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Проведено моделирование пассивации дырочного кремния в процессе диффузии водорода путем решения
диффузионно-кинетических уравнений с учетом образования водородно-акцепторных пар, внутреннего
электрического поля и эффекта экранирования. Экранирование свободными носителями ионов водорода и
акцепторной примеси приводит к уменьшению их радиуса взаимодействия и ослаблению концентрационной
зависимости коэффициента диффузии водорода при высоких уровнях легирования кремния. Соответствие
расчетных и экспериментальных профилей дырок и водородно-акцепторных пар достигается в широком диа-
пазоне уровней легирования кремния бором от 4 ·1014 до 1.2 ·1020 см−3 при энергии связи пар 0.70−0.79 эВ.
Радиус кулоновского взаимодействия ионов водорода и бора при слабом легировании составляет 35 Å
и уменьшается с увеличением уровня легирования.

1. Введение

При обработке монокристаллического кремния, ле-
гированного акцепторными примесями (B, Al, Ga, In,
Tl), в водород-содержащей плазме, парах воды или вод-
ных растворах при температурах 65−200◦C наблюда-
ется увеличение удельного сопротивления приповерх-
ностных слоев [1–3]. Установлено, что это происходит
в результате пассивации акцепторов ионами водорода
путем образования нейтральных водородно-акцепторных
пар A−H+, где A− — ионизованный акцептор [1,2], а
не вследствие компенсации при введении водородных
доноров, как полагалось в [4]. Структура и симметрия
пар A−H+ в решетке кремния обсуждается в [2]. Наи-
более вероятными полагаются конфигурации с атомом
водорода вблизи центра связи между узельными атомами
акцептора и кремния (”bond-centered”), а также с атомом
водорода на продолжении этой связи за атомом примеси
(”dopant-antibonding”). Ширина области пассивации про-
порциональна корню квадратному из времени и умень-
шается с увеличением уровня легирования; профили
водорода имеют ступенчатый характер с высотой сту-
пеньки, равной уровню легирования, вблизи поверхности
наблюдается накопление водорода [1,2].

Для описания диффузии водорода в дырочном кремнии
был предложен ряд моделей, в которых учитывались:
различные зарядовые состояния атомов H в Si с соответ-
ствующими разными коэффициентами диффузии [5–7],
влияние внутреннего электрического поля на диффузию
ионизованного водорода [5–9], взаимодействие атомов H
с атомами легирующей примеси [6–10], образование мо-
лекул H2 [6,11], а также многократный захват атомов H
на акцепторы [11]. Ступенчатый характер профилей во-
дорода объяснялся его захватом на ловушки-акцепторы с
образованием неподвижных комплексов [6–11], а также
влиянием внутренного электрического поля [8]. Накоп-
ление в поверхностном слое водорода, не участвующего
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в пассивации, связывалось с его захватом на поверх-
ностные дефекты-ловушки, образовавшиеся в результа-
те воздействия плазмы [6,7], а также с многократным
захватом атомов H на акцепторы при высоких уровнях
легирования [11]. Влияние уровня легирования на шири-
ну области пассивации исследовалось в работах [8,10,12].
В работе [8] это влияние объяснялось увеличением коэф-
фициента диффузии водорода под действием внутреннего
электрического поля в области компенсации акцепторов
водородными донорами. Установлено, однако, что при
диффузии водорода в дырочный кремний имеет место
не компенсация, а пассивация акцепторов[1,2]. Кроме
того, в этом случае ширина полки на профилях водорода
уменьшается с понижением уровня легирования, что
не соответствует экспериментальным данным. В рабо-
тах [10,12] наблюдаемое уменьшение ширины области
пассивации с повышением уровня легирования объяс-
нялось усилением комплексообразования ионов водо-
рода с ионизованными акцепторами. Ширина области
пассивации L оценивалась с помощью эффективного
коэффициента диффузии Def = L2/t, где t — время пасси-
вации. Для Def были получены следующие зависимости
от уровня легирования кремния бором CB: обратно
пропорциональная [10] (при 150◦C)

Def =
8.5 · 1014 DH

CB
, (1)

где DH — коэффициент диффузии свободного водорода,
и зависимость вида [12]

Def =
DH

1 + rCB exp(EB/kT)
, (2)

где EB — энергия связи ионов водорода и бора в ком-
плексе (EB + 0.6± 0.1 эВ), r — эмпирический параметр
(r = 7 · 10−5/5 · 1022), k — постоянная Больцмана,
T — абсолютная температура. Зависимости (1) и (2)
построены на рис. 1 вместе с экспериментальными зна-
чениями L2/t из работ [12–14] при 150◦C. Как видно из
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Рис. 1. Зависимость эффективного коэффициента диффузии
водорода от уровня легирования кремния бором по данным
работ: 1 — [13], 2 — [14], 3 — [12], 4 — [18] при темпера-
туре, ◦C: 1, 2, 3 — 150, 4 — 122, 5 — расчет по модели при EB:
0.73 эВ для 150◦C и 0.79 эВ для 122◦C; 6 — расчет по (1),
7 — расчет по (2).

рисунка, зависимость (1) удовлетворительно описывает
экспериментальные результаты только в области низких
концентраций, а зависимость (2) — только в области вы-
соких. Из рисунка также видно, что показатель степени m
экспериментальной зависимости Def(C

m
B) с увеличением

уровня легирования изменяется от m = −1 до m∼= −0.5.
Этот результат свидетельствует об ослаблении взаимо-
действия ионов водорода H+ и акцепторов A− при высо-
ких уровнях легирования, что можно связать с эффектом
экранирования ионов свободными носителями.

Цель настоящей работы — моделирование процесса
пассивации дырочного кремния водородом с учетом
эффекта экранирования.

2. Уравнение модели

Полагаем, что водород в p-Si существует в двух за-
рядовых состояниях — нейтральном H0 и положитель-
ном H+, связанных друг с другом реакцией перезарядки

H0 + h+ ↔ H+, (3)

где h+ — дырка. Положительно заряженный ион водоро-
да H+ взаимодействует с отрицательно заряженным ио-
ном акцептора A− с образованием донорно-акцепторной
неподвижной пары H+A−

H+ + A− ↔ H+A−. (4)

Диффузия водорода в нейтральном и ионизованном со-
стояниях с образованием неподвижных водородно-акцеп-

торных пар описывается системой диффузионно-ки-
нетических уравнений

∂H0

∂t
= D0

H
∂2H0

∂x2
− k1H0 p + k2H+, (5)

∂H+

∂t
= D+

H
∂2H+

∂x2
+ k1H0 p− k2H+ − k3H+A−

+ k4W− D+
H

∂

∂x

(
H+

p
∂p
∂x

)
, (6)

∂W
∂t

= −
∂A−

∂t
= k3H+A− − k4W, (7)

где D0
H и D+

H — коэффициенты диффузии свободного
водорода в нейтральном и ионизованном состояниях
соответственно, k1 и k2 — константы скоростей прямой
и обратной реакции (3) соответственно, k3 и k4 —
константы скоростей прямой и обратной реакции (4)
соответственно, W — концентрация пар, p — концен-
трация дырок,

p =
1
2

[
A− −H+ +

√
(A− −H+)2 + 4n2

i

]
, (8)

где ni — собственная концентрация носителей. Послед-
ний член в (6) учитывает влияние внутреннего элек-
трического поля на диффузию ионов H+ . Склады-
вая (5)–(7), получаем

∂H
∂t

= D0
H
∂2H0

∂x2
+

∂

∂x

(
D+

HhE
∂H+

∂x

)
, (9)

где H — полная концентрация водорода,
H = H0 + H+ + W, hE — фактор влияния внутреннего
электрического поля на диффузию ионов H+

hE = 1−
H+

p
∂p/∂x
∂H+/∂x

. (10)

При выполнении условий локального равновесия в реак-
ции (3)

H+ = k12H0 p, (11)

где k12 — константа равновесия реакции (3), k12 = k1/k2,
и в реакции (4)

W = k34H+A−, (12)

где k34 — константа равновесия реакции (4), k34 = k3/k4,
уравнение (9) приводится к виду уравнения диффузии с
коэффициентом диффузии, зависящим от концентрации
компонентов,

∂H
∂t

=
∂

∂x

(
DH

∂H
∂x

)
, (13)

где

DH =
D0

HH0 + D+
HhEH+

H
=

D0
H + D+

HhEk12p
1 + k12 p + k12k34pA−

. (14)
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Граничным условием при диффузии полагается постоян-
ство концентрации нейтрального водорода на поверхно-
сти (при x = 0): H0(0, t) = H0

s = const, откуда для
полной концентрации водорода на поверхности имеем
граничное условие

Hs = H0
s

[
1 + k12ps(1 + k34A−s )

]
, (15)

где ps и A−s — поверхностные концентрации дырок и
свободных ионов акцептора соответственно.

3. Параметры модели

Параметрами модели являются: D0
H, D+

H , k12, k34 и H0
s .

Поскольку имеются многочисленные данные, свидетель-
ствующие о высоком коэффициенте диффузии водорода
в нелегированном, т. е. не содержащем ловушек, крем-
нии [1–3], в качестве D0

H берем экспериментальные
данные [15], дающие максимальный коэффициент диф-
фузии при экстраполяции к температурам пассивации,
D0

H = 9.4 · 10−3 exp(−0.48/kT). Как показано в рабо-
те [9], при температурах вблизи комнатной D+

H близок
к экстраполированным данным [15], поэтому принима-
ем D+

H = D0
H.

Константа равновесия реакции перезарядки (3) опре-
деляется уровнем H+ в запрещенной зоне (k12)

−1 =
= pH = Nv exp[(E+

H − EV)/kT], где Nv — эф-
фективная плотность состояний в валентной зоне,
(E+

H − EV) — положение уровня H+ в запрещенной
зоне кремния относительно потолка валентной зоны
(E+

H = EV + 0.60 эВ [6,7]), pH — концентрация ды-
рок при уровне Ферми, совпадающем с уровнем E+

H .
Константа равновесия реакции образования водородно-
акцепторных пар (4) k34 = k3/k4, где k3 = 4πRD+

H,
k4 = ν exp[−(EB +EM)/kT], R — радиус взаимодействия
ионов H+ и A−, ν — частота колебаний ионов в паре,
EB — энергия связи ионов в паре, EM — энергия мигра-
ции ионов H+. В работе [16] определены частоты коле-
баний и энергии активации отжига EA (EA = EB + EM)
водородно-акцепторных пар в кремнии. Так, для пар B-H
в [16] получено ν = 2.8 · 1014 с−1, EA = 1.28 ± 0.03 эВ,
откуда при EM = 0.48 эВ имеем EB

∼= 0.8 эВ.
При выборе поверхностной концентрации нейтрально-

го водорода H0
s мы исходили из того, что пассивация p-Si

обусловлена образованием пар H+A−, а не компенсаци-
ей водородными донорами. А именно, концентрация H+

s
не может превосходить уровень легирования кремния
акцепторной примесью CA. Условие H+

s < CA выпол-
няется при H0

s < pH, где pH
∼= 3 · 1011−1 · 1012 см−3

при E+
H = EV + 0.60 эВ и температурах пассивации

T = 122−150◦C.
Относительно радиуса взаимодействия ионов H+ и A−

в различных моделях имеется значительный разброс
от R = 0.5 Å [10] до R = 50−100 Å [9]. Оценка
радиуса взаимодействия может быть проведена из усло-
вия равенства энергии взаимодействия между ионами

тепловой энергии kT. При кулоновском характере взаи-
модействия ионов H+ и A− в решетке кремния получаем
R ∼= 35 Å при T = 122−150◦C. При высоких уровнях
легирования радиус взаимодействия, по-видимому, не
может превышать длину экранирования Дебая. В связи с
этим полагаем, что эффективный радиус взаимодействия
ионов H+ и A− с учетом эффекта экранирования выра-
жается соотношением

RL =
RLD

R + LD

, (16)

где LD — длина экранирования Дебая, LD =
√

εε0kT
q2CA

,

ε — относительная диэлектрическая проницаемость Si,
ε0 — абсолютная диэлектрическая проницаемость ваку-
ума, q — заряд электрона. При низких концентрациях
акцепторов CA < 2 ·1016 см−3 имеем LD > 10R и RL

∼= R,
а при высоких концентрациях CA > 2 · 1020 см−3 имеем
LD < 0.1R и RL

∼= LD.
При используемых значениях параметров характер-

ные времена жизни ионов H+ в свободном состоя-
нии 1/(k3A−) и в связанном состоянии 1/k4, так же
как и времена электронной перезарядки в (3), мно-
го меньше используемых времен пассивации. В этом
случае, вследствие интенсивного обмена частиц между
состояниями [17], условия локального равновесия (11)
и (12) действительно выполняются, поверхностная кон-
центрация Hs не зависит от времени, а коэффициент
диффузии DH является функцией полной концентрации
водорода.

4. Результаты расчета и их обсуждение

Уравнение диффузии (13) с коэффициентом диффу-
зии (14) и с граничным условием на поверхности (15)
решалось численно методом конечных разностей с ис-
пользованием неявной разностной схемы. Концентрации
компонентов диффузии находились из полной концен-
трации водорода методом итераций с использованием
соотношений локального равновесия (11), (12) и усло-
вия сохранения локальной концентрации акцепторной
примеси.

Распределения концентраций компонентов диффу-
зии H0, H+, W и A− по глубине при однородном легиро-
вании кремния акцепторной примесью бора с концентра-
цией CB = 1.3·1018 см−3 показаны на рис. 2. При найден-
ных значениях параметров на протяжении всего профиля
выполняется соотношение W > H+ > H0. Вблизи
поверхности концентрация комплексов приближается к
уровню легирования кремния акцепторами W ∼= CA,
приводя к соответствующему уменьшению концентрации
свободных ионов акцептора и дырок и обеспечивая таким
образом пассивацию приповерхностного слоя кремния.
Учет эффекта экранирования приводит к увеличению
ширины области пассивации (ср. кривые 1–4 и 1′–4′).
На рис. 3 представлены расчетные профили водородно-
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Рис. 2. Профили концентраций компонентов по глуби-
не Si, легированного бором, (CB = 1.3 · 1018 см−3):
1, 1′ — H0, 2, 2′ — H+, 3, 3′ — W, 4, 4′ — B− с учетом (1–4)
и без учета (1′–4′) экранирования при значениях параметров:
H0

s = 1 · 1012 см−3, EB = 0.73 эВ (T = 150◦C, t = 10 мин).

Рис. 3. Профили концентраций пар при пассивации Si,
легированного бором, с концентрацией CB, см−3: 1 — 1 · 1019,
2 — 3 · 1019, 3 — 6 · 1019, 4 — 1.2 · 1020. Точки —
экспериментальные данные [12], сплошная линия — расчет по
модели при H0

s = 1 · 1012 см−3, EB
∼= 0.74 эВ (T = 150◦C,

t = 20 ч).

акцепторных пар при высоких (1 · 1019−1.2 · 1020 см−3)
уровнях легирования кремния бором и соответствую-
щие экспериментальные профили, полученные в рабо-
те [12] методом ИК отражения, при температуре пасси-
вации 150◦C. Как видно из рисунка, расчетные профили

удовлетворительно описывают экспериментальные при
значениях параметров H0

s = 1 · 1012 см−3 и EB = 0.73 эВ.
На рис. 4 представлены расчетные профили распреде-
ления дырок при более низких (4 · 1014−7.5 · 1018 см−3)
уровнях легирования кремния бором и соответствующие
экспериментальные профили, полученные в работе [18]
методом сопротивления растекания, при температуре
пассивации 122◦C. Удовлетворительное соответствие
расчетных профилей с экспериментальными достигается
при значениях H0

s от 1 ·109 до 2 ·1010 см−3, EB
∼= 0.79 эВ

для низких концентраций (от 4 · 1014 до 7.4 · 1015 см−3)
и EB

∼= 0.70 эВ для высокой концентрации (5 ·1018 см−3).
Расчетные зависимости Def = L2/t от уровня легирова-
ния при T = 150 и 122◦C приведены на рис. 1 (сплошные
линии). За ширину области пассивации L принималась
глубина, при которой концентрация пар или дырок со-
ставляла 0.5 от уровня легирования. Как видно из рис. 4,
зависимости, рассчитанные по модели с учетом эффекта
экранирования, позволяют удовлетворительно описать
поведение Def в зависимости от уровня легирования как
при низких, так и при высоких концентрациях акцепто-
ров. Во всем диапазоне легирования при используемых
значениях параметров в выражении (14) для DH имеем

k12p � 1 и k34A � 1, поэтому DH
∼=

D0
HhE

k34A− . При

низких концентрациях акцепторов (CA < 2 · 1016 см−3)
k34 не зависит от концентрации, на фронте диффузии при
A− ∼= CA имеем DH ∼ 1/CA. При высоких концентраци-
ях акцепторов (CA > 2 · 1020 см−3) k34 ∼ 1/

√
CA, на

фронте диффузии при A− ∼= CA имеем DH ∼
√

CA.

Рис. 4. Профили концентраций дырок при пассивации Si,
легированного бором, с концентрацией CB, см−3: 1 — 4 · 1014,
2 — 1.3 · 1015, 3 — 7.4 · 1015, 4 — 5 · 1018. Точки —
экспериментальные данные [18], сплошная линия — расчет по
модели при H0

s , см−3: 1, 4 — 2 · 1010, 2 — 1.3 · 1010, 3 — 1 · 109;
EB, эВ: 1–3 — 0.79, 4 — 0.70. (T = 122◦C, t = 1 ч для 1–3
и t = 4 ч для 4).
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Найденные значения энергии связи при низких уров-
нях легирования EB

∼= 0.79 эВ соответствуют экспери-
ментальным данным работы [16], тогда как при высоких
EB = 0.70−0.73 эВ — несколько ниже. Этот результат
может быть связан с влиянием эффекта экранирования
не только на радиус взаимодействия, но и на энергию
связи. Отметим, что теоретические расчеты для энергии
связи (диссоциации) пары B−H+ в конфигурации цен-
тральной связи дают значение 0.70 эВ [19], достаточно
близкое к найденным. Значения поверхностной концен-
трации нейтрального водорода (H0

s < pH), по-видимому,
определяются конкретными условиями гидрогенизации
в каждом эксперименте. Значение R = 35 Å соответ-
ствует радиусу взаимодействия при чисто кулоновском
характере взаимодействия между ионами H+ и A− в
решетке кремния и лежит между нейтральными ранее
значениями от 0.5 Å [10] до 50−100 Å [9], приближаясь
к значениям 30 и 40 Å, определенным в [6] и [16]
соответственно.

Отметим, что в вышеперечисленных моделях [2,9–11]
не учитывался распад водородно-акцепторных пар, то-
гда как в настоящей модели образование пар полага-
лось обратимым в связи с малым временем их жизни
(1/k4 < 100 с) при температурах пассивации. Уменьше-
ние эффективного радиуса взаимодействия вследствие
эффекта экранирования, согласно (16), позволяет опи-
сать процесс пассивации дырочного кремния в широком
диапазоне уровней легирования без привлечения образо-
вания молекул H2 и многократного захвата атомов H на
акцепторы, используемых в моделях [6,11].

5. Заключение

Проведено моделирование пассивации дырочного
кремния водородом при различных уровнях легирования
путем решения диффузионно-кинетических уравнений
для свободного водорода в нейтральном и положи-
тельно заряженном состояниях с учетом образования
водородно-акцепторных пар, внутреннего электрическо-
го поля и эффекта экранирования. Количественное со-
ответствие расчетных профилей с экспериментальными
в широком диапазоне уровней легирования кремния
бором от 4 · 1014 до 1.2 · 1020 см−3 достигается при
использовании данных по коэффициенту диффузии водо-
рода в нелегированном кремнии [15], донорном уровне
E+

H = EV + 0.60 эВ [6,7], поверхностной концентрации
нейтрального водорода H0

s < pH и энергии связи пар
EB = 0.70−0.79 эВ, близкой к данным [16]. Радиус
взаимодействия ионов водорода и акцептора в решет-
ке кремния определяется кулоновским взаимодействием
(R = 35 Å при слабом легировании) и уменьшается с
повышением уровня легирования в соответствии с выра-
жением (16) вследствие эффекта экранирования ионов
свободными носителями.
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Influence of screening effect on hydrogen
passivation of hole silicon
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Abstract The simulation of hole silicon passivation during hydro-
gen diffusion with account of hydrogen-acceptor pairs formation,
unternal electrical field and screening effect has been carried out.
Screening by hydrogen and acceptor ions results shortening their
interaction radii and slacking the concentration dependence of
hydrogen diffusivity at high level of silicon doping. The account
of screening effect allows to quantitatively describe hole and
hydrogen-acceptor pair concentration profiles in the passivation re-
gion of hole silicon. The consistency of simulated and experimental
profiles is reached in a broad band of doping levels from 4 · 1014

to 1.2 · 1020 cm−3, the pair binding energy being 0.70−0.79 eV
while the radius of the Coulomb interaction of hydrogen and
boron ions is equal to 35 Å under low doping and decreases with
increasing doping level.
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