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Измерены диффузионные профили концентрации электрически активной и полной концентрации примеси

магния в кремнии. Диффузия проводилась сэндвич-методом в бестигельный бездислокационный кремний

n-типа проволимости при температурах Tdiff = 1000, 1100◦С и длительности процесса от 0.5 до 22.5 ч. Про-

фили концентрации электрически активной компоненты магния NMgi
(x) определяли методом дифференциаль-

ной проводимости, профили полной концентрации Ntotal(x) — методом вторично-ионной масс-спектроскопии.

Установлено, что полная концентрация магния в образцах на ∼ 2 порядка превосходит концентрацию

электрически активной компоненты. Обнаружено также, что коэффициент диффузии межузельного магния,

DMgi
, зависит от времени диффузии и уменьшается при увеличении длительности процесса. Высказаны

предположения о физических процессах, которые могут приводить к образованию электрически неактивной

компоненты примеси магния и зависимости эффективного коэффициента диффузии от времени.
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1. Введение

Магний образует глубокие двухзарядные донорные

центры в кремнии. Энергии уровней этих центров

составляют Ec − 0.107 эВ для нейтрального состояния

Mg0 и Ec − 0.256 эВ для Mg+ [1–3]. В отличие от крем-

ния с другими элементами II группы — Zn и Be, атомы

которых образуют двойные акцепторы и находятся в

позициях замещения (substitution positions) в решетке

кремния, электрическая активность Si :Mg обусловлена

атомами примеси, занимающими межузельные положе-

ния (tetrahedral interstitial positions) Mgi [1,4].

Существуют различные способы легирования кремния

магнием: в процессе выращивания кристалла Si из рас-

плава [5], диффузия из газовой фазы [6,7], в процессе

жидкофазной эпитаксии [8], ионная имплантация [9] и

сэндвич-метод диффузии [1,4]. Основной объем инфор-

мации о свойствах Si :Mg получен с использованием

образцов, легированных при высоких температурах с

помощью сэндвич-метода. Этот метод позволяет по-

лучать объемно легированные образцы, концентрация

магния в которых составляет ∼ 1015 см−3. Рассматрива-

емая технология обычно предполагает закалку образцов

после окончания процесса диффузии. В результате при

низких температурах твердый раствор Mgi в кристалле

Si находится в термодинамически неравновесном состо-

янии, что в ряде случаев может приводить к изменению

концентрации Mgi со временем [10].

Установлено вместе с тем, что наряду с донорны-

ми центрами Mgi в объеме кристалла присутствует и

электрически неактивная компонента примеси. При этом

полная концентрация магния в кристаллах значительно

превосходит указанное выше значение концентрации

доноров. Так, согласно работе [8], в образцах, изготов-

ленных с помощью жидкофазной эпитаксии, концентра-

ция магния достигала ∼ (1018−1019) см−3. Содержание

примеси в цитируемой работе определялось с помощью

атомно-абсорбционной спектроскопии. Близкие резуль-

таты получены также в [9], где в образцах Si, легирован-

ных Mg методом ионной имплантации, исследовались

профили полной концентрации и концентрации электри-

чески активной примеси Mg в области аморфизации.

Несмотря на то что примесь магния в кремнии изуча-

ется уже в течение довольно длительного времени, тех-

нология получения Si :Mg и свойства этого материала

остаются мало изученными. В частности, только недавно

была экспериментально определена температурная зави-

симость коэффициента диффузии межузельного магния

DMgi
в бездислокационных кристаллах кремния [11–13].

С использованием оптических методов исследования в

последнее время получен также ряд новых данных о

свойствах центров Mg в кремнии [14–18].

В настоящей работе обнаружено, что диффузионное

легирование кремния магнием с помощью сэндвич-

метода и последующей закалки образцов также сопро-

вождается введением в объем кристалла как электриче-

ски активной компоненты, так и примеси в неактивном

состоянии. Проведено экспериментальное исследование

пространственных распределений обеих компонент, ко-

торые образуются в результате диффузии магния в
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бездислокационный кремний. Основное внимание уде-

ляется изучению пространственных распределений при

больших временах диффузии, которые обеспечивают

проникновение примеси на значительные глубины.

2. Методика экспериментов

Для легирования магнием использовался выращен-

ный в вакууме монокристаллический бестигельный

бездислокационный кремний n-Si с удельным сопро-

тивлением ρ ≈ 8.0 · 103 Ом · см (концентрация кислоро-

да ∼ 5 · 1014 см−3, углерода ∼ 1 · 1015 см−3). Диффузия
примеси проводилась в пластины диаметром 30мм и

толщиной 1.8−2.0 мм. Источником диффузии служил

слой Mg толщиной 1.2−1.5 мкм, который наносился

на поверхность образцов путем распыления в вакууме

металлического магния чистоты 99.995%. В основной

части опытов использовался режим односторонней диф-

фузии, когда слой магния наносился только на одну

сторону пластины. Затем со стороны слоя Mg к об-

разцу прижималась вспомогательная пластинка кремния

толщиной ∼ 0.5 мм. Такая сэндвич-конструкция уста-

навливалась в кварцевую кассету, которая помещалась

в кварцевую ампулу. Ампула заполнялась аргоном до

некоторого давления и запаивалась. Основные опыты

проводились на образцах, легированных при температу-

рах Tdiff = 1000, 1100◦С и длительности процесса t от

0.5 до 22.5 ч. При высокой температуре вспомогательная

пластинка спаивалась с образцом, что препятствовало

испарению магния. После окончания диффузии ампула

охлаждалась в струе сжатого азота. Затем материал

вспомогательной пластинки удалялся шлифовкой.

Как и в работах [11–13], распределения электрически

активной компоненты магния по глубине определялись

с использованием метода дифференциальной проводимо-

сти [19]. Для этого с поверхности образца последова-

тельно удалялись слои толщиной ∼ 20 мкм. Измерение

сопротивления образца проводилось четырехзондовым

методом [20] до и после удаления слоя.

С целью проверки данной методики определения

профиля концентрации примеси был изготовлен образец

Si :Mg с заведомо однородным распределением примеси

по глубине образца. Для этого в пластину толщиной

2мм проводилась двухсторонняя диффузия магния при

повышенной температуре, Tdiff = 1250◦C, в течение 7.5 ч.

На рис. 1 приведены экспериментальные зависимо-

сти поверхностной проводимости от толщины обзразца,

σs (d), для образцов, полученных при Tdiff = 1100◦C и

длительности процесса диффузии t = 2.5 и 22.5 ч. На

рисунке также показаны данные для образца, легиро-

ванного с помощью двухсторонней диффузии. Близкое к

линейному изменение поверхностной проводимости при

уменьшении d, наблюдающееся для этого образца, сви-

детельствует о практически однородном распределении

Mgi в объеме образца.
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Рис. 1. Зависимости поверхностной проводимости σs от

толщины образца при последовательном удалении слоев ма-

териала.

Экспериментальные распределения σs (d) аппроксими-
ровались аналитическими функциями, которые исполь-

зовались для расчета профилей концентрации свободных

электронов n. Определение зависимостей концентрации

электрически активной компоненты примеси магния от

глубины проникновения x , NMgi
(x), проводилось на ос-

нове данных n(x) и статистической модели двойного до-

нора в кремнии, которая применялась в работах [11,21]
при обработке результатов измерений эффекта Холла.

Полученные распределения NMgi
(x) использовались

для определения коэффициента диффузии DMgi
. Для это-

го проводилась подгонка к экспериментальным кривым

теоретических зависимостей, соответствующих модели

диффузии из неограниченного источника:

NMgi
(x , t) = NS erfc

(

x

2
√

DMgi
t

)

, (1)

где NS — концентрация примеси на поверхности,

erfc — дополнительная функция ошибок Гаусса (Gauss
complementary error function).

Распределения полной концентрации примеси магния

Ntotal(x) в кристаллах измерялись с помощью метода

вторично-ионной масс-спектроскопии (ВИМС). В каче-

стве зондирующего пучка использовались ионы O+
2 с

энергией 9.5 кэВ при токе 600 нА. Первичный пучок

разворачивался в растр размером 500 × 500мкм. Реги-

стрировалась интенсивность сигнала положительно за-

ряженных атомарных ионов Mg. Для устранения вклада

ионов, распыленных со стенок кратера, в анализатор

поступали ионы лишь из центра распыляемого кратера,

ограниченного областью диаметром 120 мкм. Концентра-

ция магния определялась путем сравнения с эталонным

стандартом, полученным имплантацией магния в крем-

ний. Минимальное значение концентрации Mg, которое

регистрировалось установкой, составляло ∼ 1016 см−3.
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Для измерения распределений Ntotal(x) методом

ВИМС изготавливались образцы в форме клина. Для

этого из пластин Si :Mg вырезались образцы с размера-

ми 10× 3× 2мм. Углы наклона клина α по отношению к

начальной плоскости составляли 4, 8 и 12◦ . Измерения

концентрации Ntotal осуществлялись последовательно в

разных точках клина через равные интервалы 1d ≈ 1мм.

Реализация метода позволяла определять распределения

примеси до глубины образца, превышающей 1мм.

3. Экспериментальные результаты

Были изготовлены две партии образцов, легированных

при T = 1000 и 1100◦С. Длительность диффузии для

обеих партий составляла t = 0.5, 1, 2.5, 7.5 и 22.5 ч.

Профили распределения концентрации магния NMgi
(x)

для образцов, полученных при T = 1100◦С и разных

временах диффузии, представлены точками на рис. 2

(диффузионный профиль для t = 7.5 ч расположен меж-

ду распределениями для t = 2.5 и 22.5 ч, не показан на

рисунке).
На рисунке также представлен профиль концентрации

магния NMgi
(x) в образце, полученном в результате

двухсторонней диффузии при T = 1250◦С в течение

7.5 ч. Наблюдается практически однородное распределе-

ние примеси в объеме образца. Эти данные подтвер-

ждают, таким образом, корректность методики, которая

использовалась для измерения распределений на рис. 2,

полученных в условиях односторонней диффузии.

Сплошными линиями на рисунке показаны зависи-

мости согласно (1), наилучшим образом описывающие

экспериментальные данные. Подгоночным параметром

в расчетах служил коэффициент диффузии DMgi
. Для

образцов, легированных при T = 1000◦С, коэффициенты

диффузии определялись аналогичным образом. Значения

DMgi
, соответствующие разным временам и температу-

рам легирования, представлены в таблице.

Как выяснилось в ходе экспериментов, распределения

концентрации NMgi
(x) и соответственно эффективные

значения DMgi
, определенные по описанной выше мето-

дике для времени диффузии 22.5 ч, зависят от толщины

образца. По-видимому, это связано с влиянием условий

рекомбинации собственных дефектов кремния на грани-

це кристалла, удаленной от источника диффузии. Для

коротких времен диффузии, t = 0.5−1 ч, величины DMgi
,

Значения коэффициента диффузии DMgi

Время диффузии, ч
DMgi

, [см2
· с−1

1000◦C 1100◦C

0.5 3.0 · 10−7 1.4 · 10−6

1.0 3.0 · 10−7 8.0 · 10−7

2.5 2.5 · 10−7 5.5 · 10−7

7.5 1.9 · 10−7 2.2 · 10−7

22.5 1.2 · 10−7 7.5 · 10−8

2000150010005000

22.5 h

d, mm

2.5 h

1.0 h
0.5 h
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–
3

i, 
cm

a

Рис. 2. Профили концентрации межузельного магния в образ-

цах, легированных при T = 1100◦С и различных длительно-

стях диффузии. Сплошные кривые — примеры зависимостей,

рассчитанных по формуле (1) с соответствующими коэффи-

циентами диффузии (таблица). a — профиль распределения

примеси, полученный для случая диффузии магния с обеих

сторон пластины при T = 1250◦С и длительности процесса

7.5 ч.
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Рис. 3. Зависимости эффективного коэффициента диффузии

межузельных центров магния от длительности диффузионного

процесса при температурах 1000 и 1100◦C.

определенные в настоящей работе, соответствуют значе-

ниям DMgi
, полученным нами ранее в работах [11–13].

Из данных таблицы следует, что эффективный коэф-

фициент диффузии межузельного магния уменьшается

с ростом t . На рис. 3 представлены соответствующие

результаты для обеих температур процесса, которые в

двойном логарифмическом масштабе хорошо аппрокси-

мируются линейными зависимостями. Здесь не включе-

ны значения DMgi
для времени диффузии 22.5 ч.

На рис. 4 показаны профили полной концентрации

магния Ntotal(x), измеренные с помощью ВИМС, в образ-

цах, легированных при длительностях диффузионного
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Рис. 4. Профили распределения полной концентрации Ntotal(x)
магния, измеренные методом ВИМС в образцах после диффу-

зии в течение 2.5, 7.5 и 22.5 часов (верхние кривые) и профиль

концентрации электрически активной компоненты NMgi
(x) для

длительности диффузии 7.5 ч. Штриховая линия — нижний

предел измерения экспериментальной установки.

процесса t = 2.5, 7.5 и 22.5 ч. Как отмечено выше, ми-

нимальная концентрация примеси, которая могла быть

определена на нашей экспериментальной установке в

наших условиях, составляет ∼ 1016 см−3. Это значение

отмечено на рис. 4 штриховой линией. Видно, что

при длительной диффузии (22.5 ч) достигается значе-

ние полной концентрации Ntotal ∼ (1017−1018) см−3, и

наблюдается почти однородное распределение магния по

глубине образца.

Для иллюстрации разницы в пространственных рас-

пределениях обеих компонент в рис. 4 включен также

профиль концентрации электрически активного магния

NMgi
(x), полученный для времени диффузии 7.5 ч. В со-

ответствии с этими данными значение Ntotal почти на

∼ 2 порядка превышает концентрацию электрически

активных центров, которая достигается в этих условиях

легирования.

4. Обсуждение результатов

Полученные данные свидетельствуют, таким образом,

что в образцах монокристаллического Si, легированных

магнием с помощью сэндвич-метода диффузии и под-

вергнутых последующей закалке, наблюдаются следую-

щие характерные особенности:

− в объем кристалла наряду с донорной примесью

магния Mgi , вводится значительная концентрация при-

меси, которая не проявляет электрической активности

(Ntotal > NMgi
);

− по мере увеличения длительности диффузии на-

блюдается замедление диффузионного распространения

электрически активной компоненты примеси, которое

формально соответствует снижению эффективного ко-

эффициента диффузии;

− реальный коэффициент диффузии Mg в Si гораздо

выше, чем эффективная величина, определяемая по

профилю NMgi
(x).

Рассмотрим возможные процессы в кристалле, кото-

рые могут привести к наблюдаемым особенностям.

Наряду с Mg известен ряд других электрически ак-

тивных примесей в кремнии, которые занимают в кри-

сталле межузельные положения (interstitial positions), —
например, Cu [22], Ni [23], Fe [24]. Атомы этих элементов

имеют высокую подвижность и могут образовывать ком-

плексы с мелкими акцепторами и другими примесями,

содержащимися в кристалле [25,26]. Такие комплек-

сы являются электрически неактивными. Образование

донорно-акцепторных пар приводит к уменьшению эф-

фективного коэффициента диффузии Deff указанных при-

месей по сравнению с диффузией в достаточно чистом

(близком к собственному) кремнии. Так, взаимодействие
Cu с мелкими акцепторными примесями B, Al, Ga и

In сопровождается образованием комплексов (например,
пар Cu−Ga [27]), что приводит к уменьшению эффектив-

ного коэффициента диффузии Deff (Cu).
Как отмечено выше, исследования настоящей работы

проводились с использованием монокристаллического

бестигельного бездислокационного кремния высокой чи-

стоты. Можно считать, что образование электрически

неактивной компоненты примеси магния нельзя объяс-

нить взаимодействием Mg с другими примесями или

дефектами, которые могут существовать в кристалле, —

аналогично тому, как это имеет место в случае кремния,

легированного Cu или Ni.

Предположение о том, что электрически неактив-

ные состояния магния в кристалле представляют собой

донорно-акцепторные пары, было выдвинуто в рабо-

те [9]. По мнению автора, основная часть магния в

кристалле содержится в виде электрически нейтральных

пар, которые состоят из атома магния, расположен-

ного в узле решетки кремния, (substitutional) Mgs , и

межузельного (interstitial) атома Mgi . Согласно [9,28],
такие комплексы (Mgs−Mgi) могут образовываться в

результате взаимодействия отрицательно заряженных

при температуре диффузии Mgs , которые являются

акцепторами, и положительно заряженных Mgi .

Существование таких пар было убедительно доказано

в статье [17], однако концентрация таких центров не

оценивалась.

Комплексы (Mgs−Mgi) могут распадаться вследствие

вытеснения узельного Mgs в межузельные положения

собственными межузельными атомами кремния (self-
interstitials) I , согласно механизму kick-out [29]. Дефек-
ты Mgi диффундируют по междоузлиям и в процессе

движения могут переходить в узлы решетки, выталкивая

атомы кремния в междоузлия. Узельные Mgs могут

снова образовывать пары (Mgs−Mgi).
В рамках модели kick-out можно пытаться найти

объяснение зависимости эффективного коэффициента
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диффузии межузельных атомов примеси Xi от времени

процесса. Диффузия таких атомов в бездислокацион-

ном кремнии может приводить к возникновению пере-

сыщения кристалла собственными межузельными ато-

мами I . Отклонение пространственного распределения

собственных дефектов от равновесного значения уста-

навливается в самом начале диффузионного процесса.

С течением времени пересыщение I в объеме кристалла

уменьшается в результате диффузии межузельных ато-

мов кремния к поверхностям, которые являются стоком

для них [29]. Участие собственных межузельных атомов

в обмене Xi ↔ Xs + I может привести к тому, что c

уменьшением концентрации I увеличивается скорость

образования узельных атомов Xs . Это, в свою очередь,

вызовет замедление движения атомов Xi и соответ-

ственно уменьшение эффективного коэффициента диф-

фузии Deff.

Нам не удалось найти в литературе эксперименталь-

ных данных о зависимости эффективного коэффициента

диффузии от времени для других быстродиффундиру-

ющих примесей в кремнии, которые могут занимать

межузельные положения. Отметим вместе с тем, что

косвенным свидетельством существования таких эффек-

тов является анализ диффузионных процессов в Si : Zn,

проведенный в [29,30].
К сожалению, ввиду недостаточности эксперименталь-

ных данных трудно определить природу нейтральной

компоненты примеси магния и выявить физические про-

цессы, связанные с ее образованием. По-видимому, это

могут быть как пары (Mgs−Mgi), так и атомы магния в

позиции замещения, Mgs . Кроме того, электрически ней-

тральные атомы магния могут содержаться в кристалле

в виде преципитатов Mg2Si или других образований [31].
В любом случае формирование нейтральной компонен-

ты примеси Mg происходит в результате диффузии

межузельных атомов магния Mgi , которая определяется

квазихимическими реакциями с участием собственных

дефектов кремния. Замедление диффузии Mgi со вре-

менем можно связать с возрастанием концентрации

центров, которые взаимодействуют с межузельным маг-

нием, снижая тем самым подвижность атомов в процессе

их распространения в объеме кристалла.

5. Заключение

Таким образом, в работе установлено, что при леги-

ровании пластин кремния магнием с помощью сэндвич-

метода основная часть примеси в образцах находится в

электрически неактивном состоянии. Обнаружено так-

же, что с увеличением времени диффузии наблюдает-

ся уменьшение коэффициента диффузии межузельного

магния. Эта особенность проявляется для двух исследо-

ванных температур диффузии, 1000 и 1100◦C, причем

эффект выражен сильнее при T = 1100◦C. Высказаны

предположения о физических процессах, которые ответ-

ственны за наблюдаемые явления.
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Study of magnesium impurity in silicon
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Abstract Profiles of both electrically active and total concentra-

tion of magnesium impurity in silicon were measured. Diffusion

was performed into the floating zone dislocation-free n-type
silicon at the temperatures Tdiff = 1000, 1100◦C and duration

from 0.5 to 22.5 h. The depth profiles of the electrically active

interstitial magnesium concentration NMgi
(x) were determined by

differential conductivity method, while the total concentration

profile Ntotal(x) — with secondary ion mass spectroscopy. The

total concentration of magnesium was found to be almost two

orders higher than the concentration NMgi
. It turned out that the

effective diffusion coefficient DMgi
decreases with the diffusion

time. Possible physical processes responsible for formation of the

electrically inactive component of magnesium impurity and the

dependence of effective diffusion coefficient on time are discussed.
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