
Изя. АН Армянской ССР. Физика, 11. 111—115 (1976)

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДИФФУЗИИ НА ДЕФЕКТНУЮ 
СТРУКТУРУ КРИСТАЛЛОВ КРЕМНИЯ

С А. ШАБОЯН. П. А. БЕЗИРГАНЯН, А. А. ДУРГАРЯН

Исследовано влияние диффузии А1+В на дефектную структуру дисло­
кационных кристаллов 51 методами рентгеновской топографии и травления. 
Диффузия проводилась при температуре 1320°С в течение 5,5 часов, глуби­
на диффузии—70 мк.ч. Диффузия проводилась без предварительного отжи­
га образцов для соблюдения технологии изготовления полупроводниковых 
приборов. Топограммы образцов снимались до и после диффузии. Получе­
но. что после диффузии плотность дислокаций в кристаллах уменьшается. 
Распределение диффузанта и выделение второй фазы сильно зависят от 
первоначальной (до диффузии) дислокационной структуры.

Надежность полупроводниковых приборов, в основном, зависит от фи­
зических параметров полупроводникового материала (кристалла) и техно­
логии их изготовления. Физические параметры кристаллов, особенно полу­
проводниковых (например, кремния), в значительной степени зависят от 
дислокационной структуры, количества примесей и диффузанта, а также их 
распределения в кристалле.

Известно, что образование дефектов при диффузии бора или других 
диффузантов, в основном, зависит от температуры диффузии. Исследова­
ние кристаллов рентгенотопографическим методом показывает, что диффун­
дирование бора при Т = 900°С в бездислокационный кремний [1] не при­
водит к существенным структурным изменениям даже при поверхностной 
концентрации бора С = 5-10։" атом/см2. Диффузия при Т=1200°С приво­
дит к структурному изменению диффузионного слоя.

Если проводить диффузию при Т=1300°С с газовой фазы от конеч­
ного источника, то наблюдается существенное ухудшение структуры припо­
верхностного слоя и неравномерное распределение диффузанта при 
С = 2-10” атом/см2. Наблюдается также выделение второй фазы, которая 
распадается при закалке даже при С=10։* атом/см2. Таким образом, гене­
рация дефектов в кристалле зависит как от самого акта диффузии, так и от 
условий диффузии.

Установлено, что при диффузии бора в бездислокационный кремний в 
приповерхностном слое кристалла образуются дислокации; по предположе­
нию авторов [2—6] это происходит вследствие сжатия кристаллической 
решетки со стороны диффузанта. Существует также предположение [7], что 
образование дислокаций происходит из-за выделения электронейтрально- 
го диффузанта в приповерхностном слое.

Исследование рентгенотопографическим методом показывает, что если 
в бездислокационный кремний диффундировать фосфор до концентраций 
С = 10'"—10” атом/см2 при Т = 900-Ь 1000°С, то никакие структурные изме­
нения не наблюдаются, тогда как при диффузии при температурах выше 
1000°С приповерхностный деформационный слой значительно увеличивает­
ся и образуются дислокации с плотностью порядка 7-10’ сл։՜2, а глубина
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проникновения дислокаций достигает 200 .икл. Этого можно избежать [31, 
если проводить диффузию фосфором или бором, легированным порошком 
кремния. При таких условиях диффузии, даже когда концентрация диффу- 
занта достигает 10” атом/см1, не происходит деформации и, следовательно, 
образования дислокаций.

Известно [8__91, что в сильно легированных полупроводниковых кри­
сталлах концентрация электроактивных примесей меньше, чем электроак- 
тивных примесей, вводимых при росте кристалла. Оказывается [101, что 
при отжиге при Т = 900°С в кристаллах с концентрацией диффузионных 
примесей порядка 101’ атом/смг выделяется вторая фаза и концентрация 
электроносителей уменьшается на 45%, а при отжиге при Т = 1300-֊1350°С 
происходит распад второй фазы и число носителей увеличивается на 
20-Ь25%, но не достигает первоначальной концентрации. Необходимо от­
метить [111, что дислокации в гомеополярных кристаллах (например, крем­
ний) действуют не только как акцепторные центры, но и являются центра­
ми рассеяния носителей. Таким образом, образование второй фазы и струк­
турных дефектов при диффузии значительно влияет на электрические свой­
ства кристаллов [12].

Как видно из этого краткого обзора, исследование влияния диффузии 
на структурные изменения в полупроводниковых кристаллах, в основном, 
проводились на совершенных полупроводниковых кристаллах. Однако, да­
же в этом случае, насколько нам известно, в литературе нет систематиче­
ского исследования физических параметров образцов в течение всего тех­
нологического процесса изготовления полупроводниковых приборов. Сле­
довательно, систематическое исследование кремниевых образцов при изго­
товлении полупроводниковых приборов в течение всего технологического 
процесса, а также после эксплуатации и выхода приборов из строя приоб­
ретает важное значение.

В излагаемой работе исследовано влияние диффузии на структурные 
изменения кристаллов кремния. Исследование проводилось методами рент­
геновской топографии и травления. Образцы вырезались из слитка в виде 
шайб диаметром 45 леи, толщиной 500 лжм перпендикулярно направле­
нию роста по плоскостям (111). Плотность дислокаций в образцах, рассчи­
танная по ямкам травления, составляла 10’—10* см~2.

Были изготовлены десять образцов, которые после механической шли­
фовки и полировки подвергались химической полировке в растворе 1 часть 

частей HNO,. После получения рентгеновской топографической 
картины от отраженных плоскостей (110) проводилась диффузия А1+В в 
образцы кремния при Т=1320 С в течение 5,5 часов. Затем образцы мед­
ленно охлаждались в течение 12 часов. Глубина диффузии составляла 
/0 мкм. Для снятия диффузионного слоя (10 мкм) образцы подвергались 
химической полировке, а затем вновь проводилось снятие рентгеновской 
топограммы.

Учитывая, что до исследования образцы не отжигались (для соблюде­
ния технологии изготовления полупроводниковых приборов), топограммы, 
полученные до диффузии, как и следовало ожидать, не имели хорошего 
контраста (см. рис. 1а). На рисунке видны дислокационные линии и во-



Рис. 1. Рентгенотопограммы кристалла, образец 1 (X 8); а) до диффузии, 
б) после диффузии.

Рис. 2. Рентгенотопограммы кристалла, образец 10 (X 8): а) до диффузии, 
б) после диффузии.

Рис. 3. Рентгенотопограммы кристалла, образец 2 (X 8): а) до диффузии, 
б) после диффузии.

Рис. 4. Рентгенотопограммы кристалла, образец 4 (X 8): а) до диффузии, 
б) после диффузии.

Рис. 5. Рентгенотопограммы кристалла, образец 3 (X 8): а) до диффузии, 
б) после диффузии.
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круг них поля напряжений дислокаций. После диффузии контраст улуч­
шается, так как при этом помимо диффузии происходит отжиг и снимаются 
напряжения (рис. 16). Второе, что наблюдается на всех топограммах, по­
лученных после диффузии исследуемых образцов, это уменьшение плотно­
сти дислокаций из-за отжига, которое не всегда происходит равномерно по 
объему, вследствие чего и диффузия происходит неравномерно, что хорошо 
видно при сравнении топограм.м, приведенных на рис. 1.

Из этих рисунков видно, что после диффузии в центральной части кри­
сталла имеется большое скопление дислокаций (часть из которых могла 
образоваться вследствие диффузии) и диффузанта, тогда как на краях кри­
сталла наблюдается уменьшение плотности дислокаций и сравнительно рав­
номерное распределение диффузанта.

У всех образцов после диффузии дислокации дробились на мелкие 
дислокационные петли, на концах и в точках пересечения которых наблю­
дается сильное скопление примесей и диффузанта, а также выделение вто­
рой фазы (рис. 16). В кристалле вокруг малоугловых границ возникают 
значительные нарушения кристаллической решетки, на фоне которых исче­
зает часть малоугловых границ.

После диффузии на отдельных участках образцов 5 и 10 вследствие 
неоднородного распределения дислокаций по объему кристалла до диффу­
зии наблюдается скопление дислокаций и выделение второй фазы (рис. 2) 
после диффузии.

Как видно из рис. 3 (образец 2), на малоугловой границе наблюдает­
ся незначительное выделение второй фазы, тогда как на остальных участках 
диффузия протекала сравнительно равномерно, уменьшалась плотность 
дислокаций и происходило их раздробление.

В образцах 4, 6, 7, 8 и 9 диффузия протекала равномерно, плотность 
дислокаций уменьшалась равномерно по объему, происходило раздробле­
ние дислокаций, но в отдельных образцах наблюдалось незначительное вы­
деление второй фазы (рис. 4). Как видно из рис. 4а, дислокации в этих 
кристаллах до диффузии были распределены равномерно по объему. На то- 
пограмме, полученной от образца 3, до диффузии наблюдаются слои роста 
(рис. 5а) и плотность дислокаций достигает порядка 5-10' см՜2, но их 
распределение по объему однородно. После диффузии (рис. 56) исчезают 
слои роста, уменьшается плотность дислокаций и возникают границы двой­
никования. Диффузия происходила равномерно и выделение второй фазы 
почти не наблюдалось.

Из полученных результатов следует, что при неравномерном распре­
делении дислокаций в образцах диффузия происходит неравномерно. Боль­
ше всего выделение второй фазы происходит около нарушенной кристалли­
ческой решетки, в отдельных случаях образуются новые дислокации и гра­
ницы двойникования.

Если диффузия происходит в предварительно неотожженные кристал­
лы, то распределение дислокаций до диффузии не полностью характеризует 
состояние образца при диффузии, так как в процессе диффузии происхо­
дит одновременно и отжиг образца. Наблюдается раздробление дислока­
ционных петель и преимущественное оседание диффузанта на них.
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Таким образом, исходя из анализа полученных результатов и приве­
денных литературных данных можно заключить следующее.

1. Для получения сравнительно надежных результатов о влиянии диф­
фузии на структурные изменения дислокационных кристаллов и для про­
гнозирования распределения диффузанта в кристалле образцы до диффу­
зии необходимо подвергать отжигу.

2. С целью уменьшения затрат и увеличения процента выхода годных 
полупроводниковых приборов, изготовленных из дислокационного крем­
ния, необходимо после предварительного отжига иметь образцы кристаллов 
с равномерным распределением дислокаций по объему.

3. Во избежание выделения второй фазы необходимо проводить диф­
фузию в медленном режиме с выбором оптимальной температуры, с при-
менением раствора диффузанта в порошок кремния
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ԴԻՖՈՒԶԻԱՅԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
Տ1 ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐԻ ԴԵՖԵԿՏԱՅԻՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՎՐԱ

0. Ա. ՇԱՐՈՑԱՆ, Պ. 2. ՕԵՏԻՐԳԱՆՅԱՆ, Ա. 2. ԳՈԻՐԳԱՐՏԱՆ

Ուսումնասիրված է .41 + 8 դիֆուզիայի ազդեցությունը Տ1 դիսյոէյացիոն բյուրեղների դե- 

ֆեկտային կառուցված րի վրա։ Ուսումնասիրությունը կատարվել է ռենտգենյան տոսյոդրաֆիայի 

^ քիմիական կեոարերման միջոցով։ Կիսահադորդշային գործիքների պատրաստման տեխնոլո- 

զիան պահպանելու նպատակով դիֆուզիան կատարվել 4 աոանց նմուշների նախնական ջեր­

մային մշակման։ նմուշների ոենտդենատսպոդրաման հանվեք 4 ՂիֆոլՂՒա1ՒՅ աոաջ և հետո։ 

Դիֆուզիան կատարվել է ^=1320°^ ջերմաստիճանում 5,5 Ժամվա ընթացբում, դիֆուզիայի 

խորությունն է 70 մկմ: Ատացվևյ է, որ դիֆուզիայից հետո դիսլոկացիայի խտությունը րյոլ- 

րեղներում ւ/ւորրանում 4* Դիֆոլզվող էլեմենտների րաշխոլմը և երկրորդ ֆազայի անջատումը 

խիստ կախված է նախնական (դիֆուզիայից աոաջ) դիսլոկացիոն կաոուցվածքից։
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INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF DIFFUSION 
ON THE STRUCTURE OF Si CRYSTALS

S. A. SHABOYAN, P. A. BEZIRGANYAN,
A. A. DURGARYAN

The influence of Al-i-B diffusion on the defective structure of Si dislocation 
crystals is investigat od by X-ray topography and the corrosion method. The diffusion 
was accomplished at 1320*C during 5.5 hours and the diffusion depth was 70 mkm. 
The diffusion was accomplished without preliminary tempering in order to keep the 
technology of the preparation of semiconductor devices. The topograms of specimen 
were taken before and after the diffusion. The investigations show that after dif­
fusion the density of dislocations decreased. The distribution of the diffusant and 
the separation of the second phase are strongly dependent on the first dislocation 
structure.




