смещают
атомы из узлов решетки. Однако, передавая свою
энергию электронам в ядерном фотоэффекте (до
нескольких мегаэлектронвольт), они могут иници-
ировать образование дефекта. При ударном меха-
низме смещение атома происходит столь быстро,
что его окружение не успевает перестроиться, при-
чем процесс не идет по пути наименьших энергети-
ческих затрат. Это приводит к тому, что энергия Ed,
которую необходимо передать атому решетки для
его достоверного смещения из узла, в 4–5 раз пре-
вышает энергию термофлуктуационного образова-
ния дефекта. Обычно Ed составляет 10–20 эВ для
различных материалов.

Энергию ER, передаваемую атому решетки,
можно рассчитать из законов сохранения импульса
и энергии, предполагая удар абсолютно упругим.
Значение ER будет максимальным при центральном
столкновении, и для нерелятивистских частиц (ио-
ны и нейтроны)

(3)

где М1 и М2 – массы налетающей частицы и атома
решетки соответственно, Е – энергия частицы,
атом решетки считается покоящимся.

Если ER > Ed, то происходит образование дефек-
та. Энергия, переданная атому решетки, может быть

ER
max

 = 
4M1M2

M1 M2+( )2
---------------------------E,

значительной (ER @ Ed), и смещенный атом при сво-
ем движении в кристалле выбивает новые атомы из
узлов. Те, в свою очередь, также получают достаточ-
ную энергию для образования дефектов. Таким об-
разом развивается каскад смещений, и в простей-
шей модели полное число смещенных атомов

(4)

где под ER подразумевается энергия, переданная
быстрой частицей первичному атому в каскаде.

Очевидно, знание величины Ed принципиально
важно для оценки радиационной стойкости того
или иного материала. Определению значений Ed

для различных кристаллов посвящено большое чис-
ло теоретических и экспериментальных исследова-
ний. В опытах, как правило, используют моноэнер-
гетические пучки электронов. Выбор в качестве
частиц электронов обусловлен как относительной
простотой конструкций ускорителей для них, так и
тем, что, попадая в кристалл, они не изменяют его
химического состава (в отличие от ионов). Появле-
ние дефектов регистрируется по изменению каких-
либо электрофизических, оптических или иных ха-
рактеристик полупроводника. Энергию электронов
плавно увеличивают до значения Еmin, при котором
фиксируется первое изменение указанных парамет-
ров. Считается, что это соответствует условию ER =
= Ed. Отсюда легко рассчитать величину Ed. По-
скольку значения Еmin обычно имеют порядок 1 МэВ
и скорость электронов близка к скорости света в ва-
кууме с, то вместо (3) необходимо использовать ре-
лятивистское соотношение

(5)

где mе – масса покоящегося электрона.

Первые эксперименты по определению величи-
ны Еd с помощью описанной методики привели к
довольно неожиданному результату: хотя порог воз-
растания концентрации дефектов вблизи Е = Еmin

был достаточно резким, тем не менее структурные
нарушения возникали и при Е ! Emin. Впоследствии
генерация дефектов в твердых телах была обнаруже-
на для случаев рентгеновского (Е ∼  20 кэВ) и даже
ультрафиолетового излучения. Поскольку все такие
частицы неспособны непосредственно сместить
атом из узла решетки, то соответствующие механиз-
мы образования дефектов называют допороговыми.

При воздействии частиц допороговых энергий
первоначальным процессом является возбуждение
электронной подсистемы кристалла. При этом
происходит изменение формы конфигурационных
кривых U(Q), в частности возможно значительное
снижение барьера для перехода атома из узла в не-
регулярное положение.

Nd = 
ER

2E d

----------,

Ed = 
2Emin Emin mec

2+[ ]
M2c

2
----------------------------------------------,
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Из общих соображений можно сформулировать

некоторые условия, необходимые для реализации

такого механизма. Во-первых, электронное возбуж-

дение должно быть локализовано в микроскопиче-

ском масштабе, то есть вблизи рассматриваемого

атома. В полупроводниках это возможно либо на

уже существующем дефекте (при возбуждении ва-

лентных электронов), либо за счет многократной

ионизации глубоких оболочек атома решетки (воз-

действие быстрых электронов, рентгеновских лу-

чей). Во-вторых, период существования электрон-

ного возбуждения τэв должен быть больше времени,

необходимого для смещения атома из узла решетки

τсм. Последнее имеет порядок периода тепловых ко-

лебаний в кристалле (∼ 10−13 с). Наконец необходи-

мо, чтобы энергия, передаваемая атому Еэв, была

достаточной для существенного роста вероятности

его выхода из узла, то есть Еэв ∼  ЕА. Вопросы допо-

рогового дефектообразования обсуждаются в лите-

ратуре с 1954 года, выдвинуты определенные моде-

ли, но разработка теории этих процессов еще далека

от завершения. Все предлагаемые схемы можно раз-

делить на два класса в зависимости от состояния

микроскопической области, предшествующего об-

разованию дефекта: механизмы с электростатичес-

кой неустойчивостью и механизмы с электронно-

колебательной неустойчивостью.

Электростатические механизмы создания де-

фектов реализуются, когда энергия взаимодействия

заряженных электронных возбуждений с другими

зарядами, диполями заметно превышает энергии

иных взаимодействий в кристалле. Схему действия

такого механизма легко понять на примере ионного

кристалла (рис. 5). В результате двукратной иониза-

ции аниона в центре рисунка создается ситуация,

когда этот ион оказывается окруженным шестью

ионами с зарядами того же знака. За счет кулонов-

ского отталкивания анион смещается из узла решет-

ки и формируется френкелевская пара. В ковалент-

ном кристалле аналогичная ситуация реализуется

при многократной ионизации атома решетки, рас-

положенного вблизи положительно заряженного

атома примеси (рис. 6). Следует отметить, что для

выполнения условия τэв > τсм необходима много-

кратная ионизация глубоких оболочек атома, ибо

время существования состояния атома с двумя уда-

ленными валентными электронами крайне мало:

∼ 10−16 с ! τсм. Обсуждаемый механизм можно проил-

люстрировать соответствующей конфигурационной

диаграммой (рис. 7). При двукратной ионизации

атома (процесс 1–2) конфигурация описывается

кривой III и переход атома в междоузлие в нашем

примере происходит без барьера (процесс 2–3). За-

тем при снятии электронного возбуждения (про-

цесс 3–4) атомная конфигурация оказывается в де-

фектном состоянии. Расчет скорости образования
дефектов приводит к выражению

(6)

где  – энергия кулоновского оттал-

кивания донора (q1) и ионизованного атома (q2),

Есм – энергетический барьер для перехода в дефект-

ное состояние. При выполнении условия Есм − Еэв #
# 0 процесс образования дефекта реализуется без
участия термической флуктуации (пример на рис. 7).

При электронно-колебательном механизме гене-
рации дефектов электронное возбуждение транс-
формируется в сильное колебательное возбуждение
микроскопической атомной конфигурации, то есть
как бы в локальный сильный нагрев. Такие процессы
в полупроводниках происходят при безызлучатель-
ной рекомбинации носителей заряда на дефектах с
глубокими энергетическими уровнями и в значи-
тельной степени аналогичны фотохимическим ре-
акциям в многоатомных молекулах. Пояснить дета-
ли электронно-колебательного механизма можно
рассмотрев конфигурационную диаграмму для

dNd

dt
--------- exp

τсм

τэв

------– 
  exp

Eсм Eэв–
kT

---------------------– 
  ,∼

Eэв = 
1

4πεε0

--------------
q1q2

r
----------

Рис. 5. Образование дефекта в ионном кристалле
при многократной ионизации аниона

Рис. 6. Образование дефекта в ковалентном кри-
сталле при многократной ионизации атома решет-
ки, расположенного вблизи заряженного донора

K+A− A− K+

K+A− A− K+

K+ K+ A−A+

P+

SiSi Si Si

Si Si2+ Si

SiSi Si Si

SiSi Si Si
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некоторой атомной конфигурации, включающей
центр безызлучательной рекомбинации (рис. 8).

Захват электрона из зоны проводимости полу-
проводника на указанный центр соответствует пере-
ходу от кривой I к кривой II (процесс 1–2) и перест-
ройке конфигурации в положение с координатой
Q2. Последующий захват дырки (процесс 3–4) соот-
ветствует потенциалу I, но атомная система оказыва-
ется колебательно-возбужденной. Дополнительная
энергия для преодоления потенциального барьера
Есм и перехода в состояние с координатой Q1 может
быть сообщена атомной конфигурации за счет теп-
ловой флуктуации. При Есм − Еэв # 0 процесс идет
атермическим путем. Расчет для алмазоподобных
полупроводников приводит к соотношению для
скорости генерации дефектов

(7)

где R – темп рекомбинации неравновесных носите-
лей заряда.

Электронно-колебательный механизм, по-ви-
димому, является определяющим также при воз-
буждении электронной подсистемы полупроводни-
ка и за счет инжекции носителей заряда в (p–n)-
переходе. Именно такими причинами многие ис-
следователи объясняют деградацию полупроводни-
ковых лазеров.

4. ÑÂÙÂÍÚÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚ ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡ı 
ÔË ËÏÔÛÎ¸ÒÌÓÏ Î‡ÁÂÌÓÏ Ó·ÎÛ˜ÂÌËË

Лазерное облучение кристаллов также является
радиационным воздействием. В отличие от случая
высокоэнергетических частиц (быстрых ионов и
электронов, γ- и рентгеновских квантов) энергия
одного кванта относительно мала (hν ≈ 1–4 эВ). Од-
нако интенсивность излучения может быть весьма
высокой (до 109 Вт/см2 и более), поэтому помимо
электронного возбуждения, вызываемого световы-
ми импульсами, необходимо учитывать и значитель-
ный нагрев поверхности облучаемого полупровод-
ника. Если плотность энергии лазерного импульса
W превышает определенный порог Wпл, поверхно-
стный слой образца испытывает фазовый переход
плавления.

Основными причинами генерации дефектов
при наличии жидкой фазы являются диффузия не-
контролируемых примесей с поверхности образца в
расплавленный слой, а также нарушение стехиомет-
рического состава этого слоя за счет интенсивного
испарения одной из компонент в случае полупро-
водников сложного состава (А3В5, А2В6).

Существенно более интересными с физической
точки зрения являются процессы генерации точеч-
ных дефектов при облучении лазерными импульса-
ми допороговых энергий (W < Wпл). В отличие от
рассмотренных выше случаев термофлуктуацион-
ного и радиационного механизмов при лазерном
воздействии одновременно действует ряд факторов.
Мы будем анализировать случай, когда реализуется
фундаментальное поглощение световых квантов, то
есть hν > Eg, и пусть длительность импульса состав-
ляет 10–30 нc. Это типичные условия проведения
экспериментов по лазерному облучению полупро-
водников с использованием твердотельных руби-
нового (hν = 1,8 эВ) или неодимового (hν = 1,17;
2,34 эВ), а также газового эксимерного (hν = 4,0 эВ
и более) оптических квантовых генераторов.

Многочисленные эксперименты, выполненные
на Ge, Si, GaAs, GaP и других материалах, свидетель-
ствуют о том, что в условиях допороговых энергий
лазерного импульса (W < Wпл) возникают точечные
дефекты. Подробное рассмотрение всех дефектооб-
разующих факторов такого воздействия позволило

dNd

dt
--------- Rexp

Eсм Eэв–
kT

---------------------– 
  ,∼

Рис. 7. Конфигурационная диаграмма, поясняю-
щая электростатический механизм формирова-
ния дефектов. Состояния атомной конфигурации:
I – основное, II – однократно и III – двукратно иони-
зованные

Рис. 8. Конфигурационная диаграмма, иллюст-
рирующая электронно-колебательный механизм
формирования дефектов. Состояния атомной
конфигурации: I – основное, II – электронно-воз-
бужденное
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выделить наиболее существенные из них: электрон-
ное возбуждение, деформация и тепло, поэтому со-
ответствующая модель получила название элек-
тронно-деформационно-тепловой (ЭДТ) модели.

Итак, за один импульс наносекундной длитель-
ности генерируются электронно-дырочные пары с
концентрацией до 1020 см−3. В последующих процес-
сах безызлучательной рекомбинации на центрах
возможна реализация механизма снижения энер-
гии образования новых дефектов, рассмотренного в
предыдущем разделе.

Основное тепловыделение при лазерном воздей-
ствии происходит при термализации неравновесных
носителей и решетки кристалла. Характерное время
этого процесса ∼ 10−12 с, то есть для наносекундных
импульсов передача энергии от электронно-ды-
рочной плазмы решетке происходит практически
мгновенно в слое толщиной порядка глубины по-
глощения света. Далее за счет диффузии тепло рас-
пространяется на расстояние ∼ 1–2 мкм.

Наконец, оба эффекта – электронное возбуж-
дение и нагрев – вызывают деформацию поверх-
ностного слоя. Действительно, увеличение кон-
центрации свободных носителей заряда ведет в
зависимости от структуры энергетических зон кри-
сталла к увеличению (Ge, GaAs) или уменьшению
(Si, GaP) межатомного расстояния а. Это известный
фотострикционный эффект. Повышение температу-
ры всегда обусловливает рост а. При лазерных уров-
нях облучения деформации весьма велики: ∆a/a до-
стигает нескольких процентов. Для большинства
твердых тел энергии образования как термофлуктуа-
ционных, так и радиационных дефектов ЕА и Еd пада-
ют при расширении решетки на величину Едеф.

С учетом одновременного действия перечислен-
ных трех факторов энергия дефектообразования пе-
ренормируется:

E = Ecм − Eэв − Едеф . (8)

Процесс формирования дефектов, очевидно,
носит закалочный характер. В пренебрежении воз-
можным отжигом части дефектов в процессе осты-
вания образца (скорость остывания ∼ 109 К/с) ста-
ционарная концентрация центров после серии
импульсов может быть представлена в виде

(9)

где ∆T – лазерный нагрев.

В простейшем случае не зависящих от темпера-
туры теплофизических и оптических параметров
полупроводника величины Едеф и ∆T оказываются
пропорциональными плотности энергии лазерного

Nd exp
Eсм Eэв– Eдеф–

k T ∆T+( )
-------------------------------------–∼ ,

импульса W и выражение (9) может быть приведено
к виду, удобному для сравнения с экспериментом:

(10)

где С1, С2, С3 – константы.

Экспериментальные зависимости для Ge и GaAs
хорошо описывались формулой (10) при одном
подгоночном параметре Есм − Еэв. Эта величина ока-
залась равной 0,1–0,2 эВ, что существенно ниже
энергии ЕА при чисто тепловой генерации дефектов
(см. раздел 2). Это, очевидно, свидетельствует в
пользу определяющей роли электронного возбуж-
дения кристалла при лазерноиндуцированном об-
разовании дефектов.

Дальнейшее развитие ЭДТ-теории предсказы-
вает явление пространственной самоорганизации
дефектов в периодические структуры, и это явление
действительно было обнаружено эксперименталь-
но. Однако подробное его обсуждение выходит за
рамки настоящей статьи.

áÄäãûóÖçàÖ

Итак, мы показали, что микроскопические
структурные нарушения в кристалле – точечные де-
фекты – в значительной степени определяют его
электрофизические, оптические и другие характе-
ристики. Основными путями генерации дефектов
являются термофлуктуационный и радиационный,
причем в последнем случае различают надпорого-
вые и допороговые процессы. При лазерном воз-
действии на поверхность полупроводника одновре-
менно действуют электронный, деформационный и
тепловой факторы. При определенных условиях де-
фекты образуют пространственно-периодические
структуры.
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