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По данным холловских измерений показано, что термическая обработка слож-

нолегированных кристаллов Ge1-xSix<Cu, Zn> (0≤x≤0.13) при 1070-1100 К приводит к форми-

рованию в них дополнительных глубоких донорных комплексов, энергия активации которых в 

Ge составляет Еd =Ес-93мэВ и растет линейно с концентрацией Si в матрице достигая 

значения 104 мэВ в Ge0.87Si0.13. Показано, что наиболее вероятной моделью для донорных 

центров является комплекс из пары, образованной из замещающих атомов цинка (Zns) и 

межузельных атомов меди (Cui).    
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Интерес к изучению примесных центров 

в полупроводниках обусловлен тем, что рабо-

та подавляющего большинства приборов 

определяется внедрёнными в кристалл раз-

личного рода легирующими добавками. Фун-

даментальной характеристикой примесных 

центров в полупроводниках, определяющей 

электронные свойства кристалла и составля-

ющей основу расчета многих элементарных 

процессов в матрице, является энергетический 

спектр связанных состояний электрона при-

меси. Успехи, достигнутые в выращивании и 

легировании объемных кристаллов Ge, Si и их 

твердых растворов с заданной концентрацией 

примесей, стимулируют проведение более 

углубленных исследований по изучению 

сложнолегированных кристаллов этих мате-

риалов, приводящих к образованию новых 

электроактивных комплексов в матрице. В 

работах [1-3] показано, что в кристаллах Ge и 

твердых растворов Ge-Si, комплексно легиро-

ванных быстродиффундирующей примесью 

меди и одним из мелких акцепторных приме-

сей III-группы (Al, Ga, In), при термической 

обработке в определенном интервале Т, воз-

никают дополнительные электроактивные 

комплексы. Авторы идентифицируют эти 

комплексы с парами, образующимися в мат-

рице спариванием замещающих атомов мел-

ких акцепторных примесей с атомами меди.  

В недавней работе [4] аналогичное комплек-

сообразование между мелкими акцепторными 

примесями и быстродиффундирующей при-

месью Mg, приводящее к образованию донор-

ных центров в матрице, было обнаружено и в 

кристаллах Si.   

Примеси Cu и Zn в Ge и германие-

подобных кристаллах твердых растворов Ge-

Si относятся к разряду мультиплетных глу-

боких акцепторных центров. Три акцептор-

ных уровня Cu, с энергиями Еv+40 мэВ, 

Еv+0.330 мэВ, Еc-260 мэВ и два Zn с Еv+30 

мэВ и Еv+90 мэВ относят к замещающим ато-

мам этих примесей (Cus, Zns) в германии [5]. 

Аналогичную кратность уровней сохраняют 

эти примеси и в рассматриваемых составах 

твердых растворов Ge-Si [6].   

В отличие от цинка, медь, являясь быст-

родиффундирующей примесью в рассматрива-

емых материалах, дает возможность для пре-

цизионного управления ее концентрацией в 

кристалле путем распада пересыщенного рас-

твора примеси в матрице при соответствую-

щих температурных режимах термической об-

работки. Однако, учитывая тенденцию быст-

родиффундирующих примесей к взаимодей-

ствию с различными дефектами кристалличе-

ской решетки при термической обработке по-

лупроводника, необходимо учитывать воз-

можность образования дополнительных элек-

троактивных комплексов, существенно влия-

ющих на электронные свойства материала.  
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Рис.1 

 

В настоящей работе на базе холловских изме-

рений в интервале 77-350 К изучено влияние 

термической обработки в интервале 1070-1110 

К на спектр основных примесных состояний в 

германиеподобных кристаллах Ge1-xSix 

(0≤x≤0.13), сложнолегированных мультиак-

цепторными примесями Zn и Сu.  Цель работы 

– установление возможности и условий обра-

зования новых электроактивных комплексов в 

исследуемых сложнолегированных кристаллах 

с участием двукратной акцепторной примеси 

цинка и быстродиффундирующей примеси 

меди. 

Кристаллы Ge1-xSix (0≤x≤0.13), легиро-

ванные цинком и комплексно цинком и сурь-

мой, выращивались модернизированным мето-

дом Бриджмена [3,7]. Мелкую донорную при-

месь сурьмы использовали в качестве вспомо-

гательной примеси, для управления степенью 

компенсации акцепторных состояний исследу-

емых примесей и уровнем ферми в запрещен-

ной зоне матрицы c целью выявления в холлов-

ских измерениях дополнительных энергетиче-

ских уровней, связанных с образованием элек-

троактивных комплексов. Концентрации при-

месей Zn и Sb в кристаллах составляли 10
15

-

10
16

см
-3
. Заметим, что кристаллы Ge1-xSix 

(0≤x≤0.13), выращенные без специального ле-

гирования, обладают дырочной проводимо-

стью, связанной с неконтролируемыми мелки-

ми акцепторными примесями (SA) с концен-

трацией (Nsa) порядка 10
14

 см
-3
. Легирование 

образцов медью производили диффузионным 

методом при температурах, соответствующих 

максимальной растворимости этой примеси в 

кристаллах (1150 -1175К).  

Термическую обработку кристаллов до и 

после легирования их медью проводили в ин-

тервале 1070-1110 К. Время диффузионного 

легирования образцов примесью Сu и их тер-

мической обработки для установления равно-

весного состояния составляло 3-4 ч.  Закалку 

образцов производили «сбрасыванием» образ-

цов в этиловый спирт при температуре сухого 

льда. Измерения температурных зависимостей 

коэффициента Холла образцов в интервале 77-

350К проводили до и после их легирования 

медью и последующих термообработок. Кон-

центрацию свободных носителей заряда в мат-

рице определяли по холловским измерениям, с 

использованием данных по холл-фактору сво-

бодных электронов и дырок в германии и гер-

маниеподобных кристаллах Ge-Si [8]. 

Как показали результаты эксперимен-

тальных данных по холловским измерени-

ям, термическая обработка всех кристаллов 

Ge1-xSix<SA, Zn, Sb> в интервале 1200-800 К 

практически не влияет на их электрические 

свойства. Аналогичные результаты были по-

лучены и ранее в работах [1-3]. Это связано с 

достаточно малой скоростью диффузии мел-

ких примесных центров и атомов Zn в матри-

це. Существенно меняется картина после диф-

фузионного легирования кристаллов медью.  

На рис.1 и 2 для примера приведены экспери-

ментальные и расчетные зависимости концен-

трации дырок (р) от Т в образцах Ge<Cu, Zn, 

SA> и Ge0.9Si0.1<Cu, Zn, SА>, легированных 

медью при температуре ее максимальной рас-

творимости (1150 и 1170К соответственно) 

(кривые 1) и подвергнутых последующей тер-

мообработке при 1075К (кривые 2,3). Значками 

представлены экспериментальные данные.  
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Рис. 2 

 

Расчетные кривые (1,2) вычисляли без учета 

формирования дополнительных электроак-

тивных центров в матрице при термической 

обработке образцов в рамках двухуровневой 

акцепторной системы, шунтированной мел-

кими акцепторными центрами (SА), по урав-

нению [9].  

 

)exp(
1

)exp(
1

1

1

1

1

kTEN

p

N

kTEN

p

N
Np

Znv

Zn

Zn

Cuv

Cu

Cu
SA












.

  

(1)

 

 

В дополнение вышепринятых обозначе-

ний, здесь Nv – эффективная масса плотности 

состояний в валентной зоне кристаллов; 1Cu  и  

1Zn  -  факторы вырождения первых уровней 

меди и цинка, равные 2/3 и 1.5 соответственно 

[10].  В уравнении принимается, что в рассмат-

риваемой области температур активными яв-

ляются первые акцепторные уровни Cu и Zn, а 

также SA. Оба образца до легирования медью 

обладали дырочной проводимостью, обуслов-

ленной ионизацией SA и акцепторных уровней 

Zn. Концентрации этих примесей в кристаллах 

составляют: в Ge <Zn, SA> –Nsa=5·10
14

см
-3
; 

NZn=1.95·10
16

см
-3
, в Ge0.9Si0.1<Zn, SА> –

Nsa=7·10
14

см
-3
; NZn=1.64·10

16
см

-3
.  Как видно из 

рисунков 1 и 2, экспериментальные данные по 

температурной зависимости концентрации 

дырок в Ge и Ge0.9Si0.1, после легирования 

примесью меди (кривые 1), хорошо описыва-

ются теорией с учётом активации первых ак-

цепторных уровней меди и цинка, шунтиро-

ванных полностью ионизированными атома-

ми SA. В отличие от этого случая расчетные 

(кривые 2) и экспериментальные (кривые 3) 

данные по зависимостям р от Т обоих кри-

сталлов после их термической обработки при 

1075К значительно отличаются друг от друга. 

(В расчетах концентрация Cus принималась 

равной ее растворимости при температуре 

термической обработки [11]). Как видно из 

рис.1 и 2, теоретические результаты по кон-

центрациям свободных дырок во всем интер-

вале Т значительно превышают эксперимен-

тальные результаты. Этот результат одно-

значно свидетельствует о возникновении в 

кристаллах дополнительных центров донор-

ного действия, с энергетическим уровнем, 

расположенным выше первых акцепторных 

уровней Cus и  Zns.  

Для проявления этих центров в холлов-

ских измерениях и определения их параметров 

были использованы кристаллы с различным 

соотношением концентраций примесей Cu, Zn 

и Sb для управления положением уровня фер-

ми в запрещенной зоне матрицы. На рис.3 при-

ведены характерные зависимости концентра-

ции свободных электронов (n) от температуры 

в образцах Ge и Ge0.9Si0.1, ход кривых которых 

обусловлен ионизацией дополнительных до-

норных центров с энергетическим уровнем, 

расположенным в верхней половине запре-

щенной зоны кристаллов. Для обоих образцов 

ход кривых соответствует случаю шунтирова-

ния рассматриваемых уровней электронами 

примеси Sb, с эффективной концентрацией 

N
*
Sb. Интерпретацию данных рис.3 проводили 

в рамках следующего уравнения электриче-

ской нейтральности, соответствующего рас-

сматриваемому случаю [9]: 
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Рис.3 

 

Здесь Nc - эффективная масса плотности состо-

яний в зоне проводимости кристаллов; Nd, Ed  

концентрация и энергия активации дополни-

тельных доноров;  d  -  фактор вырождения 

донорного уровня равный двум [9].  На рис.3 

сплошные линии соответствуют теоретиче-

ским зависимостям температурной зависимо-

сти концентрации электронов, рассчитанным 

по уравнению (2). В расчетах, стартовые зна-

чения Nd и N
*
Sb в образцах определяли по дан-

ным плато кривых в области высоких и низ-

ких температур. Энергию активации (Еd) и 

уточненные значения концентрации дополни-

тельных донорных центров определяли под-

гонкой теоретических данных к эксперимен-

тальным с использованием метода наимень-

ших квадратов. Как видно из рис. 3, теорети-

ческие кривые достаточно хорошо согласуют-

ся с экспериментальными данными для обоих 

образцов. Значения параметров дополнитель-

ных донорных центров и N
*
Sb, которые 

наилучшим образом описывают ход соответ-

ствующих кривых для образцов Ge и Ge0.9Si0.1 

следующие: Ge– 314100.4   cмNSb , 

Nd=5.3·10
15

 см
-3

, Еd=Еc-93.0 мэВ ;  

Ge0.9Si0.1– 314102.5   cмNSb ,  

Nd=4.1·10
15

 см
-3

, Еd= Еc-101.5 мэВ. 

Образование дополнительных донор-

ных центров имеет место во всех сложноле-

гированных германиеподобных кристаллах 

Ge1-xSix<Cu, Zn> (0≤x≤0.13) после их терми-

ческой обработки при ~ 1075К.  Как показали 

результаты проведенных экспериментов, 

энергия активации этих центров растет ли-

нейно с ростом концентрации кремния (х) в 

матрице и описывается следующим соотно-

шением:  
 

meVxEE d

x

d )6.84( 0  .           (3) 
 

Для установления природы дополни-

тельных донорных центров в кристаллах были 

проведены дополнительные эксперименты по 

отжигу образцов при 550-570К, как и в рабо-

тах [1-3]. Результаты исследований в этом 

направлении показали, что отжиг при указан-

ных температурах в течение 25ч приводит к 

полному распаду донорных центров и их пол-

ному исчезновению.  При этом температурные 

зависимости концентрации свободных носите-

лей заряда во всех образцах, после такого от-

жига, существенно отличаются от данных до 

отжига и хорошо описываются теорией с уче-

том действия совокупности примесей Cu, с 

концентрацией равной растворимости Cus при 

температуре предшествующей термообработ-

ки образца при 1075К, и примесей Zn, Sb и SA 

c их исходными концентрациями. Анализ дан-

ных образцов Ge1-xSix (0≤x≤0.13) с различным 

содержанием исследованных примесей пока-

зывает, что наиболее вероятными кандидатами 

для объяснения природы дополнительных до-

норов  в кристаллах  следует считать комплек-

сы, образованные из пар  Zns Cus или ZnsCui. 

Согласно данным [12] равновесные концен-

трации Cus и Cui в Ge и Si при различных тем-

пературах одного и того же порядка. С учетом 

этого, процесс образования пары Zns Cus или 

ZnsCui  в кристаллах, подвергнутых отжигу 

при ~1075К, можно представить в следующем 

виде. Часть меди, находившаяся в стоках в 

электрически нейтральном состоянии, пере-

ходит из стоков в междоузлия. Избыточная, 

по сравнению с равновесной, концентрация 

меди, замещающая узлы решетки, при темпе-

ратуре отжига переходит из узлов в междоуз-
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лия  CusCui +V (V –вакансия). При темпера-

туре отжига атомы Zns двукратно отрица-

тельно заряжены, а межузельные атомы Cui – 

положительно. Мобильные положительно 

заряженные ионы межузельных атомов меди, 

мигрируя в матрице, взаимодействуют с ато-

мами  Zns, образуя пары Cui + Zns Cui Zns  

или Cui + (Zns+V) Cus Zns, которые оказы-

вают донорное действие. Оставшиеся меж-

узельные атомы Cu и вакансии в процессе за-

калки переходят в стоки. Из двух возможных 

пар в пользу образования комплексов Cui Zns 

свидетельствует их донорное действие. В 

случае образования пар Cus Zns число недо-

строенных ковалентных пар в тетраэдриче-

ском окружении скорее привело бы к их ак-

цепторному поведению в матрице.  

Резюмируя вышеизложенные данные и 

результаты, можно сделать следующее заклю-

чение. Закалка сложнолегированных кристал-

лов Ge1-xSix<Cu, Zn, Sb> (0≤x≤0.13) подвергну-

тых термообработке при 1070-1110К, приводит 

к образованию в них дополнительных глубо-

ких донорных комплексов. Энергия активации 

этих центров растет линейно с концентрацией 

кремния (х) в матрице и описывается соотно-

шением: 
 

 

meVxmeVxEE d

x

d )6.8493()6.84( 0  . 
 

 

Отжиг образцов при 550-570К в течение 

25 ч приводит к полному исчезновению до-

полнительных доноров. Наиболее вероятной 

моделью для донорных центров является ком-

плекс из пары CuiZns. Учет образования до-

полнительных донорных комплексов, при ис-

пользовании метода диффузионного легирова-

ния кристаллов Ge<Zn> и Ge-Si<Zn> приме-

сью меди, необходим для получения сложно-

легированных кристаллов с заданными свой-

ствами.  
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MÜRƏKKƏB AŞQARLANMIŞ GERMANİUMA BƏNZƏR Ge-Si <Cu, Zn> KRİSTALLARINDA  

DƏRİN DONOR KOMPLEKSLƏR 

 

Z.Ə.Ağamalıyev       

 

Xoll ölçüləri əsasında göstərilib ki, 1070-1100 К intervalında mürəkkəb aşqarlanmış Ge1-xSix<Cu, Zn, Sb> 

(0≤x≤0.13) kristallarının termoemalı, onlarda əlavə dərin donor komplekslərin yaranmasına gətirib çıxarır. Bu komp-

lekslərin aktivləşmə enerjisi Ge-da Ес-93meV-yə bərabərdir və kristalın tərkibində Si-un  konsentrasiyası artdıqca xətti  

artaraq  Ge0.87Si0.13 nümunəsində Ес-104meV qiymətinə çatır. Alınan nəticələrin analizi əsasında əlavə yaranan dərin 

donor komplekslərin Cu və Zn aşqarlarının cütlüklərindən ibarət olduğu ehtimal edilir.  

 

Açar sözlər: bərk məhlullar, Ge-Si, aşqar kompleksləri 

 

DEEP DONOR CENTERS IN COMPLEXLY DOPED GERMANIUM-LIKE 

 Ge-Si<Cu, Zn> CRYSTALS 

 

Z.A.Aghamaliyev 

 

On the basis of Hall measurements it is shown that in complexly doped Ge1-xSix <Cu, Zn> (0≤x≤0.13) crystals, 

quenched after heat treatment at 1070-1100 К, deep donor centers are formed.  Activation energy of the donor centers 

equal to Еd =Ес -93 meV in Ge and to Еd =Ес -104 meV  in Ge0.87Si0.13  and rises linearly with Si content in the crystals. 

On the basis of the obtained results it is shown that the deep donor centers most likely formed by pairing of interstitial 

Cu and substitutional Zn atoms (CuiZns).  

 

Keywords: solid solutions, Ge-Si, impurity complexes 

 


