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Вычислены равновесные поверхностные концентрации пассивирующих адатомов для кристалла кремния,
находящегося в равновесии с газом водорода H2 или D2. Различие поверхностных концентраций адатомов H
и D определяется разницей их поверхностных локальных колебаний. Равновесные поверхностные концентра-
ции дейтерия оказываются на порядок больше поверхностных концентраций водорода.

В настоящей работе выполнен расчет поверхностных
концентраций атомов водорода H (или дейтерия D) на
поверхности кремния, которая находится в равновесии с
газом молекул H2 (или D2). Для описания равновесия
необходимы химические потенциалы H (или D) на по-
верхности и химические потенциалы H (или D) в газе.
Наряду с электронным вкладом химический потенциал
адатома H (или D) имеет колебательный вклад, кото-
рый определяется динамикой кристаллической решетки
с примесями. Химический потенциал H (или D) в газе
известен из термодинамики двухатомных газов. Условие
равенства химического потенциала адатома химическо-
му потенциалу H (или D) в газе в термодинамическом
равновесии позволяет найти равновесную поверхност-
ную концентрацию H (или D). Показано, что поверх-
ностная концентрация D-адатомов на порядок больше
поверхностной концентрации H-адатомов. Для просто-
ты рассматривается нереконструированная поверхность
кремния (100), имеющая симметрию простой квадратной
решетки. Мы считаем, что адатом с массой MH (или MD)
расположен над поверхностным атомом кремния, имею-
щим массу M, и связан с ней силовой константой γ .
При низкой концентрации адатомов в приближении бли-
жайших соседей можно получить следующее характери-
стическое уравнение для определения частот локальных
колебаний адатомов [1]:

1−
γω2

ω2 − ω2
0

G(ω2) = 0, (1)

где ω2
0 = γ/M(H,D), G(ω2) — диагональный элемент

матрицы функций Грина для полубесконечного кристал-
ла [2].

При численных расчетах частот локальных колебаний
из уравнения (1) считалось, что силовая постоянная γ
с хорошей точностью равна эффективной силовой по-
стоянной для центральных сил в связи Si–Si на поверх-
ности, т. е. γ = 8.8 · 104 дин/см. Далее используются
экспериментально измеренные значения частот поверх-
ностных колебаний адатомов ω

(H)
loc = 3.96 · 1014 c−1,

ω
(D)
loc = 2.83 · 1014 c−1 [4], которые несколько отличаются

от частот, рассчитанных по уравнению (1).

Из колебательной части статистической суммы кри-
сталла с адатомами, записанной через функцию рас-
пределения частот, получаются следующие химические
потенциалы для адатомов H и D:

µ
(H,D)
surf = T ln n(H,D) + 3T ln

[
2 sin h

~ω(H,D)
loc

2T

]
+ ε(H,D). (2)

Здесь n(H,D) — равновесные поверхностные концентра-
ции адатомов H или D. Так как энергии связи изотопов
равны, т. е. εH = εD, разность химических потенциалов
для H и D возникает из-за различных частот их локаль-
ных колебаний, ω(H)

loc 6= ω
(D)
loc .

Химические потенциалы для газа H и D получаются из
условия равновесия для реакции диссоциации H2 = 2H
(или D2 = 2D) и из химического потенциала молекулы,
состоящей из двух одинаковых атомов, [5]:

µ(H,D)
gas =

1
2

[
T ln P(H2,D2) − cpT ln T − ζ(H2,D2)T

+
~ω(H2,D2)

2
+ ε0

]
. (3)

Здесь PH2 и PD2 — давление соответствующих газов,
cp — удельная теплоемкость при постоянном давлении,

ζH2 = ln

[
IH2

~5

(
MH2

2π

)3/2
]
,

ζD2 = ln

[
ID2

~5

(
MD2

2π

)3/2
]

— химические постоянные газов водорода и дейтерия
соответственно; IH2 и ID2 — моменты инерции молекул
H2 и D2, ω(H2) и ω(D2) — частоты колебаний этих
молекул, ε0 — энергия связи молекулы в газе. Под-
становка химических потенциалов (2) и (3) в условие
термодинамического равновесия

µ
(H)
surf = µ(H)

gas , (4)

µ
(D)
surf = µ(D)

gas , (5)

дает уравнение для определения поверхостных концен-
траций n(H) и n(D). Так как частоты локальных колебаний
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ω
(H)
loc и ω(D)

loc удовлетворяют условию ~ω(H)
loc , ~ω

(D)
loc > T и

так как IH2/ID2 = MH2/MD2, отношение концентраций
адатомов имеет вид

n(D)

n(H)
=
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MH2

MD2

)5/4

exp

3~
[
ω
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(D
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]
2T


× exp

[
~ω(D2) − ~ω(H2)

4T

]
. (6)

Основной вклад в это выражение дается первым экспо-
ненциальным множителем, который содержит разность
частот локальных колебаний H и D. Так как ω(H)

loc > ω
(D)
loc ,

концентрация дейтерия существенно превосходит кон-
центрацию водорода. Наш расчет показал, что при типич-
ных для технологии температурах T = (600−700) K это
отношение порядка 10. Вполне вероятно, что различие в
динамике колебаний изотопов H и D является одним из
факторов, объясняющих большой изотопический эффект
в МОП–транзисторах. Этот эффект наблюдался в рабо-
те [6], где пассивация поверхности кремния водородом
была заменена на пассивацию дейтерием.
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