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Влияние вольфрама на скорость поверхностной рекомбинации в кремнии 
 

Н. В. Цвигун, Г. П. Копица, Т. В. Власова, В. И. Крыштоб, С. И. Расмагин 
 

Проведено исследование влияния вольфрама на время релаксации фотопроводимости в крем-

нии. Была выяснена роль вольфрама на скорость поверхностной рекомбинации носителей    

заряда в кремнии после термообработки. Определены скорости поверхностной рекомбинации 

носителей заряда в кремнии после термообработки в присутствии вольфрама и без него.     

Получено аномальное уменьшение скорости поверхностной рекомбинации носителей заряда в 

кремнии в присутствии вольфрама. Дано возможное объяснение этого явления.  

 

Ключевые слова: релаксация фотопроводимости, термообработка кремния с вольфрамом, скорость 

поверхностной рекомбинации. 

 

Введение 

Полупроводниковые материалы, используе-

мые в микроэлектронике, проходят тщательный 

контроль электрических и фотоэлектрических па-

раметров. Эти параметры определяются различ-

ными дефектами: атомами примесей, межузель-

ными атомами основного вещества, комплексами 

примесных атомов с вакансиями, комплексами 

примесных атомов.  

Дефекты влияют на данные параметры осо-

бенно сильно, когда возникают энергетические 

уровни в запрещенной зоне полупроводника. 

Энергетические уровни оказывают существенное 

влияние на величину времени жизни носителей 

заряда и на величину удельного сопротивления 

[1]. Изменение энергетических уровней дефектов, 

и соответственно электрических и фотоэлектриче-

ских  параметров  материала,  может  происходить 
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при термическом воздействии, которое сопровож-

дает технологические процессы создания полу-

проводниковых структур [2]. Изменение электри-

ческих и фотоэлектрических параметров 

происходит также во время изготовления электри-

ческих контактов. Чтобы исключить такие влия-

ния, контроль параметров материала стремятся 

осуществлять «бесконтактными» неразрушающи-

ми методами измерения. Широко используются 

«бесконтактные» неразрушающие методы, осно-

ванные на взаимодействии микроволнового поля с 

неравновесными носителями заряда, созданные в 

полупроводнике [3, 4]. При возбуждении импуль-

сом лазерного излучения неравновесных носите-

лей заряда в полупроводнике происходит их ре-

лаксация в поле СВЧ.  Спад релаксации 

фотопроводимости происходит с определенным 

временем релаксации, которое при определенных 

условиях можно отождествить со временем жизни 

носителей заряда [5].  

В предыдущих наших работах в основном 

рассматривали свойства, связанные с объемом. 

Заметим, что изменение энергетических уровней 

дефектов происходит как в объеме, так и на по-

верхности полупроводника. Целью данной работы 

являлось выяснение роли поверхности низкоомно-

го кремния со слоем вольфрама на скорость по-

верхностной рекомбинации носителей заряда. Ис-

следование вольфрама на скорость поверхностной 

рекомбинации носителей заряда  в кремнии  пред-

ставляет практический  интерес с точки зрения 

обеспечения термостабильности удельного сопро-

тивления и времени жизни носителей заряда. На-

пример, полученный кремний может использо-

ваться в качестве термостабильных подложек для 

эпитаксиальных слоев  карбида кремния, который 

в настоящее время является перспективным мате-
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риалом в микроэлектронике. 

    Экспериментальная часть 
 

В качестве исходного кремния использовали 

кремний электронного типа проводимости марки 

КЭФ-5, выращенный по методу Чохральского.      

В образце исходного кремния определили концен-

трацию фосфора порядка 10
15

 см
-3

 и концентрация 

кислорода – 10
17

 см
-3

. Были созданы две группы 

образцов кремния. В первую группу вошли образ-

цы кремния, прошедшие термообработку со сво-

бодной поверхностью. Во вторую группу вошли 

образцы кремния, прошедшие термообработку, с 

нанесенным на поверхность слоем вольфрама. Про-

цессы термообработки (ТО) проходили при разных 

температурах 750 
о
С, 850 

о
С, 900 

о
С и 1000 

о
С в тер-

мической печи в кварцевой трубке с низким ва-

куумом (10
-3

 мм.рт.ст.) в течение 5 часов. В ре-

зультате термообработки были получены две 

группы образцов кремния условно обозначим их 

ТО и ТО<W>. После термообработки созданные 

образцы кремния охлаждались в печи на воздухе в 

течение 24 часов. Проводили медленное охлажде-

ние с целью уменьшения дефектов закалки. Перед 

измерением свойств у всех образцов шлифовался, 

а затем стравливался поверхностный слой толщи-

ной 2 мкм. 
 

 

Результаты и их обсуждение 
 

У всех опытных образцов были измерены 

удельные сопротивления (см. табл. 1) и тип про-

водимости по методам описанных в работе [6].         

У исходного кремния КЭФ-5 тип проводимости 

был электронный, а удельное сопротивление 

 = 5 1 Ом см. Тип проводимости после ТО ос-

тался электронным, т.е. основными носителями 

заряда по-прежнему являются электроны.  

 
Таблица 1 

 

Зависимость удельного сопротивления ρ образцов кремния  

от температуры термообработки t 
 

Температуры t (оС)  

термообработки 
750 850 900 1000 

ТО  (Ом см) 6 2 7 2 7 2 6 2 

ТО<W>  (Ом см) 3 1 7 2 8 2 9 3 

 

Из таблицы 1 видно, что величина удельно-

го сопротивления для обеих групп образцов прак-

тически не изменилась и колеблется в среднем      

7 2 Ом см, т. е. в пределах погрешности. Только 

образец кремния после термообработки с вольф-

рамом при температуре t = 1000 
о
С имеет  при-

близительно в 2 раза больше. Можно предполо-

жить, что удельное сопротивление кремния с 

вольфрамом будет расти с увеличением темпера-

туры термообработки свыше 1200 
о
С вплоть         

до температуры плавления кремния порядка 

T = 1400 
о
С.   В рассматриваемом же диапазоне 

температур (750–1000 
о
С) термообработка образ-

цов со свободной поверхностью и со слоем 

вольфрама на поверхности не создает дополни-

тельных центров компенсации, которые бы сильно 

увеличили удельное сопротивление. Т. е. создан-

ные концентрации дефектов термообработки и 

центров компенсации, созданные вольфрамом 

(или его соединениями) намного меньше концен-

трации фосфора Nph = 10
15

 см
-3

 и по нашим оцен-

кам составляет 10
12

 см
-3

 [5, 7]. Отметим, что энер-

гии ионизации примесей в кремнии с такими 

концентрациями практически определить не уда-

ется. Поэтому, информацию о примесях удается 

получить из измерения удельного сопротивления 

и времени релаксации фотопроводимости (постоян-

ная время).       Но, как видели раньше, удельное 

сопротивление тоже слабо меняется после термо-

обработки при температурах (750–1000 
о
С). По-

этому, основным параметром, который дает ин-

формацию о свойствах примесей будет время 

жизни носителей заряда, которое при малом уров-

не возбуждения неравновесных носителей совпа-

дает с временем релаксации фотопроводимости 

[8]. Одним из лучших бесконтактных методов из-

мерения постоянной времени является метод ре-

лаксации нестационарной фотопроводимости в 

СВЧ-поле после лазерного возбуждения. Данный 

метод имеет два существенных достоинства: бес-

контактность и хорошая чувствительность [9]. В 

этом методе величина постоянной времени изме-

рялась при возбуждении неравновесных носите-

лей заряда импульсным лазерным   излучением с 

двумя длинами волн 1 = 1,06 мкм и 2 = 0,9 мкм и  

СВЧ-волной мощностью P = 5 мВт и частотой  = 

10
10

 Гц в качестве зондирующего излучения в вол-

новодном тройнике. Для всех термообработанных 

образцов кремния со свободной поверхностью ре-

лаксация нестационарной фотопроводимости про-

исходила по экспоненциальному закону и харак-

теризовалась одной постоянной времени, которая 
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определялась методом наименьших квадратов. 

Это значительно упрощало определение времени 

релаксации в отличие от релаксации фотопрово-

димости с двумя или более экспонентами, которые 

требуют более сложный метод определения [10].  

Энергия кванта лазерного возбуждающего излу-

чения, соответствующего длине волны  1 = 1,06 

мкм, равна     Е1.06 = 1,17 эВ, а коэффициент по-

глощения излучения в кремнии на данной длине 

волны равен       1,06 = 10 см
-1

 [11]. Глубина про-

никновения излучения в кремний, на которой ин-

тенсивность падает в «е», равняется d1,06 = (1/ ) = 

(1/10) = 0,1 см. Толщина исследованных образцов 

кремния была в пределах   = 0,1–0,15 см. Из это-

го видно, что генерация неравновесных носителей 

при облучении лазерным излучением с длиной вол-

ны 1 = 1,06 мкм происходит однородно во всем 

объеме образцов кремния. Энергия кванта возбу-

ждающего лазерного излучения равна Е0,9 = 1,37 

эВ длине волны       2 = 0,9 мкм, тогда коэффици-

ент поглощения излучения в кремнии на данной 

длине волны равен 0,9 = 300 см
-1 

[11]. Соответст-

венно, характерная глубина проникновения излу-

чения в кремний равняется d0,9 = (1/ ) = 30 мкм, 

что значительно меньше, чем толщина образцов 

кремния, т. е.       d0,9 = 30 мкм <<  = (1000–1500) 

мкм. 

В общем виде уменьшение концентрации 

неравновесных носителей заряда в полупроводни-

ке определяется тремя процессами: 1) объемной 

рекомбинацией; 2) поверхностной рекомбинаци-

ей; 3) диффузией носителей заряда. Так, напри-

мер, для исходного КЭФ-5 величина постоянной 

времени составила 1,06 = 180 18 мкс при длине 

волны возбуждающего излучения 1 = 1,06 мкм 

при температуре измерения Т = 300 К. А при дли-

не волны излучения  2 = 0,9 мкм при температуре 

измерения Т = 300 К величина постоянной време-

ни составила  0,9 = 6,0 0,6 мкс. Из сопоставления 

этих данных величин постоянной времени с уче-

том величин коэффициентов поглощения можно 

заключить, что при облучении исходного кремния 

импульсным лазерным излучением с длиной вол-

ны 1 = 1,06 мкм уменьшение неравновесных но-

сителей заряда в основном определяется объемной 

рекомбинацией. А при облучении импульсным 

лазерным излучением с длиной волны 2 = 0,9 мкм 

уменьшение неравновесных носителей заряда оп-

ределяется процессами объемной рекомбинации, 

поверхностной рекомбинации и диффузией носи-

телей заряда. Влияние поверхности на кинетику 

электронных процессов характеризуется скоро-

стью поверхностной рекомбинации [12]. Рекомби-

нация через поверхностные энергетические уров-

ни термодефектов и примесей происходит в два 

этапа: через быстрой захват дырок и затем более 

медленный захват электронов. В наших образцах 

кремния электронного типа проводимости элек-

троны являются основными носителями заряда, 

концентрация которых много больше концентра-

ции дырок.  

 
 

100 

750        800        850        900        950      1000 

    t, оС 

3 

1 

2 

4 

, s 

10 

1 

 
 

Рис. 1. Зависимость времени релаксации фотопроводимо-

сти от температуры термообработки (ТО). 1 – ТО без W 

длина волны излучения  = 1,06 мкм; 2 – ТО без W длина 

волны излучения  = 0,9 мкм; 3 – ТО+W длина волны излу-

чения  = 1,06 мкм; 4 – ТО+W длина волны излучения          

 = 0,9 мкм. 

 
На рис. 1 показаны зависимости постоянной 

времени фотопроводимости от температуры тер-

мообработки для групп образцов TO и ТО<W>. 

Известно, что время релаксации дырок порядка 

≤0,1 мкс [12], а электронов порядка 1–10 мкс      

(см. рис. 1).    Поэтому, в нашем случае на поверх-

ностные энергетические уровни наблюдали имен-

но захват электронов, который и определяет темп 

рекомбинации носителей заряда. Скорость по-

верхностной рекомбинации может быть найдена 

следующим образом. Найдем закон уменьшения 

носителей заряда предположив, что в момент t = 0 

генерация носителей заряда выключается. Тогда 

уравнение непрерывности в отсутствие внешнего 

электрического поля имеет вид  
 

2 2
об/ / / ,d n dt D d n d x n      (1.1) 

 

где D – коэффициент диффузии носителей заряда, 

об – время релаксации фотопроводимости в объе-

ме кремния, n – изменение концентрации элек-

тронов, х – направления в котором распространя-

ется падающее излучение. Граничные условия при 
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х = d и gs = 0 выражаются соотношением: 

1/ 0 0 ,s n ng e j s n             (1.2) 

 

где d – толщина образца кремния, gs – темп по-

верхностной рекомбинации, jn – плотность элек-

тронного тока у поверхности, sn – скорость по-

верхностной рекомбинации электронов. Общее 

решение уравнения (1.1) можно записать в виде 
 

/

1, cos ,mt
mmn t x e max      (1.3) 

 

где m – целые числа, m, m, a – постоянные. Под-

ставляя выражение (1.3) в уравнение (1.1), нахо-

дим, что уравнение удовлетворяется при условии, 

что между «а» и m выполняется соотношение  
 

2 2
об1/ 1/ .m Da m             (1.4) 

 

Считая t = 0 в выражении (1.3), видим, что 

постоянные m являются коэффициентами разло-

жения в ряд Фурье начального распределения 

электронов. Из выражения видно, что уменьшение 

n определяется суммой экспонент, следователь-

но, сложным неэкспоненциальным законом. Од-

нако, как показывает формула (1.4), времена m 

быстро убывают с увеличением номера m. Поэто-

му, если исключить начальный период затухания, 

приближенно можно пользоваться асимптотиче-

ским решением, оставив в формуле (1.3) только 

один член с m = 1. Тогда выражение (1.3) примет 

вид 
 

/
, cos ,

t
n t x e ax                (1.5) 

 

2
об1/ 1/ 1/ , 1/ .s s Da      (1.6) 

 

Слагаемое (1/ s) выражает влияние поверх-

ностной рекомбинации на величину постоянной 

времени, а время s является поверхностной по-

стоянной времени. Постоянную а можно найти из 

граничных условий. Подставляя решение (1.5) в 

соотношение (1.2) при gs = 0, получим для «а» 

трансцендентное уравнение 
 

tg ,s aD ad                        (1.7) 
 

где d – глубина проникновения излучения в обра-

зец кремния при данной длине волны. 

Для исходного кремния, измерив времена   

об = 180 мкс при длине волны излучения 2 = 1,06 мкм 

и  = 6 мкс при 1 = 0,9 мкм, из соотношения (1.6) 

нашли время s = 6,2 мкс. Используя коэффициент 

диффузии электронов D = 13 см
2
/с в кремнии при 

Т = 300 К, из уравнения (1.7) находим скорость 

поверхностной рекомбинации s = 445 см/с.  

Для образцов кремния, прошедших ТО при 

разных температурах, скорости поверхностной 

рекомбинации приведены в табл. 2. Скорости по-

верхностной рекомбинации определялись из ре-

шения уравнения (1.7) с использованием соотно-

шения (1.6). Из табл. 2 видно, для кремния, 

прошедшего ТО при температурах от t = 750 
о
С до 

Т = 1000 
о
С в течение 5 часов, скорость поверхно-

стной рекомбинации s лежит в пределах =1510–

4210 см/с. Итак, видно, что термообработка при-

водит к увеличению скорости поверхностной ре-

комбинации электронов по сравнению с исходным 

кремнием в 3–10 раз. Другими словами, в припо-

верхностной области кремния создаются дополни-

тельные центры рекомбинации, связанные с тер-

модефектами (например, вакансии), которые и 

увеличивают скорость поверхностной рекомбина-

ции носителей заряда. Отметим, что скорость по-

верхностной рекомбинации (СПР) увеличивается 

нелинейно с увеличением температуры ТО. Так 

при температурах t = 850 
о
С и t = 900 

о
С скорости 

поверхностной рекомбинации практически равны, 

т. е. рост термодефектов на поверхности кремния 

с увеличением температуры прекращается. 

Для образцов кремния, прошедших термо-

обработку (ТО) в присутствии вольфрама при раз-

ных температурах, скорости поверхностной ре-

комбинации носителей заряда приведены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, для кремния, прошедшего ТО в 

присутствии W при температурах от t = 750 
о
С     

до  t = 1000 
о
С в течение 5 часов, скорость поверх-

ностной рекомбинации s лежит в пределах      

=430–7700 см/с. 

 
Таблица 2 

 

Зависимость скорости поверхностной рекомбинации S от температуры термообработки T  

для образцов кремния со свободной поверхностью и в присутствии вольфрама 
 

Температура термообработки T, оС  

образцов кремния 

Скорость поверхностной  

рекомбинации S (см/с)  

для группы TO 

Скорость поверхностной  

рекомбинации S (см/с) для группы 

TO<W> 

750 1510 430 

850 3640 1755 
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900 3640 7700 

1000 4210 7345 
 

 

 

 

 

Отметим два интересных факта. Термообра-

ботка в присутствии W при более низких темпера-

турах t = 750 
о
С и t = 850 

о
С уменьшает в 2–3 раза 

скорость поверхностной рекомбинации по сравне-

нию с образцами без W. Термообработка образцов 

в присутствии W при температурах t = 900 
о
С и       

t = 1000 
о
C увеличивает 1,5–2 раза скорость по-

верхностной рекомбинации по сравнению с об-

разцами без W. Данное аномальное уменьшение 

скорости поверхностной рекомбинации носителей 

заряда в низкотемпературном диапазоне 750–850 
о
С 

можно объяснить созданием комплексов «вольф-

рам+вакансия» (W-центров), которые являются 

более слабыми центрами рекомбинации, чем ва-

кансии, созданные в результате термообработки 

[13]. А увеличение скорости поверхностной ре-

комбинации носителей заряд в высокотемпера-

турном диапазоне 900–1000 
о
С можно объяснить 

геттерированием термодефектов (вакансий) из 

объема к поверхности, а также сильным ростом 

количества силицидов вольфрама WSi2. Силициды 

вольфрама могут являться дополнительными цен-

трами рекомбинации носителей заряда. Так, на-

пример, показано, что незначительное количество 

силицидов вольфрама WSi2 образуются уже начи-

ная с температуры t = 700–750 
о
C [14]. И особенно 

ярко начинают проявлять себя при температуре 

ТО t = 870 
о
С (см. рис. 2), достигая своего макси-

мального влияния на рекомбинацию носителей в 

температурном диапазоне 900–1000 
о
С.  

 
 

750       800      850      900       950     1000 

   t, 
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С 
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1 

2 
10

4
 

10
3
 

10
2
 

 
 

Рис. 2. Зависимость скорости поверхностной рекомбина-

ции s от температуры термообработки t.   1 – TO без W;    

2 – TO+W. 
 

 

Заключение 
 

Таким образом, в результате проведенного 

анализа образцов кремния после термообработки с 

вольфрамом и без вольфрама пришли к следую-

щим основным заключениям. 

1) Термообработка кремния без вольфрама 

увеличивает скорость поверхностной рекомбина-

ции носителей заряда в 3–10 раз по сравнению с 

СПР исходного кремния. 

2) Скорость поверхностной рекомбинации 

носителей заряда в кремнии без вольфрама прак-

тически не зависит от температуры термообработ-

ки начиная с t = 850 
о
С. Другими словами, рост 

вакансий в приповерхностной области после тер-

мообработки прекращается или вакансии рассасы-

ваются вглубь объема кремния. 

3) Термообработка кремния в присутствии 

вольфрама увеличивает скорость поверхностной 

рекомбинации носителей заряда в 4–17 раз по 

сравнению с СПР исходного кремния. Влияние 

вольфрама состоит в усиливающем эффекте на 

скорость поверхностной рекомбинации носителей 

заряда по сравнению с СПР исходного кремния 

начиная с температуры t = 850 
о
С. 

4) Получено аномальное уменьшение скоро-

сти поверхностной рекомбинации носителей заря-

да в 2–3 раза после термообработки с W по срав-

нению с ТО без W в температурном диапазоне        

t = 750–850 
о
С. 

5) Термообработка образцов в присутствии 

W в температурном диапазоне t = 900–1000 
о
С 

увеличивает 1,5–2 раза скорость поверхностной 

рекомбинации носителей заряда по сравнению с 

ТО без W. 
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A study was made the influence of tungsten on the time relaxation photoconductivity in silicon.          

The role of tungsten on the rate surface recombination charge carriers in silicon after heat treatment 

was determined. The rates surface recombination of charge carriers in silicon after heat treatment in 

the presence of tungsten and without it have been determined. An anomalous decrease in the rate sur-

face recombination of charge carriers in silicon in the presence of tungsten was obtained. A possible 

explanation of this phenomenon is given. 

 

Keywords: relaxation of photoconductivity, heat treatment of silicon with tungsten, rate of surface recom-

bination. 
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