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ОСОБЛИВОСТI ВIДПАЛУ
РАДIАЦIЙНИХ ДЕФЕКТIВ В МОНОКРИСТАЛАХ 𝑛-Ge,
ОПРОМIНЕНИХ ЕЛЕКТРОНАМИ ВИСОКИХ ЕНЕРГIЙУДК 621.315.592

Дослiджено iзотермiчний вiдпал опромiнених потоком електронiв Φ = 5 · 1015 см−2 з
енергiєю 10 МеВ монокристалiв 𝑛-Ge. На основi одержаних температурних залежно-
стей сталої Холла, з розв’язкiв рiвнянь електронейтральностi, було обчислено концен-
трацiю радiацiйних дефектiв, що належать А-центрам, в опромiнених монокриста-
лах 𝑛-Ge до i пiсля вiдпалу. При температурi вiдпалу 𝑇B = 403 K, для часiв вiдпалу
до трьох годин, було виявлено аномальне збiльшення сталої Холла. Вiдпал при тем-
пературi 𝑇B = 393 K протягом однiєї години призвiв до 𝑛–𝑝 конверсiї. Данi ефекти
пояснюються зростанням концентрацiї А-центрiв за рахунок генерацiї вакансiй, якi
утворюються при вiдпалi ядер областей розвпорядкування.
К люч о в i с л о в а: iзотермiчний вiдпал, радiацiйнi дефекти, областi розвпорядкування,
𝑛–𝑝-конверсiя, монокристали германiю.

1. Вступ

Радiацiйнi технологiї є потужним iнструментом цi-
леспрямованої змiни властивостей твердих тiл та
вiдповiдно створення на їх основi рiзних складних
пристроїв функцiональної електронiки [1–4]. Пiд
впливом радiацiйного опромiнення в твердих тi-
лах виникають рiзного роду дефекти, якi суттєво
змiнюють їх механiчнi, електричнi, оптичнi та iншi
фiзичнi властивостi. Особливо чутливими до впли-
ву радiацiї є напiвпровiдниковi матерiали, серед
яких базовими є Ge та Si. Саме цi матерiали, мо-
дифiкованi домiшками або радiацiйними дефекта-
ми, є сировиною для створення елементiв сучасної
електронної технiки [5, 6]. Окрiм того, германiй
та кремнiй використовуються в CMOS технологi-
ях електронних приладiв [7, 8] та в нанострукту-
рах (квантовi точки Ge, гетероструктури Si/Ge)
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[9, 10], якi також можуть знаходитись в областi дiї
зовнiшнiх радiацiйних полiв, наприклад, при екс-
плуатацiї електронної технiки в космiчних апара-
тах [11]. Електрофiзичнi властивостi опромiнених
монокристалiв Ge та Si визначаються, в основно-
му, наявнiстю рiзного роду вторинних радiацiй-
них дефектiв, якi виникають в результатi квазi-
хiмiчних реакцiй мiж вакансiями, мiжвузловими
атомами та атомами хiмiчних домiшок [1–3]. Такi
дефекти, як правило, створюють в забороненiй зо-
нi германiю та кремнiю глибокi енергетичнi рiвнi
[12]. На сьогоднi бiльш вивченими є мiкрострукту-
ра та енергетичнi спектри радiацiйних дефектiв в
Si, порiвняно з Ge, що, в першу чергу, пов’язане з
обмеженiстю використання ЕПР для цього матерi-
алу [13, 14]. Наприклад, комплекс вакансiя-кисень
(А-центр) є одним з найбiльш вивчених дефектiв
в монокристалах Si. Iдентифiкацiя цього дефекта
в Ge є бiльш ускладненою [15]. Зокрема, згiдно з
даними спектроскопiчних дослiджень робiт [16,17],
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спостерiгався розкид за температурою вiдпалу (вiд
50 ∘C до 150 ∘C) смуги поглинання 620 см−1, яку
пов’язують з А-центром. Це, в свою чергу, робить
неоднозначним контроль А-центру за даною сму-
гою та вказує на її можливу приналежнiсть ли-
ше одному iз зарядових станiв цього комплексу.
Одним iз ефективних методiв дослiдження пара-
метрiв радiацiйних дефектiв в монокристалах Ge
є вимiрювання ефекту Холла в комплексному по-
єднаннi з термообробкою (вiдпалом). Як вiдомо,
вiдпал використовується для вiдновлення електро-
фiзичних властивостей опромiнених напiвпровiд-
никiв. Кiнцева мета вiдпалу — визначення енер-
гiї активацiї вiдпалу та частоти стрибкiв дефекта
на стiк, а також встановлення можливостi реакцiї
з утворенням нових дефектiв, якi є бiльш термо-
стiйкими [18]. Крiм цього, процеси вiдпалу можуть
знайти своє прикладне застосування, оскiльки, пi-
дiбравши оптимальну температуру та час вiдпа-
лу, можна направлено регулювати концентрацiєю
дефектiв i тим самим пiдвищити термiчну, магнi-
тну, тензо- та фоточутливiсть напiвпровiдниково-
го матерiалу. На основi таких матерiалiв можуть
бути створенi рiзного роду датчики та електроннi
прилади. Також данi щодо енергiї активацiї вiд-
палу та частоти стрибкiв радiацiйних дефектiв на
стiк дозволяють оцiнити час стабiльної роботи еле-
ктронної апаратури, що мiстить елементи на осно-
вi опромiненого матерiалу. Тому цiкавим, як з тео-
ретичної, так i практичної точок зору є дослiдже-
ння процесiв вiдпалу радiацiйних дефектiв в мо-
нокристалах Ge та їх впливу на рiзнi його фiзичнi
властивостi.

2. Експериментальнi результати
та теоретичнi розрахунки

В попереднiй нашiй роботi [19] проводилися ви-
мiрювання ефекту Холла для опромiнених рiзни-
ми потоками електронiв, енергiєю 10 МеВ, моно-
кристалiв 𝑛-Ge, легованих домiшкою сурми з кон-
центрацiєю 𝑁𝑑 = 5 · 1014 см−3. При потоковi еле-
ктронного опромiнення Φ = 5 · 1015 см−2 ефектив-
но вводились радiацiйнi дефекти з глибоким енер-
гетичним рiвнем (𝐸𝐶 − 0,27 еВ), що належить А-
центру [13, 20]. Автор роботи [13] моделює точко-
вий дефект в Ge з аналогiчним енергетичним спе-
ктром як комплекс, який складається з вакансiї,
атома кисню та двох мiжвузлових атомiв герма-

нiю (𝑉 𝑂𝐼2Ge). Опромiненi зразки 𝑛-Ge мали 𝑛-тип
провiдностi i лише при великих дозах опромiнен-
ня спостерiгалась 𝑛–𝑝-конверсiя. Проведений нами
в роботi [21] порiвняльний аналiз експерименталь-
них та теоретичних температурних залежностей
холлiвської рухливостi для цих самих монокриста-
лiв 𝑛-Ge дозволив встановити, що для вказаних
вище умов опромiнення крiм А-центрiв вводяться
також областi розвпорядкування.

Основна кiлькiсть публiкацiй, в яких дослiджу-
вався вiдпал радiацiйних дефектiв в германiї, при-
свячена вивченню вiдпалу простих радiацiйних де-
фектiв (А-, E-центрiв, дивакансiй та iнших дефе-
ктiв), якi є домiнуючими для енергiй електронного
опромiнення, менших вiд 10 МеВ, або складних де-
фектiв (областей розвпорядкування), що утворю-
ються в монокристалах германiю при опромiнен-
нi електронами з енергiями кiлька десяткiв МеВ
[22]. При цьому вважалось, що пiсля вiдпалу еле-
ктрофiзичнi властивостi монокристалiв германiю
визначаються, в основному, механiзмами вiдпалу
дефектiв якогось одного типу. Випадок, коли ефе-
ктивним є одночасний вiдпал як простих, так i
складних дефектiв на сьогоднi мало вивчений. Вiд-
повiдно не iснує адекватних моделей, якi поясню-
ють механiзми такого вiдпалу, та недослiджений
його вплив на фiзичнi властивостi монокристалiв
германiю.

Тому в нашiй роботi дослiджувався iзотермiч-
ний вiдпал монокристалiв 𝑛-Ge, опромiнених
електронами потоком Φ = 5 · 1015 см−2, енергiєю
10 МеВ. Зразки монокристалiв 𝑛-Ge для дослi-
джень мали характернi розмiри 1× 2× 10 мм.
Опромiнення проводилося на електронному при-
скорювачi (мiкротронi) М-30, параметри якого до-
зволяли формувати на площi 100 см2 однорiдне
радiацiйне поле iз щiльнiстю 4 · 1011 ел./(см2 с).
Охолодження зразкiв здiйснювалося парами азо-
ту. Температура на опромiнюваних зразках кон-
тролювалася дистанцiйно за допомогою мiдь-конс-
тантанової термопари, для якої, як встановлено,
її параметри є стiйкими до тривалої дiї радiа-
цiї. Роль гальмiвного 𝛾- та нейтронного випромi-
нювання при утвореннi дефектiв в 𝑛-Ge в умо-
вах даного експерименту є другорядною, оскiль-
ки їх внесок в радiацiйне поле М-30 не перевищує
1%. Ймовiрнiсть фото- чи нейтрон-ядерних реа-
кцiй при енергiї електронiв 10 МеВ в 104–105 разiв
менша, нiж утворення радiацiйного дефекту (пе-
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Рис. 1. Температурна залежнiсть сталої Холла |𝑅H| =

= 𝑓(103/𝑇 ) для опромiнених монокристалiв 𝑛-Ge пiсля iзо-
термiчного вiдпалу протягом 1 год. при рiзних температу-
рах вiдпалу 𝑇B, К: 1 – 433; 2 – 448; 3 – 403; 4 – 393; 5 –
невiдпалений зразок; 6 – неопромiнений зразок

Рис. 2. Температурна залежнiсть сталої Холла |𝑅H| =

= 𝑓(103/𝑇 ) для опромiнених монокристалiв 𝑛-Ge при тем-
пературi iзотермiчного вiдпалу 𝑇B = 403 K при рiзних ча-
сах вiдпалу 𝑡, год.: 1 – 1; 2 – 3; 3 – 5

рерiз реакцiї 𝛾–𝑛 становить порядку 10 мб, а утво-
рення дефекту 10–100 б). Тому процеси дефекто-
утворення в дослiджуваних монокристалах 𝑛-Ge
будуть визначатись лише потоками опромiнення
високоенергетичних електронiв.

На рис. 1 наведенi результати вимiрювань тем-
пературних залежностей сталої Холла для вiдпа-
лених зразкiв пiсля першої години вiдпалу. Як ви-
дно з рис. 1, при температурах вiдпалу 𝑇B = 433 K
та 𝑇B = 448 K протягом 1 год. спостерiгалось
зменшення сталої Холла в порiвняннi з опромi-
неними (невiдпаленими) зразками для всього до-
слiджуваного дiапазону температур, що свiдчить
про зростання концентрацiї електронiв у зонi про-
вiдностi за рахунок вiдпалу А-центрiв. Збiльшен-
ня часу вiдпалу також призводило до подальшого
зменшення сталої Холла i вiдповiдно концентрацiї
А-центрiв. Пiсля 1 год. вiдпалу при температурi
𝑇B = 403 K було виявлене аномальне зростання
сталої Холла в порiвняннi з опромiненими (невiд-
паленими) зразками (рис. 1, крива 3 ), яке тривало
до 3 год. (рис. 2, крива 2 ).

Пiсля першої години вiдпалу, при температу-
рi вiдпалу 𝑇B = 393 K, 𝑛-Ge конвертував у 𝑝-
тип. Подальша термiчна обробка вiд 1 до 3 год.
при данiй температурi вiдпалу (рис. 3, кривi 1
та 2 ) призводила до зменшення сталої Холла при
𝑇 > 210 K, що свiдчить про збiльшення концентра-
цiї дiрок у валентнiй зонi вiдпалених зразкiв гер-
манiю. Пiсля 6 годин вiдпалу за рахунок зменше-
ння концентрацiї 𝐴-центрiв Ge знову став 𝑛-типу
провiдностi. Подальший вiдпал призводив до змен-
шення сталої Холла.

Оскiльки змiна сталої Холла 𝑅𝐻 пiсля вiдпалу
опромiнених монокристалiв 𝑛-Ge може бути спри-
чинена як змiною концентрацiї електрично актив-
них дефектiв (А-центрiв), так i появою нових ком-
плексiв з iншим енергетичним спектром [1, 23],
то нами для iнтерпритацiї одержаних результатiв
було розраховано концентрацiю та енергетичний
спектр радiацiйних дефектiв для вiдпалених зраз-
кiв германiю.

Нехай пiсля вiдпалу в зразках германiю, що ма-
ли 𝑛-тип провiдностi, рiвноважна концентрацiя ра-
дiацiйних дефектiв становить 𝑁 i кожному тако-
му дефекту вiдповiдає 𝐿 акцепторних рiвнiв. То-
дi при температурах, коли мiлкi донори повнiстю
iонiзованi, а верхнiй енергетичний рiвень радiацiй-
них дефектiв частково, можна записати таке рiв-
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няння електронейтральностi:

𝑁 (𝐿− 1) + 𝑛𝑎 + 𝑛 = 𝑁𝑑, (1)

де 𝑛𝑎 – концентрацiя електронiв на найвищому за
шкалою енергiй акцепторному рiвнi, 𝑛 – концен-
трацiя електронiв у зонi провiдностi, 𝑁𝑑 – концен-
трацiя донорної домiшки. Враховуючи вирази для
вiдповiдних концентрацiй [24]:

𝑛𝑎 =
𝑁

2𝑒
𝐸𝑎−𝐹

𝑘𝑇 + 1
, 𝑛 = 𝑁𝑐 𝑒

𝐹
𝑘𝑇 , (2)

рiвняння (1) можна записати так:

𝑁 (𝐿− 1) +
𝑁

1 + 2𝑁𝑐

𝑛 𝑒
𝐸𝑎
𝑘𝑇

+ 𝑛 = 𝑁𝑑, (3)

𝑁c = (2𝑚𝑛𝑘𝑇 )3/2

4𝜋3~3 – ефективна густина станiв зо-
ни провiдностi, 𝐹 – енергiя Фермi. В рiвняння (3)
входять три невiдомi параметри радiацiйних де-
фектiв, якi могли змiнитись у порiвняннi з опро-
мiненими (невiдпаленими) зразками: 𝑁 – концен-
трацiя радiацiйних дефектiв, 𝐿 – число акцептор-
них рiвнiв, якi належать кожному такому дефе-
кту, 𝐸𝑎 – енергiя iонiзацiї найвищого за шкалою
енергiй акцепторного рiвня. Для обчислення да-
них параметрiв запишемо рiвняння (3) для трьох
рiзних значень концентрацiї електронiв. В резуль-
татi отримаємо таку систему рiвнянь:⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝑁 (𝐿− 1) +
𝑁

1 + 2𝑁𝑐(𝑇1)
𝑛1

exp
(︁
𝐸𝑎

𝑘𝑇1

)︁ + 𝑛1 = 𝑁𝑑,

𝑁 (𝐿− 1) +
𝑁

1 + 2𝑁𝑐(𝑇2)
𝑛2

exp
(︁
𝐸𝑎

𝑘𝑇2

)︁ + 𝑛2 = 𝑁𝑑,

𝑁 (𝐿− 1) +
𝑁

1 + 2𝑁𝑐(𝑇3)
𝑛3

exp
(︁
𝐸𝑎

𝑘𝑇3

)︁ + 𝑛3 = 𝑁𝑑.

(4)

Змiна типу провiдностi напiвпровiдникiв (𝑛–𝑝-
конверсiя), легованих донорною домiшкою, спри-
чинена сильною компенсацiєю мiлких енергети-
чних рiвнiв донорiв акцепторними рiвнями радiа-
цiйних дефектiв. Якщо припустити, що за наявно-
стi кiлькох акцепторних рiвнiв для напiвпровiдни-
ка 𝑝-типу провiдностi, найнижчий за шкалою енер-
гiй акцепторний рiвень буде частково заповнений
електронами, а всi iншi повнiстю вiльними, то для
вiдпалених зразкiв при 𝑇B = 393 K, якi мали 𝑝-тип
провiдностi, можна записати:

𝑁𝑑 + 𝑝 = 𝑛𝑎, (5)

𝑝 = 𝑁𝑉 𝑒
−𝐸𝑔−𝐹

𝑘𝑇 , (6)

де 𝑝 – концентрацiя дiрок у валентнiй зонi,
𝐸𝑔 – ширина забороненої зони германiю, 𝑁𝑉 =

=
(2𝑚𝑝𝑘𝑇 )3/2

4𝜋3~3 – ефективна густина станiв валентної
зони, 𝑚𝑝 = 0, 3𝑚0 – ефективна маса густини станiв
для дiрок. Враховуючи вираз (6),

𝑁𝑑 + 𝑝 =
𝑁

1 + 2𝑝𝑒
𝐸𝑔
𝑘𝑇

𝑁𝑉
𝑒

𝐸𝑎
𝑘𝑇

. (7)

Для визначення концентрацiї радiацiйних дефе-
ктiв та енергiї iонiзацiї акцепторного рiвня 𝐸𝑎 за-
пишемо рiвняння (7) для концентрацiй дiрок 𝑝1 та
𝑝2 при температурах 𝑇1 i 𝑇2 вiдповiдно⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩
𝑁𝑑 + 𝑝1 =

𝑁

1 + 2
𝑝1 exp

(︁
𝐸𝑔
𝑘𝑇1

)︁
𝑁𝑉 (𝑇1)

exp
(︁
𝐸𝑎

𝑘𝑇1

)︁ ,
𝑁𝑑 + 𝑝2 =

𝑁

1 + 2
𝑝2 exp

(︁
𝐸𝑔
𝑘𝑇2

)︁
𝑁𝑉 (𝑇2)

exp
(︁
𝐸𝑎

𝑘𝑇2

)︁ . (8)

Враховуючи значення ефективної маси густини
станiв для електронiв зони провiдностi та дiрок

Рис. 3. Температурна залежнiсть сталої Холла |𝑅H| =

= 𝑓(103/𝑇 ) для опромiнених монокристалiв 𝑛-Ge пiсля iзо-
термiчного вiдпалу при температурi 𝑇B = 393𝐾, для рiзних
часiв вiдпалу 𝑡, год.: 1 – 1; 2 – 3; 3 – 6
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валентної зони германiю, концентрацiю домiшки
сурми 𝑁𝑑 = 5 · 1014 см−3, експериментальнi зна-
чення концентрацiй електронiв та дiрок, якi бу-
ли знайденi з температурних залежностей сталої
Холла, було обчислено вище зазначенi параметри
радiацiйних дефектiв для вiдпалених зразкiв Ge
в рiзних режимах. Як показують данi розрахун-
ки, енергетичний спектр радiацiйних дефектiв для
вiдпалених зразкiв виявився аналогiчним до ранi-
ше знайденого нами в роботi [19] для опромiнених
(невiдпалених) монокристалiв 𝑛-Ge: для германiю
𝑛-типу провiдностi домiнуючим був глибокий рi-
вень А-центру (𝐸𝑐 − 0,27) еВ, а для германiю 𝑝-
типу провiдностi – рiвень (𝐸𝑉 + 0,27) еВ. Це свiд-
чить про неможливiсть або про малу ефективнiсть
утворення при вiдпалi iншого типу дефектiв. Ре-
зультати розрахункiв концентрацiї А-центрiв для
вiдпалених зразкiв наведенi в таблицi.

Як вiдомо [22], висока концентрацiя вакансiй
у ядрi областi розвпорядкування дає можливiсть
бiльш легкiй його перебудовi та дифузiї вакансiй
у провiдну матрицю кристала. Тому дифундую-
чi вакансiї можуть знову вступати у квазiхiмiчнi
реакцiї з киснем та мiжвузловими атомами гер-
манiю i створювати новi А-центри, що i пояснює
одержаний нами при темпертурах 𝑇B = 403 K та
𝑇B = 393 K аномальний вiдпал. Збiльшення ж ча-
су вiдпалу призводить до зменшенням концентра-
цiї областей розвпорядкування i вiдповiдно вакан-
сiй, з яких можуть бути утворенi новi А-центри. В
результатi такого довготривалого вiдпалу можли-
ве також формування нових областей розвпоряд-

Концентрацiя A-центрiв в опромiнених
монокристалах Ge пiсля iзотермiчного вiдпалу

Температура Час вiдпалу Концентрацiя
вiдпалу 𝑇B, K 𝑡, год. А-центрiв 𝑁, см−3

448 1 1, 4 · 1014

433 1 2,1 · 1014

1 4,5 · 1014

403 3 4,6 · 1014

5 4,4 · 1014

1 5,4 · 1014

393 3 6,2 · 1014

6 3,8 · 1014

Невiдпалений
зразок – 2,8 · 1014

кування, якi є бiльш термостiйкими [22]. Внаслi-
док цього концентрацiя вакансiй, якi виникають
при вiдпалi ядер областей розвпорядкування, бу-
де зменшуватись. Данi процеси є причиною того,
що при температурах вiдпалу 𝑇B = 403 K (бiль-
ше 3 год.) та 𝑇B = 393 K (бiльше 6 год.) почи-
нають переважати процеси вiдпалу А-центрiв над
процесами їх генерацiї, що, в свою чергу, зумовлює
зменшення сталої Холла при 𝑇B = 403 K, для часу
вiдпалу 5 год. (рис. 2, крива 3 ) та зворотню 𝑝–𝑛-
конверсiю опромiненого германiю при температурi
вiдпалу 𝑇B = 393 K протягом 6 годин.

3. Висновоки

З аналiзу отриманих експериментальних резуль-
татiв та проведених теоретичних розрахункiв ви-
пливає, що для дослiджуваних монокристалiв 𝑛-
Ge, опромiнених потоками швидких електронiв з
енергiєю 10 МеВ, кiнетика накопичення та вiдпа-
лу радiацiйних дефектiв може бути пояснена дво-
ма механiзмами: 1) вiдпалом простих (точкових)
дефектiв, що належать А-центрам; 2) генерацiєю
А-центiв, що вiдбувається за рахунок вiдпалу ядер
областей розвпорядкування, енергiя активацiї вiд-
палу яких є меншою, нiж для А-центрiв. Ефектив-
нiсть даних механiзмiв залежить як вiд темпера-
тури, так i часу iзотермiчного вiдпалу. Це пояснює
аномальне зростання сталої Холла для температу-
ри вiдпалу 𝑇B = 403 K протягом трьох годин та
змiну типу провiдностi (𝑛–𝑝-конверсiю) для опро-
мiнених монокристалiв германiю пiсля вiдпалу при
температурi 𝑇B = 393 K.

Дослiдження iзотермiчного вiдпалу для опро-
мiнених високоенергетичними електронами моно-
кристали 𝑛-Ge має також i прикладне значення.
Контрольована змiна концентрацiї радiацiйних де-
фектiв з глибокими енергетичними рiвнями за ра-
хунок вiдпалу дозволить пiдвищити термо-, фото-,
тензо- та магнiтну чутливiсть опромiненого герма-
нiю, на основi якого можуть бути створенi висо-
кочутливi сенсори температури, магнiтного поля,
тиску, елементи iнфрачервоної технiки.
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FEATURES OF RADIATION-DEFECT
ANNEALING IN 𝑛-Ge SINGLE CRYSTALS
IRRADIATED WITH HIGH-ENERGY ELECTRONS

S u m m a r y

The isothermal annealing of 𝑛-Ge single crystals irradiated

with 10-MeV electrons to the fluence Φ = 5 × 1015 cm−2 has

been studied. On the basis of the measured temperature depen-

dences of the Hall constant and by solving the electroneutrality

equations, the concentrations of radiation-induced defects (A-

centers) in irradiated 𝑛-Ge single crystals are calculated both

before and after the annealing. An anomalous increase of the

Hall constant is found, when the irradiated 𝑛-Ge single crys-

tals were annealed at 𝑇an = 403 K for up to 3 h. The annealing

at the temperature 𝑇an = 393 K for 1 h gave rise to the np

conversion in the researched crystals. The revealed effects can

be explained by the concentration growth of A-centers owing

to the generation of vacancies at the annealing of disordered

crystal regions.
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