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Исследования диффузии, растворимости и электрофизических свойств редкоземельных 
элементов эрбия, тулия, самария и иттербия в кремнии проведены в различных средах 
отжига для широкого интервала температур (1100-1250°С) комплексными методами ме­
ченых атомов, авторадиографии, измерения электропроводности и эффекта Холла, изо­
термической релаксации емкости и тока,. Установлены диффузионные параметры, рас­
творимость и выявлена мелкая акцепторная природа на поверхности и в объеме кремния 
и-типа исследованных примесей редкоземельных элементов в кремнии. Вид распреде­
ления Er, Tm, Sm и Yb в кремнии представляет собой резко спадающую кривую, удов­
летворительно аппроксимируемую er/c-функцией, соответствующей решению уравне­
ния Фика для диффузии из постоянного источника в полуограниченное тело. Предпола­
гается, что примеси РЗЭ Er, Tm, Sm и Yb (элементы третьей группы периодической сис­
темы), исследованные нами, являются примесями замещения и диффундируют по узлам 
кристаллической решетки (вакансионный механизм диффузии) кремния.

Ключевые слова: диффузия, растворимость, эрбий, тулий, самарий, иттербий, кремний и-типа, 
методы меченых атомов, авторадиографии, измерения электропроводности и эффекта Холла, изо­
термической релаксации емкости и тока.

By the complex methods of labeled atoms (169Er, 170Tm , 153Sm и 175Y b ), autoradiography, 
measurements of electrical conductivity and Hall effect, isothermal relaxation of capacitance 
and current, diffusion, solubility and electro-physical properties of rare-earth elements: erbium, 
thulium, samarium and ytterbium in silicon were studied in various annealing media and for a 
wide temperature range (1100-1250°С). Diffusion parameters, solubility were established, and 
a small acceptor nature of the studied rare-earth impurities of erbium, thulium, samarium, and 
ytterbium was revealed on the surface and in the bulk of и-type silicon. The distributions of Er, 
Tm, Sm и Yb in silicon are the sharply decreasing curves satisfactorily approximated by the 
erfc-function corresponding to the solution of the Fick equation for the diffusion from a con­
stant source into a semi-restricted body. It is assumed that impurities of Er, Tm, Sm and Yb 
under investigation are the substitutional impurities and they are diffused by the vacancy me- 
chanizm.
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beled  atom s, au torad iography , m easu rem en t of electrical conductivity  an d  th e  H all effect, iso th erm al 
re lax a tio n  of capacitance an d  cu rren t.
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I. Введение
Как известно, кремний легированный редко­

земельными элементами (РЗЭ), привлекает все 
большее внимание исследователей как перспек­
тивный материал для оптоэлектроники. Это обус­
лавливается перспективой применения 81<РЗЭ> 
структур в кремниевой оптоэлектронике в качест­
ве источников света, например, для Si<Er> на 
длине волны 1.54 μm, соответствующей миниму­
му потерь и дисперсии волоконно-оптических 
линий связи, так и с точки зрения особенностей 
структур электронных оболочек этой группы 
элементов. Эффективность же примесей РЗЭ в 
кремнии, проявление оптических свойств струк­
тур зависит от спектра оптически и электрически 
активных центров, содержащих РЗЭ, общей кон­
центрации и механизма диффузии редкоземель­
ных элементов [1-5].

II. Методика эксперимента и технология
Целью настоящей работы является ком­

плексное исследование диффузии, растворимости 
и электрофизических свойств примесей РЗЭ эр­
бия, тулия, самария и иттербия в кремнии. На по­
верхность образцов кремния «-типа с удельным 
сопротивлением ρ = 15 Ωcм напылялся металли­
ческий слой радиоактивного изотопа эрбия 169Er, 
тулия 170Tm, самария 153Sm и иттербия 175Yb или 
наносился из раствора слой хлорида эрбия, тулия, 
самария и иттербия, меченного радиоактивным 
изотопом эрбия Er, тулия Tm, самария Sm 
и иттербия 175Yb, также и в других партиях образ­
цов кремния (площадь образцов —1.5Y2.5 cм2, 
толщина —350^380 μm). Для электрических ис­
следований диффузантами являлись стабильные 
изотопы металлического эрбия, тулия, самария и 
иттербия, или соли трёхвалентных хлорида эрбия, 
тулия, самария и иттербия. Диффузионный отжиг 
проводился на воздухе в вакуумированных ампу­
лах (~10—5̂ 10—7 мм рт. ст.), а также в откачанных 
ампулах в атмосфере аргона в интервале темпера­
тур 1100-1250°С.

Длительность диффузионного отжига 
менялась в зависимости от температуры 
диффузии от 5 до 48 часов. После диффузионного 
отжига образцы многократно промывали в 
плавиковой кислоте, царской водке, а также в 
кипящей смеси H2O2:HCl. После этого края 
образца зачищали на глубину ~100 μm,

значительно превышающую глубину диффузии 
(~10 μm).

Профиль диффузантов определяли методом 
секционирования -  стравливания тонких слоев (в 
растворе HF:HNO3 = 1:50 с промывкой в смеси 
H2O2:HCl) и измерения остаточной активности 
образца. Остаточную активность образца измеря­
ли на установке малого фона УМФ-1500М с β- 
счетчиком СБТ-11. Идентификацию энергети- 
че ских спектров примесей РЗЭ 169Er, 170Tm, 153Sm 
и 175Yb также осуществляли измерением на 
анализаторе импульсов АИ-1024 (в ФТИ РАН, 
Санкт-Петербург). Толщину снятых слоев 
(0.05^0.5 μm) определяли взвешиванием образца.

III. Описание результатов
Авторадиограммы, полученные до и после 

отжига, а также в процессе снятия слоев свиде­
тельствовали о равномерном распределении 
примесей Er, Tm, Sm и Yb по сечению 
образца и об отсутствии включений. В предполо­
жении, что соблюдается закон Фика и что 
поверхностная концентрация примеси не 
изменяется со временем (диффузия из 
постоянного источника в полуограниченное тело),
определен коэффициент диффузии (D) примесей
169̂  170т  153с 175ЛП-Er, Tm, Sm и Yb в кремнии.

С этой целью экспериментальная кривая 
остаточного количества примеси, аппроксими­
ровалась теоретической кривой для диффузии из 
постоянного источника:

Q(x) = 2C04 D t erfc(x/2 V D t), (1)

здесь C0 -  поверхностная концентрация, x -  
суммарная толщина снятых слоев, t — время 
диффузии. Профиль концентрации носителей 
заряда определялся методами измерения 
проводимости и эффекта Холла, изотермической 
релаксации емкости и тока исследования 
диффузии, методом стравливания тонких слоев и 
измерения проводимости и эффекта Холла. 
Концентрация носителей заряда p(x) 
определялась по формуле:

p( x)
1
e

d σΞ
dx

2 |-
d

~T( Rs σdx
(2)

здесь Rs -  измеряемый (эффективный)
коэффициент Холла; σχ -  поверхностная
проводимость; e -  заряд электрона. Отметим, что 
эта формула приведена в работе [6] в более общем
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виде, учиты ваю щ ем  различие холловской  и 
дрей ф овой  подвиж ностей .

А нализ полученны х дан ны х проводился в 
предполож ении, что вы полняется закон Ф ика и 
поверхностная концентрация при м еси  не м еняет­
ся со врем енем  (диф ф узия из постоянного источ­
ника: c(0, t) = const). П ри  таких  предполож ен иях и 
с учетом  того, что толщ ин а образца нам ного пре­
восходи т глубину диф ф узии, кривая c(x) опи сы ­
вается ф ункцией  erfc. К ак показы ваю т результа­
ты , эти  распределения для эрбия [7], тулия [7], 
сам ария [8] и  иттербия [8,9] в крем нии представ­
ляю т собой  резко спадаю щ ую  кривую , удовле­
творительно аппроксим ируем ую  erfc-ф ункцией, 
соответствую щ ей реш ен ию  уравнения Ф ика для 
диф ф узи и  из постоянного источника в п олуогра­
ниченное тело. К онцентрация носителей  заряда 
p(x)  в крем нии, легированного эрбием , тулием , 
сам арием  и  иттербием  определялась с учетом  
подвиж ности  носителей заряда. П ри  этом  предп о­
лагалась полная ионизация прим есей  Er, T m , S m  и 
Y b  в крем нии, т. е. считалось, что концентрация 
прим есей  E r, T m , S m  и Y b  c(x ) равна кон центра­
ции носителей  зар яд аp(x): c(x)=p(x).

К ак и  в преды дущ их исследованиях 
прим есей  европия [10], гадолиния [11] и  скандия
[12] в крем нии, электрические изм ерения, 
проведенны е в нескольких точках  поверхности, 
свидетельствовали  о равном ерном  распределении 
прим есей  по сечению  образца и об  отсутствии  
вклю чений второй  фазы.

В ид распределения для Er, Tm , Sm и Y b 
представляет собой  резко  спадаю щ ую  кривую , 
аппроксим ируем ую  erfc-ф ункцией, соответст­
вую щ ей реш ен ию  уравнения Ф ика для диф ф узии 
из постоянного источника в полуограниченное 
тело. К онцентрация носителей заряда p(x ) 
определялась с учетом  подвиж ности  носителей 
заряда [5].

Такж е при  определении диф ф узи онны х п а­
рам етров вместе с легированны м и образцам и и с ­
следовались и контрольны е образцы  «-Si (К Э Ф - 
15). В кон трольн ы х образцах  изм енений типа 
проводим ости  и значен и й  проводим ости  не на­
блю дается. Э то подтверж дает, что при отж иге 
прои сходит диф ф узи я именно прим есей Er, Tm , 
Sm и Y b в крем ний (см. таблицу).

Т ем пературная зависим ость коэф ф ициента 
диф ф узи и  для прим есей  Er, Tm , Sm и Y b в крем ­
нии носит аррениусовский характер (рис. 1) и 
м ож ет бы ть описана следую щ им и соотнош ен ия­
ми:

D Er =  2x10-3ex p (-2 .9  eV /kT), cм 2s-1,

D Tm = 8x10-2 e x p (-3 .0  eV /kT), cм 2s-1,

Dsm = 4-10'3 exp(-2,8 эВ/kT) cm2-s·1.

DYb= 3·10-2 exp(- 3,0 eV/kT) cm2-s-1

Рисунок 1. Температурная зависимость коэффициента 
диффузии Er (1), Tm (2) в кремнии. A -  температура,
°С; B - 103/Т, K4 ; Б -  D, см2/с.

Таблица. Коэффициенты диффузии Er, Tm, Sm и Yb в кремнии.

Температура 
диффузии, °С 

№

Коэффициент диффузии в кремнии; D, см2с-1

Эрбий (Er) Тулий (Tm) Самарий (Sm) Иттербий (Yb)

1100 5.9x10-14 6.4x10-14 2x10-13 3x10-13

1150 1.2 x 10 -13 2.8x10-13 4.9x10-13 7.2x10-13

1200 2.6x10-13 4.9x10-13 9.6x10-13 1.6x10-12

1250 7.1x10-13 1.4x10-13 2x10-12 4x10-12
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Глубина проникновения примесей Er, Tm, Sm 
и Yb в кремний, для оценки которой нами
использовалась величина 2 ^ D t , во всем исследо­
ванном интервале температур не превышает 
нескольких микрометров. Поверхностные 
концентрации примесей Er, Tm, Sm и Yb в 
кремнии составляют при этом величину

Ш18 . ι Λ19 —3-10 см .
Как показывает анализ полученных данных, 

коэффициенты диффузии в зависимости от 
температуры и энергии активации примесей Er, 
Tm, Sm и Yb в кремнии располагаются в диапазо­
не значений, характерных для диффузии типич­
ных элементов III B группы периодической сис­
темы, диффундирующих по узлам кристалличе­
ской решетки. Сопоставление наших данных по 
диффузии примесей Er, Tm, Sm и Yb в кремнии с 
ранними результатами по диффузии других РЗЭ в 
кремнии, полученными с помощью радиоактив­
ной и др. методик, использованных выше, пока­
зывает, что способ нанесения диффузанта и среда 
диффузии существенно не влияют на диффузион­
ные параметры редкоземельных элементов в 
кремнии.

IV. Результаты и обсуждение
Обнаружено, что примеси Er, Tm, Sm и Yb 

проявляют, как и другие редкоземельные элемен­
ты, исследованные нами, мелкую акцепторную 
природу на поверхности и в объеме кремния n- 
типа после диффузионного отжига. Методом эф­
фекта Холла определена подвижность носителей 
заряда -  дырок в диффузионно-легированных 
слоях кремния. Подвижность носителей заряда в 
диффузионных слоях Si<Er>, Si<Tm>, Si<Sm> и 
Si<Yb> равна -145Y250 см2/Вс и уменьшается с 
увеличением концентрации примесей Er, Tm, Sm 
и Yb в кремнии (рис. 2, 3)

По температурной зависимости коэффици­
ента Холла -  концентрации носителей заряда, а 
также методом изотермической релаксации 
емкости и тока каких-либо глубоких уровней в 
запрещенной зоне кремния, характерных для Er, 
Tm, Sm и Yb в кремнии, не обнаружено 
(рис. 4, 5).

Рисунок 2. Профиль распределения подвижности 
носителей заряда в Si<Sm>. Т = 1150°С , t= 10 h.

Рисунок 3. Профиль распределения подвижности но­
сителей заряда в Si<Yb>. Т = 1150°С , t= 10 h.

Рисунок 4. Температурная зависимость коэффициента 
диффузии самария в кремнии.
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Рисунок 5. Температурная зависимость коэффициента 
диффузии иттербия в кремнии.

Концентрационное распределение носителей 
заряда в слоях кремния c примесями Er, Tm, Sm и 
Yb, определенное с помощью электрических из­
мерений, может быть описано соотношением:

C ~ (2^4)· 1017 erfc(x/2\[~Dt), см-3.

При этом поверхностная концентрация ато­
мов Er, Tm, Sm и Yb в кремнии, определенная с 
помощью метода меченых атомов, составляет 
~1018̂ 1019 см-3. Таким образом, концентрация 
электрически активных РЗЭ примесей Er, Tm, Sm 
и Yb в кремнии составляет менее 10% от общей 
их концентрации в кремнии.

Сопоставление полученных данных с 
ранними результатами по диффузии РЗЭ в 
кремнии, полученными с помощью радиоактив­
ной и др. методик, показывает, что способ 
нанесения диффузанта и среда диффузии не 
влияют существенно на диффузионные 
параметры РЗЭ в кремнии.

Таким образом, можно предположить, что 
примеси РЗЭ Er, Tm, Sm и Yb (элементы третьей 
группы периодической системы), исследованные 
нами, также являются примесями замещения и 
диффундируют по узлам кристаллической 
решетки (вакансионный механизм диффузии) 
кремния [2, 3, 10-12].

Метаданные
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Кремнийда эрбий, тулий, самарий ва иттербий 
атомларининг диффузияси ва электрофизик 
хоссалари

Д.Э. Н азиров, М .Ф. Ж ураева, Ш .Ю .Ф армонова

© Академия наук Республики Узбекистан, Ташкент, 2020 г.



242 Д.Э. Назиров, М.Ф. Жураева, Ш.Ю. Фармонова

Мирзо Улугбек номидаги Узбекистан миллий университета, 
Университет кучаси, 4-уй, 100174 Тошкент, Узбекистон

Кремнийда ноёб ер элементлари: эрбий, тулий, 
самарий ва иттербий атомларининг диффузияси, 
эрувчанлиги ва электрофизик хосссалари комплекс 
тарзда нишонланган атомлар (169Er, 170Tm, 151Sm, 175Yb), 
авторадиография, электр утказувчанлик ва Холл 
эффекти, сигим ва токнинг изотермик релаксациясини 
улчаш каби усуллар ёрдамида, киздиришнинг турли 
му^итларида ва температураларнинг кенг оралигида 
(1100-1250°С) урганилди. Тадкик этилган ноёб ер 
элементлари киришмаларининг диффузиявий 
параметрлари, эрувчанлиги ва акцептор табиати 
аникланди. Er, Tm, Sm ва Yb билан легирланган 
кремнийдаги киришмаларнинг доимий манбадан 
диффузия учун Фик тенгламаси ечими erfc-функцияси 
билан ифодаланиши мумкин булган. Диффузия 
параметрлари нишонланган атомлар усули ёрдамида 
олинган. Шунингдек, диффузиявий параметрларини 
аниклашда n-Si (КЭФ-15) намунавий Er, Tm, Sm, Yb 
киришмалар билан легирланланган ва киришмалар 
билан легирланмаган кремний намуналари 
тадкикланган.

Калит сузлар: диффузия, эрувчанлик, эрбий, тулий, 
самарий ва иттербий, n-кремний, нишонланган атомлар, 
авторадиография, утказувчанлик ва Холл эффекти, сигим ва 
токнинг изотермик релаксациясини улчаш каби усуллар
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