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Влияние состояния водорода в решетке
на эффективность введения донорных центров
в кислородсодержащем кремнии
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Проведены исследования эффективности введения донорных центров в кислородсодержащем Si при тер-
мообработках при 450◦C после предварительной гидрогенизации в плазме водорода и облучения γ-квантами
60Co. Показано, что максимальная скорость введения донорных центров наблюдается в образцах, содержащих
водород в атомарной форме. Облучение Si γ-квантами 60Co с предварительно гидрогенизированным в плазме
водорода слоем приводит к высвобождению атомарного водорода из связанных состояний. Это повышает
скорость введения донорных центров при последующих термообработках при 450◦C.

PACS: 81.40.Ef, 81.40.-g, 61.80.Ed, 73.30.+y

1. Введение

Известно, что низкотемпературные обработки кисло-
родсодержащего Si в диапазоне температур 300−500◦C
приводят к образованию электрически активных донор-
ных центров с участием атомов кислорода — термодо-
норов [1]. Эффективность образования таких комплексов
во многом определяется дефектно-примесной подсисте-
мой кристалла и условиями термообработок [2]. Легиру-
ющие и неконтролируемые примеси, присутствующие в
исходных кристаллах, могут приводить как к ускорению,
так и к замедлению скорости образования термодоноров.
Так, предварительное насыщение кристаллов Si водоро-
дом приводит к возрастанию скорости генерации термо-
доноров [3–5]. Предполагается, что увеличение связано с
существенным возрастанием подвижности кислорода за
счет уменьшения энергии активации миграции в резуль-
тате межпримесного взаимодействия с водородом [6].
Водород в исследуемые образцы чаще всего вводился
посредством высокотемпературных (1200−1300◦C) об-
работок в атмосфере H2 с последующим быстрым охла-
ждением [3,4]. После таких режимов обработки водород
при комнатной температуре находится в основном в
виде молекул H2 и только незначительная его часть —
в атомарной форме. Остается неясным вопрос — ато-
марный или молекулярный водород вызывает ускорение
диффузии кислорода.

В связи с этим цель данной работы заключается в
выяснении степени влияния состояния водорода в ре-
шетке Si на рост эффективности образования донорных
центров в Si, выращенном по методу Чохральского
(Cz-Si).
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2. Методика эксперимента

В экспериментах использовались образцы марки
КДБ-20 и КДБ-7.5. Гидрогенизация осуществлялась в
плазме атомарного водорода, получаемой высокоча-
стотным разрядом (13.56 МГц), в диапазоне темпера-
тур Thg = 100−200◦C. Облучение γ-квантами 60Co ве-
лось при температуре 160◦C на воздухе. Термообработ-
ки проводились в цилиндрической печи на воздухе при
температуре Tann = 450◦C в течение 15 мин. Профили
ионизованной примеси в приповерхностной области пла-
стины определялись путем измерений C−V-характерис-
тик полупроводниковых структур с барьерами Шоттки.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1, a представлены профили распределения
концентрации ионизованной примеси N = Na − Nd в
Cz-Si после ряда циклических обработок, где Na и
Nd — концентрации акцепторов и доноров соответ-
ственно. Цикл обработки представлял собой гидроге-
низацию в течение 15 мин в водородной плазме при
температуре Thg = 100◦C с последующим 15-минутным
прогревом в печи при температуре Tann = 450◦C. Та-
кая периодическая гидрогенизация приповерхностной
области кремния позволяет организовать постоянную
„подпитку“ структуры атомарным водородом в процессе
термообработки. При этом в качестве ограниченного ис-
точника атомарного водорода выступают электрически
нейтральные комплексы типа (AH)0, образующиеся при
взаимодействии водорода (H+) с акцепторной примесью
(A−) в кремнии. Как следует из литературных данных,
температура стабильности этих комплексов составляет
160−180◦C [7]. При температуре 450◦C атомы водо-
рода высвобождаются с этих комплексов и начинают
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диффундировать. Из представленной на рис. 1, b зави-
симости видно, что максимальная скорость роста донор-
ных центров (ДЦ) наблюдается в течение первых трех
циклов обработки. Дальнейшие обработки не оказывают
существенного влияния на рост ДЦ, и скорость роста
становится сравнимой со скоростью введения ДЦ в
негидрогенизированных структурах (ср. кривые 4 и 7 на
рис. 1, a). Это может быть, в частности, связано с тем,
что с каждым последующим циклом гидрогенизации до-
ля водорода, накопленного на нейтральных комплексах
(AH)0, уменьшается.

В пользу такого предположения свидетельствуют ре-
зультаты, представленные на рис. 2. Обработка в плаз-
ме атомарного водорода исходного образца в течение

Рис. 1. a — профили концентрации ионизованной примеси
после циклических обработок (1–5) и после — только отжи-
гов (6, 7). 1 — 1 цикл, 2 — 2 цикла, 3 — 3 цикла, 4 — 4 цикла,
5 — 5 циклов, 6 — отжиг при Tann = 450◦C в течение 30 мин;
7 — отжиг при Tann = 450◦C, 60 мин. b — концентрация
ионизованной примеси на глубине 3 мкм в зависимости от
числа циклов. Материал — Si марки КДБ-7.5. Цикл: 15 мин
H+ (Thg = 100◦C) + 15 мин при Tann = 450◦C.

Рис. 2. Профили концентрации ионизованной примеси после
гидрогенизации (H+) и термообработки (ТО). 1 — до гидроге-
низации: 2 — 10 мин H+; 3 — 10 мин H+ + TO; 4 — 10 мин
H+ + TO + 10 мин H+. Материал — Si марки КДБ-20. Гид-
рогенизация проводилась при Thg = 100◦C. Термообработка
проводилась при Tann = 450◦C в течение 15 мин.

10 мин приводит к понижению концентрации электри-
чески активной примеси до уровня 2 · 1014 см−3 на глу-
бине 7 мкм (кривая 2). Последующий прогрев при 450◦C
ведет к распаду образовавшихся нейтральных комплек-
сов (AH)0 и восстановлению концентрации электриче-
ски активной примеси практически до исходной величи-
ны (кривая 3). После дополнительной гидрогенизации
в течение еще 10 мин (кривая 4) глубина пассивиро-
ванной области составила 4 мкм и количество водорода
в электрически нейтральных комплексах (AH)0 стала
меньше. Поскольку условия гидрогенизации остались
прежними, это свидетельствует об образовании электри-
чески неактивных стабильных комплексов с водородом.
В частности, атомарный водород может объединяться
в молекулы H2 или накапливаться на центрах захвата
в составе более стабильных комплексов дефектов [8].
Из приведенных данных следует, что наблюдается кор-
реляция между концентрацией атомарного водорода и
эффективностью введения ДЦ. Поскольку известно, что
воздействие ионизирующего излучения (электронами,
γ-квантами 60Co) приводит к освобождению атомов
водорода из связанных электрически неактивных форм
и перераспределению подвижного атомарного водорода
между ловушками [9], нами было проведено облучение
γ-квантами 60Co при T = 160◦C. Полученные после
облучения различной длительности результаты для об-
разцов, прошедших предварительную гидрогенизацию в
течение 60 мин при 100◦C, представлены на рис. 3.

Такие условия гидрогенизации позволяют накопить
водород в решетке кремния в различных формах (ато-
марном в составе комплексов точечных дефектов или
молекулярном) [10]. Концентрация ионизованной приме-
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Рис. 3. Профили концентрации ионизованной примеси после
различных типов обработок. 1 — до гидрогенизации, 2 — пос-
ле гидрогенизации + TO; 3 — после обработки 2 + облучение
20 мин; 4 — после обрабоки 2 + облучение 80 мин; 5 — после
обработки 2 + облучение 140 мин; 6 — после обработ-
ки 5 + ТО. Материал — кремний КДБ-20. Гидрогенизация:
при Thg = 100◦C в течение 60 мин. Термообработка (ТО): при
Tann = 450◦C в течение 15 мин.

Рис. 4. Профили концентрации ионизованной примеси после
облучения и термообработки. 1 — исходный Si, 2–4 — после
облучения в течение времени t, мин: 2 — 20, 3 — 80, 4 — 140;
5 — после облучения в течение 140 мин и отжига при 450◦C.

си после гидрогенизации и термообработки составляет
∼ 1.75 · 1014 см−3 (кривая 2). При последующем облу-
чении γ-квантами с увеличением длительности от 20
до 140 мин наблюдается незначительное понижение
концентрации ионизированной примеси. Оно связано
как с возможной пассивацией легирующей примеси
и образованием электрически нейтральных комплексов
(AH)0 за счет высвобождения атомарного водорода, так
и с введением компенсирующих радиационных дефектов.

Относительно низкую степень компенсации с ростом
дозы облучения можно объяснить тем, что атомарного
водорода достаточно для пассивации образующихся ра-
диационных дефектов [9]. Проведенная последующая ТО
при 450◦C приводит не к восстановлению (за счет от-
жига радиационных дефектов), а к дальнейшему умень-
шению концентрации ионизованной примеси вплоть до
1014 см−3 (кривая 6). Такое поведение может быть
обусловлено быстрым ростом концентрации ДЦ в при-
сутствии атомарного водорода, который был накоплен в
кристалле кремния в составе электронейтральных ком-
плексов. Это подтверждается результатами контрольно-
го эксперимента (рис. 4), где представлены профили
концентрации ионизованной примеси после облучения и
ТО исходного (негидрогенизированного) образца. С уве-
личением дозы облучения концентрация ионизованной
примеси монотонно понижается от 3 · 1014 см−3 у ис-
ходного образца (кривая 1) до 1.2 · 1014 см−3 после
облучения в течение 140 мин (кривая 4). После ТО при
температуре 450◦C (кривая 5) концентрация ионизован-
ной примеси восстанавливается и практически достигает
исходной, что связано с отжигом введенных точечных
радиационных дефектов.

4. Заключение

Таким образом, полученные экспериментальные ре-
зультаты позволяют сделать вывод, что увеличение
концентрации водорода именно в атомарном состоянии
в кремнии приводит к росту эффективности введения
кислородсодержащих донорных центров при термообра-
ботках 450◦C, что может быть обусловлено увеличением
скорости диффузии кислорода.
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