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Впервые разработана количественная модель приповерхностного перераспределения легирующей примеси
в кремнии в процессе протонно-стимулированной диффузии. Согласно модели, приповерхностный пик
концентрации примеси обусловлен миграцией к поверхности нейтральных пар примесь–собственный меж-
узельный атом с последующим их распадом и накоплением примеси на поверхности кремния в тонком δ-слое.
Следующие в глубь за приповерхностным пиком концентрации области обеднения и обогащения вызваны
вытеснением ионизованной примеси электрическим полем из приповерхностной области его проникновения.
Поле создается образующимся под действием протонного облучения зарядом пленки естественного оксида
на поверхности кремния. Диффузионно-кинетические уравнения для примеси, собственных межузельных
атомов, вакансий и пар примесь–собственный межузельный атом решались численно совместно с уравнением
Пуассона. Показано количественное соответствие расчетов экспериментальным данным по протонно-
стимулированной диффузии примеси бора в приповерхностной области кремния.

PACS: 61.72.Bb, 66.30.Jt, 61.72.Tt, 85.40.Ry

1. Введение

Облучение кремния протонами (H+) или другими
легкими ионами (Ne+, Ar+) приводит к образованию
пар Френкеля и избыточных собственных точечных де-
фектов (СТД) — вакансий и собственных межузельных
атомов (СМА). При повышенных температурах облу-
чения (500−800◦C) наблюдается ускоренная протонно-
стимулированная диффузия (ПСД) легирующих при-
месей (B, P, As, Sb) [1–6], в результате которой в
области конца пробега ионов (Rp) наблюдается чередо-
вание максимумов и минимумов на концентрационных
распределенных примесей [7,8]. Было показано [9], что
при низких концентрациях примеси (C < 1018 см−3) в
области x = Rp располагается максимум, а при высоких
концентрациях (C > 1019 см−3) — минимум. Образо-
вание максимума при низких концентрациях примеси
объяснялось в рамках вакансионного механизма потоком
примеси навстречу потоку вакансий из области их
максимальной генерации при x = Rp (восходящая диф-
фузия) [10,11], а также взаимодействием ионов примеси
с заряженными дефектами [12]. Образование минимума
при высоких концентрациях примеси объяснялось в
рамках двухпотокового механизма (медленного по узлам
и быстрого по междоузлиям или в виде пар СТД-
примесь) диффузией быстрого компонента из области
генерации СТД [7,13,14].

Помимо объемного перераспределения примеси в об-
ласти конца пробега протонов при x = Rp в процес-
се ПСД с помощью метода вторичной ионной масс-
спектроскопии (ВИМС) в работах [14–16] было об-
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наружено также перераспределение легирующей при-
меси в тонком приповерхностном слое кремния тол-
щиной ∼ 10 нм. Приповерхностная ПСД наблюдалась
как для акцепторной примеси B [14–16], так и для
донорных примесей P и Sb [16] при достаточно высоких
уровнях легирования подложки (C ≈ 1019 см−3). В ра-
ботах [14,15] приповерхностная ПСД не обсуждалась.
В работе [16] в качестве возможных причин явления
назывались: образование приповерхностного максимума
дефектов [17], повышенное поверхностное дефектооб-
разование, а также сток комплексов примесь–вакансия
на поверхность. В работе [18] причиной поверхност-
ной ПСД полагалось присутствие в приповерхностной
области неких ловушек для радиационных дефектов и
примеси. Количественной модели явления предложено
не было.

Цель настоящей работы заключалась в разработке
количественной модели перераспределения легирующей
примеси в приповерхностном слое кремния при высоко-
температурном облучении протонами.

2. Модель приповерхностной ПСД

При облучении протонами генерация СТД (вакансий и
СМА) происходит не только вблизи максимума распре-
деления при x = Rp, но и на всем протяжении пробега
при x < Rp [6]. Скорость генерации СТД имеет вид

G = G0 + Gmax exp

−( x − Rp√
21Rp

)2
 , (1)

где 1Rp — среднеквадратичный разброс пробегов
(страгглинг), Gmax — максимальная скорость генерации
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вакансий при x = Rp, Gmax =
jγ

z
√

2π1Rp
, j — плотность

ионного тока, z — заряд иона, z = 1.6 · 10−19 Кл, γ —
число вакансий, образующихся на один внедренный про-
тон, γ ≈ 10 [6], G0 — скорость генерации вакансий при

x < Rp, G0 =
jσNs

z , Ns — концентрация собственных

атомов в кремнии, Ns = 5 · 1022 см−3, σ — сечение
образования первичных радиационных дефектов при
исходной энергии протонов.

Образующиеся в результате облучения избыточные
вакансии (V) и СМА (I ) диффундируют к поверх-
ности, являющейся эффективным стоком для СТД, и
рекомбинируют на дефектах–стоках в объеме кремния.
Уравнения диффузии для нейтральных вакансий и СМА
с учетом их генерации под действием облучения прото-
нами и рекомбинации на объемных стоках имеют вид

∂C0
V

∂t
= D0

V
∂2C0

C

∂x2
+ GV − kV(C0

V −C0
Veq

), (2)

∂C0
I

∂t
= D0

I
∂2C0

I

∂x2
+ GI − kI (C0

I −C0
I eq

), (3)

где x — глубина , t — время, C0
V и C0

I — концентрации
нейтральных вакансий и СМА соответственно, C0

Veq
и

C0
I eq

— их равновесные концентрации, D0
V и D0

I —
коэффициенты диффузии нейтральных вакансий и СМА,
GV и GI — скорости генерации вакансий и СМА
соответственно (GV = GI = G), kV и kI — скорости
рекомбинации избыточных вакансий и СМА на объем-
ных стоках, kV,I = DV,I /L2

V,I , LV,I — диффузионная длина
вакансий и СМА.

При повышенных температурах мишени избыточные
СТД стимулируют диффузию легирующей примеси —
ПСД. Диффузия акцепторной примеси бора в кремнии
происходит посредством положительно заряженных и
нейтральных СТД. Полагаем, что первая составляющая
происходит преимущественно по непрямому межузель-
ному механизму с образованием относительно долгожи-
вущих нейтральных пар ионизованного бора с положи-
тельно заряженными СМА (B−I +) согласно следующей
реакции:

B− + I +
k1
�
k2

BI 0, (4)

где k1 и k2 — константы скоростей прямой и обратной
реакций. Диффузия бора по этому механизму описы-
вается уравнением диффузии для этих пар с учетом
скоростей их образования и распада по реакции (4):

∂CF

∂t
= DF

∂2CF

∂x2
+ k1CBC+

I − k2CF , (5)

где CF — концентрация пар BI 0, CB — концентрация
примеси, C+

I — концентрация положительно заряжен-
ных СМА, DF — коэффициент диффузии пар BI 0.
При положении уровня положительно заряженного
СМА вблизи середины запрещенной зоны концентра-
ция положительно заряженных СМА связана с кон-
центрацией нейтральных СМА простым соотношением:

C+
I = C0

I p/ni , где p — концентрация дырок, ni —
собственная концентрация носителей заряда. Уравнение
диффузии для положительно заряженных СМА с учетом
реакции (4) имеет вид

∂C+
I

∂t
= D+

I
∂2C+

I

∂x2
− k1CBC+

I + k2CF , (6)

где D+
I — коэффициент диффузии положительно заря-

женных СМА.
Полагаем, что вторая составляющая диффузии при-

меси посредством нейтральных СТД происходит пре-
имущественно по вакансионному механизму в виде
отрицательно заряженных короткоживущих пар B−V0.
Диффузию по этому механизму будем описывать с
помощью уравнения диффузии для примеси с макроско-
пическим коэффициентом диффузии, пропорциональным
относительной концентрации вакансий. Поскольку при-
месь бора в кремнии ионизована, помимо реакции (4),
учитываем влияние на диффузию электрического поля:

∂CB

∂t
=
∂

∂x

(
αVD0

B
∂CB

∂x

)
+

zαVD0
B

kT
∂

∂x

(
CB

∂8

∂x

)
− k1CBC+

I + k2CF , (7)

где D0
B — коэффициент диффузии примеси по ней-

тральным вакансиям, αV — относительное пересыщение
по вакансиям, αV = C0

V/C
0
Veq

, 8 — электростатический
потенциал, k — постоянная Больцмана, T — абсолютная
температура.

Полагаем, что электрическое поле в приповерхност-
ном слое кремния возникает вследствие заряжения есте-
ственного оксида толщиной 10–20 Å, имеющегося на
поверхности кремния, при электронном (неупругом) ме-
ханизме торможения протонов. Заряд оксида индуцирует
равный по величине и противоположный по знаку заряд
в кремнии и соответствующее распределение электро-
статического потенциала по глубине, которое находится
из решения уравнения Пуассона:

∂28

∂x2
= − z

εε0

(
CB − 2ni sh

8

kT

)
, (8)

где ε — относительная диэлектрическая проницаемость
кремния, ε = 11.7, ε0 — диэлектрическая постоянная,
ε0 = 8.85 · 10−14 Ф/см.

Для описания перераспределения примеси вблизи по-
верхности принципиальными являются граничные усло-
вия. Полагаем, что поверхность является эффективным
стоком для избыточных СМА и вакансий, а также
для нейтральных BI 0-пар, для которых на поверхности
устанавливаются равновесные концентрации:

CV(0, t) = CVeq, CI (0, t) = CI eq,

CF(0, t) = kFC−B (0, t)C+
I eq

(0, t). (9)
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Рис. 1. Приповерхностное перераспределение бора при ПСД:
1 — δ-слой бора на поверхности (Qs = 2.4 · 1012 см−2),
2 — распределение ионизованного бора по глубине кремния,
3 — уширенное распределение бора при ВИМС измерении
(w = 1.6 нм).

На другом конце области решения при x = h для всех
подвижных компонентов полагается отражающая гра-
ница:

∂CV(h, t)
∂x

=
∂CI (h, t)

∂x
=
∂CF(h, t)

∂x
= 0. (10)

Граничными условиями для уравнения Пуассона являет-
ся заданное значение потенциала на поверхности (8s) и
отсутствие электрического поля в глубине кремния при
x = h∗ (h∗ — глубина проникновения поля, определяе-
мая при каждом времени методом итераций):

8(0, t) = 8s;
∂8(h∗, t)

∂x
= 0. (11)

Подходящие к поверхности пары BI 0 распадаются,
при этом СМА рекомбинируют, а атомы легирую-
щей примеси остаются на поверхности кремния. Ко-
личество примеси, вышедшей на поверхность крем-
ния в составе пар BI 0 определяется выражением

Qs =
t∫

0
j F(0, t)dt, где j F(0, t) — поток BI 0-пар на по-

верхность; j F(0, t) = −DF
∂CF (0,t)

∂x по первому закону
Фика. Примесь, вышедшая на поверхность, образует
тонкий δ-слой и находится в нем в связанном состоянии,
более не участвуя в диффузии.

Диффузионно-кинетические уравнения (2), (3),
(5)–(7) с граничными условиями (9), (10) и уравнение
Пуассона (̇8) с граничным условием (11) решались
совместно численно методом конечных разностей.
Пример расчета перераспределения бора вблизи
поверхности показан на рис. 1 (условия облучения как в
эксперименте [16], T = 340◦C, t = 30 мин). Стрелкой (1)
схематично показано накопление бора на поверхности
(Qs = 2.4 · 1012 см−2). Сплошной линией (2) показано
распределение бора в кремнии.

При ВИМС измерении в результате перемешивания
поверхностного слоя анализируемого образца первичны-
ми ионами измеряемое распределение примеси уширя-
ется по сравнению с исходным. Уширение определяется
некой функцией f (x), параметрами которой является
величина уширения w, зависящая от пробега Rp и
страгглинга 1Rp первичных ионов:

C(x) =

∞∫
0

f (x − z)C0(z)dz, (12)

где C0(z) — исходное распределение примеси. В каче-
стве функции уширения используется обычно функция
Гаусса

f (x − z) =
1√

2πw
ex p

[
− (x − z)2

2w2

]
. (13)

Сигнал от примесного δ-слоя на поверхности в резуль-
тате ВИМС уширения принимает вид гауссиана

C(x) =
Qs√
2πw

exp

[
− x2

2w2

]
(14)

и воспринимается как приповерхностное накопление
примеси. Профиль бора, уширенный при ВИМС измере-
нии в соответствии с (12)–(14) при параметре уширения
w = 1.6 нм, показан на рис. 1 точечной линией (3).

3. Параметры модели

Коэффициент диффузии бора по нейтральным
СТД определен Фэйром [19] и используется в
программах физико-технологического моделирования
SUPREM, TSUPREM, D0

B = 0.037 exp(−3.46/kT) см2/с.
Энергия миграции вакансий в кремнии определена
Уоткинсом [20], EmV = 0.33 эВ. Коэффициент
диффузии вакансий D0

V = DV0 exp(−EmV/kT), где
DV0 = a2ν/6, a — межатомное расстояние в решетке
кремния, a = 2.35 Å, ν — частота колебаний
атомов в решетке кремния, ν = 1012 с−1, DV0 =
= 9.2 · 10−5 см2/с. Равновесная концентрация
вакансий бралась из работы Мастерса и Горея [4],
C0

Veq
= 5 · 1025 exp(−3.66/kT) см−3. Коэффициент диф-

фузии СМА определен Броннером [21], D0
I = 3.75 · 10−9

× exp(−0.13/kT) см2/c (полагаем D+
I = D0

I ).
Равновесная концентрация СМА определялась из
DI и известного произведения DICI = 4.57 · 1025

= exp(−4.84/kT) см−1 · с−1 [22], C0
I eq

= 1.22 · 1034

× exp(−4.71/kT) см−3.
Константа скорости прямой реакции (4) образова-

ния пары BI 0 при диффузионном ограничении опре-
деляется соотношением k1 = 4πrDI , где r — ра-
диус взаимодействия компонентов пары, принимаем
r = a = 2.35 · 10−8 см. Константа скорости обратной
реакции k2 определялась по константе равновесия
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реакции (4), определенной одним из авторов [23],
k12 = 9.4 · 10−22 exp(0.17/kT) см3, k2 = k1/k12.

Значения скоростей рекомбинации вакансий, kV =
= DV/L2

V , и СМА, kI = DI /L2
I , определяются соответ-

ствующими диффузионными длинами СТД — LV и LI ,
которые вместе со скоростью генерации G задают
концентрации избыточных СТД и пересыщения по ва-
кансиям и СМА соответственно. Найденные значения
LV = 0.05 мкм и LI = 0.01 мкм лежат в диапазоне лите-
ратурных данных [5,6].

Величина коэффициента диффузии пар BI 0 DF

вместе с параметром уширения w ВИМС про-
филя определяют высоту ППК. Найдено DF =
= 8.3 · 10−9 exp(−0.41/kT) см2/с, w = 1.6 нм. Положе-
ние и величина приповерхностного обеднения, а также
следующего за ним накопления определяются поверх-
ностным потенциалом 8s или зарядом, наведенным в ок-
сиде, которые находились по наилучшему соответствию
расчетных профилей с экспериментальными.

4. Сравнение расчетов
с экспериментом

Результаты расчетов сравнивались с эксперименталь-
ными данными работы [16] по перераспределению при-
меси бора в однородно легированных слоях кремния до
уровня ∼ 1 · 1019 см−3. Облучение проводилось ионами
H+

2 плотностью тока 2 мкА/см2 с энергией 50 кэВ в
течение 30 мин при температурах 340, 520 и 700◦C. При
E(H+) = 0.5 · E(H+

2 ) = 25 кэВ имеем Rp = 0.29 мкм,
1Rp = 0.08 мкм [24], σ = 5 · 10−18 см2 [25]. Концен-
трационные профили распределения примеси по глу-
бине измерялись методом ВИМС на установке Cameca
IMS-300. Первичными служили ионы O+

2 с энерги-
ей 5.5 кэВ, падающие на поверхность образца под углом
ϕ = 30◦ к нормали. При E(O+) = 0.5 · E(O+

2 ) = 2.75 кэВ
имеем Rp(O+) = 7.4 нм, 1Rp(O+) = 5.2 нм [24], а с уче-
том cosϕ — 6.4 и 4.5 нм соответственно.

Экспериментальные распределения бора по глубине
после протонного облучения из работы [16], норми-
рованные на исходную концентрацию бора в слое
(C0 = 1 · 1019 см−3), приведены на рис. 2, a–c (сплошные
кривые). Нормировка проводилась из условия

k

h∫
0

I (x)dx =

h∫
0

C(x)dx = C0h,

где k — нормировочный коэффициент, I (x) — интен-
сивность ВИМС-сигнала, h — толщина анализируемого
слоя.

Особенностью распределений примеси после ПСД
является наличие на них приповерхностного накопления
или пика концентрации (ППК). ППК имеют одинаковую
ширину, независящую от температуры облучения, и
хорошо описываются гауссовой функцией (14) с па-
раметром w = 1.6 нм (рис. 2, a–c, точечные кривые).

Найденная величина уширения составляет ∼ 0.25 от
проекции пробега на нормаль к поверхности и ∼ 0.35 от
страгглинга первичных ионов O+

2 . Отметим, что указан-
ные соотношения между уширением, пробегом и страг-

Рис. 2. Распределения бора по глубине при температурах
протонного облучения, ◦C: a — 340, b — 520, c — 700. Сплош-
ные линии — эксперимент [16], точечные линии — расчет при
поверхностном потенциале, B (заряде оксида, см−2): a — 0.12
(1.9 · 1012), b — 0.13 (2.0 · 1012), c — 0.20 (2.2 · 1012).
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глингом хорошо соответствуют литературным данным
по ВИМС уширению резких прямоугольных профилей
при сходных экспериментальных условиях [26].

Другой особенностью экспериментальных профилей
является следующий за ППК минимум, углубляющий-
ся с увеличением температуры облучения. В рам-
ках настоящей модели образование приповерхностной
области обеднения связывается с вытеснением отри-
цательно заряженных ионов примеси бора из обла-
сти проникновения электрического поля, ширина ко-
торого (h∗) возрастает с увеличением поверхностного
потенциала 8s. Электрическое поле в полупроводни-
ке наводится зарядом, образованным в естественном
оксиде на поверхности кремния под действием про-
тонного облучения. Расчеты показывают (рис. 2, a–c,
точечные кривые), что для объяснения наблюдаемого
эффекта перераспределения примеси бора достаточно
появления отрицательного заряда в оксиде величиной
Qox = −(1.9−2.2) · 1012 см−2, создающего на поверхно-
сти кремния потенциал 8s = 0.12−0.20 В.

Следующее за областью обеднения накопление обра-
зовано примесью, вытесненной из области проникнове-
ния электрического поля. Крутизна спада концентрации
в глубь от этой области определяется коэффициентом
диффузии примеси, увеличиваясь с его уменьшением
при понижении температуры облучения. Как видно из
рис. 2, a–c, расчетные (точечные) кривые отражают эту
тенденцию.

5. Обсуждение результатов

Предложенная модель позволяет описать все харак-
терные особенности приповерхностного перераспреде-
ления примеси бора при протонном облучении: ППК
на поверхности кремния, обеднение в приповерхностной
области и последующее накопление, спадающее с глу-
биной. Указанные особенности наблюдались в работах
Барюша с соавт. [14,15] при других условиях протонного
облучения (E(H+) = 250 кэВ, j = 0.32 мкА/см2, темпе-
ратура облучения T = 600−800◦C, время облучения
t = 20−60 мин). Однако в отличие от результатов рабо-
ты [16] на рис. 2 работы [25] величина ППК была меньше
исходного уровня легирования (C0 = 8 · 1018 см−3), а на
рис. 2 работы [14] при тех же условиях облучения ППК
на ВИМС распределениях бора вообще не наблюдались.

Согласно предложенной модели, величина ППК опре-
деляется количеством BI 0-пар, вышедших на поверх-
ность, которая при одинаковом уровне легирования
определяется концентрацией избыточных СМА. Умень-
шение величины ППК в работах [14,15] можно объяс-
нить тем, что при увеличении энергии протонов умень-
шается сечение образования первичных радиационных
дефектов (σ = 5 · 10−19 см2 при E(H+) = 250 кэВ [15]).
Кроме того, величина ППК, по-видимому, может зави-
сеть от состояния поверхности кремния, способов ее
подготовки и очистки, влияющих на толщину и качество

естественного оксида и тем самым на скорость поверх-
ностной рекомбинации избыточных СМА и BI 0-пар. Не
наблюдается ППК и при понижении уровня легиро-
вания до C0 = 1.3 · 1017 см−3 (см. рис. 4 работы [15]),
что объясняется уменьшением концентрации BI 0-пар,
выходящих на поверхность.

Приповерхностное перераспределение примеси при
протонном облучении наблюдается также и для до-
норных примесей P и Sb [16] и имеет те же харак-
терные особенности, что и для акцепторной примеси
бора. Согласно предложенной модели, приповерхност-
ное обеднение со следующей за ним областью накоп-
ления связано с оттеснением примеси от поверхности
под действием электрического поля заряда, наведенно-
го в естественном диоксиде кремния. Оттеснение от
поверхности положительных ионов донорной примеси
должно происходить под действием положительного
заряда оксида. По всей вероятности, на знак наве-
денного в оксиде заряда влияет знак ионов примеси,
выходящих на поверхность в составе нейтральных пар
примесь–СМА. В пользу этого предположения свиде-
тельствует примерное равенство расчетных значений
заряда, наведенного в оксиде (1.9 · 1012−2.2 · 1012 см−2),
и количества BI 0-пар, вышедших на поверхность
(Qs = 2.3 · 1012−2.4 · 1012 см−2).

6. Заключение

Впервые разработана количественная модель припо-
верхностного перераспределения легирующей примеси
в процессе протонно-стимулированной диффузии. Со-
гласно модели приповерхностный пик концентрации
примеси обусловлен миграцией к поверхности нейтраль-
ных пар примесь–СМА с последующим их распадом и
накоплением примеси на поверхности кремния в тонком
δ-слое в связанном состоянии. Следующие за ППК
области обеднения и обогащения примесью связаны с
вытеснением отрицательно заряженных ионов бора из
области проникновения электрического поля. Послед-
нее создается зарядом пленки естественного оксида
на поверхности кремния, образующимся под действи-
ем протонного облучения. Диффузионно-кинетические
уравнения модели для примеси, собственных межузель-
ных атомов, вакансий и пар примесь–СМА решались
численно совместно с уравнением Пуассона. Показано
количественное соответствие расчетов эксперименталь-
ным данным по приповерхностной ПСД примеси бора в
кремнии.
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Abstract A quantitative model of near-surface redistribution of
a dopant impurity in silicon during process of proton-stimulated
diffusion for the first time is developed. According to model,
the near-surface concentration peak of an impurity is caused by
migration of neutral pairs impurity–self-interstitial atom to the
surface with their subsequent decomposition and accumulation of
the impurity on the silicon surface in a thin δ-layer. Following for in
depth near-surface concentration peak a depleted and accumulated
by an impurity areas are caused by displacement of the impurity
ions by an electrical field from near-surface area of its penetration.
The field creates under action of proton irradiation by charging
of a natural oxide film on the silicon surface. Diffusion-kinetic
equations for impurity, self-interstitials, vacancies and impurity–
self-interstitial pairs were solved numerically using the Poisson
equation. The quantitative conformity of accounts to experimental
data on proton-stimulated diffusion of boron impurity in near-
surface area of silicon is shown.
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