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Показано, что фосфор сегрегирует как вблизи идеальной границы SiO2/Si(100), так и вблизи границы с
дефектами. В зависимости от конкретного механизма сегрегации (замещенние одиночных атомов кремния
вблизи границы, притяжение к вакансиям и межузельным атомам кремния, накапливающимся вблизи границы
и т. д.) энергия сегрегации может варьироваться от 0.5 до 1.0 эВ. При высоких концентрациях (сравнимых
с концентрацией атомов кремния) энергия сегрегации уменьшается до 0.15–0.7 эВ. Энергия сегрегации на
идеальной границе меньше, чем на границе с дефектами.

1. Введение

Граница SiO2/Si играет важную роль в работе мно-
гих полупроводниковых приборов (в первую очередь
полевых транзисторов), а фосфор является одним из
основных легирующих элементов, используемых в крем-
ниевой технологии. Известно, что атомы фосфора имеют
тенденцию накапливаться вблизи этой границы до очень
высоких концентраций (порядка 1/3 монослоя) [1,2], что
изменяет приборные характеристики, поскольку фосфор
при этом перестает быть электрически активным. Этот
эффект должен особенно сказываться в случае исполь-
зования сверхтонких оксидных слоев и может служить
серьезным препятствием для дальнейшего развития тех-
нологии.

Экспериментальные данные, основанные на исследо-
ваниях по методу оже-спектроскопии [3], свидетельству-
ют, что фосфор на границе SiO2/Si не образует связей
P–O, однако остальные детали процесса сегрегации не
изучены. В частности, не известны конкретные атомные
конфигурации, в которых может находиться фосфор, не
известны их энергетические характеристики. Положение
осложняется тем, что оксид кремния, применяемый в
кремниевой технологии, не является кристаллом, по-
этому граница SiO2/Si характеризуется большим раз-
нообразием своей морфологии и наличием различных
структурных дефектов.

Цель данной работы заключается в исследовании энер-
гетики фосфора в различных атомных конфигурациях,
которые могут возникать на границе SiO2/Si(100). Ори-
ентация кремния (100) выбрана как наиболее часто
используемая в технологии полевых приборов.

2. Метод исследования
и атомные модели

Для расчета равновесных атомных конфигураций и
вычисления их энергии нами использован кластерный
вариант полуэмпирического метода AM1 [4,5], являюще-
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гося развитием квантово-механического метода MINDO.
Ранее он успешно применялся для изучния энергетики
фосфора и бора вблизи поверхности кремния [6,7], а так-
же для исследования особенностей формирования оксида
кремния, в том числе и на поверхности Si(100) [8,9].

В данной работе рассматривались модели границы
SiO2/Si(100) как идеальной гетерограницы, так и ре-
альной — содержащей дефекты. Под идеальной пони-
малась такая граница, на которой все кремниевые и
кислородные связи замкнуты таким образом, что каждый
атом кремния связан с четырьмя соседями (которыми
могут быть атомы кремния или кислорода), а каждый
атом кислорода связан с двумя атомами кремния. На
реальной границе часть межатомных связей может быть
незамкнута. Рассматривалась также возможность суще-
ствования различных дефектов (вакансий, межузельных
кремниевых атомов, одиночных атомов кислорода) в
кристалле кремния вблизи границы.

Идеальная граница SiO2/Si(100) моделировалась сле-
дующим образом.

1. Строился кластер кремния, имеющий свободную
границу (100). Оборванные связи на остальных границах
терминировались атомами водорода. На каждую поверх-
ностную кремниевую связь помещался атом кислорода,
терминированный атомом водорода (группа OH). Гео-
метрия полученной системы оптимизировалась. Атомы
водорода, терминирующие границы кремниевого кла-
стера, удерживались в неподвижном положении, атомы
водорода, входящие в группы OH, могли смещаться.

2. Атомы водорода, входящие в группы OH, заменялись
группами SiH3. Геометрия системы вновь оптимизирова-
лась с краевыми условиями, аналогичными п. 1.

3. Отдельные атомы водорода в оксидной части си-
стемы заменялись атомами кислорода для обеспечения
связей Si–O–Si и геометрия опять оптимизировалась.

Смоделированная таким образом граница SiO2/Si(100)
не содержит оборванных кремниевых и кислородных свя-
зей и, благодаря оптимизации на каждом этапе, напряже-
ния в ней сведены практически к минимуму. Ее атомная
схема изображена на рис. 1. Разумеется, использованный
нами способ построения идеальной границы SiO2/Si(100)
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Рис. 1. Атомная схема идеальной границы SiO2/Si(100). Белые
кружки — атомы кремния, заштрихованные кружки — атомы
кислорода, черные кружки — атомы водорода.

не является единственно возможным, но, как нам ка-
жется, главные моменты — насыщенность всех связей
и минимизация напряжений — должны присутствовать
в любой модели.

При изучении поведения фосфора вблизи реальной
границы с дефектами мы использовали в качестве ба-
зовой идеальную границу, моделируя в ней те или иные
дефекты. Детали таких границ с дефектами обсуждаются
далее по ходу изложения результатов расчетов.

3. Результаты расчетов
и их обсуждение

3.1. Общие результаты

Прежде всего мы должны были выяснить, способен
ли используемый нами подход описать эффект ухода
фосфора из оксида (при окислении кремния) и объяс-
нить отсутствие связей P–O на границе. Для этого мы
вычислили энергии нашей кластерной системы в двух
случаях: в одном случае атом фосфора замещал один
из атомов кремния, удаленных от границ (конкретно
он находился в четвертом от границы слое); во втором
случае P замещал один из атомов кремния в оксидной
части системы. Оказалось, что энергия одной связи P–O
на 0.7 эВ меньше, чем энергия одной связи P–2Si.

Поскольку фосфор — пятивалентный элемент, мож-
но было бы ожидать, что, находясь в четырех-
координированной кремниевой решетке в позиции заме-
щения, он охотно свяжется с пятым атомом (например, с
межузельным атомом кислорода). Мы проверили такую
конфигурацию и обнаружили, что она не устойчива: атом
кислорода самопроизвольно отходит от атома фосфора,
разрывает одну из ближайших кремниевых связей, вне-
дряется в нее и формирует ”мостик” Si–O–Si, т. е. фосфор
действительно избегает прямых контактов с кислородом.

3.2. Идеальная граница

Непосредственно на границе (в контакте с атомами
кислорода) фосфору находиться невыгодно, поэтому мы
помещали атомы фосфора во второй от границы слой
и сравнивали с тем случаем, когда фосфор находился в
четвертом слое. При этом был обнаружен выигрыш в
энергии 0.5 эВ на один атом фосфора. В третьем слое
выигрыш энергии составил 0.1 эВ, т. е. энергетическая
выгодность сегрегации налицо по крайней мере для
одиночных атомов.

Поскольку экспериментальные данные свидетельству-
ют, что концентрация фосфора на границе может быть
сравнима с концентрацией кремниевых атомов, необхо-
димо было изучить, выгодно ли атомам фосфора сегре-
гировать поблизости друг от друга. Предварительно мы
изучили энергетику спаривания атомов фосфора вдали от
границы. Оказалось, что прямые связи P–P (соседи 1-го
порядка) в кремнии невыгодны: потеря энергии составля-
ет 0.2 эВ на атом фосфора. Невыгодным оказывается и
расположение атомов фосфора как соседей 2-го порядка.
Проигрыш энергии при этом — 0.5 эВ на атом фосфора.

Помещение двух атомов фосфора в позиции соседей
1-го порядка под границей (один атом во втором слое,
другой в третьем) дает выигрыш в энергии 0.35 эВ
по сравнению с их раздельным нахождением вдали от
границы. Однако по сравнению с их раздельным нахо-
ждением во втором слое получается проигрыш 0.15 эВ на
атом, т. е. атомам фосфора выгоднее находиться порознь
во втором слое, чем спариваться, потому что один из
атомов пары должен при этом находиться в третьем слое,
где его энергия выше.

Примерно также выглядит энергетика двух атомов
фосфора, являющихся соседями 2-го порядка: их спа-
ривание во втором слое невыгодно (на 0.3 эВ/ат) по
сравнению с раздельным нахождением их в этом же слое,
но выгодно (на 15 эВ/ат) по сравнению с раздельным
нахождением в объеме кремния.

Таким образом, фосфор может накапливаться вблизи
идеальной границы SiO2/Si(100): вначале в виде одиноч-
ных, удаленных друг от друга атомов, а затем и в виде
пар.

3.3. Реальная граница

На реальной границе SiO2/Si(100) могут существовать
различные структурные дефекты как точечные, так и про-
тяженные. Нами рассмотрены лишь некоторые из них.
Со стороны оксида это в первую очередь ненасыщен-
ные кремниевые или кислородные связи, а со стороны
кремния — вакансии, межузельные атомы кремния и
различным образом расположенные атомы кислорода,
проникшие со стороны оксида. Кроме того, на границе
SiO2/Si(100) могут существовать димеры Si–Si, подоб-
ные димерам на поверхности Si(100) с реконструкцией
(2× 1).
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Расчеты показывают, что на реальной границе, как и
на идеальной, фосфор может находиться во втором слое
примерно с такой же энергией сегрегации (0.5−0.6 эВ).
Однако он может находиться и в первом кремниевом
слое, если он при этом не контактирует непосредственно
с кислородом, т. е. замещает один из атомов димера Si–Si,
а именно тот атом, который имеет ненасыщенную связь.
Фрагмент границы с таким расположением фосфора
изображен на рис. 2. Выигрыш энергии здесь составляет
0.7−0.9 эВ в зависимости от расположения димера на
границе. Интересно, что изучение сегрегации фосфора
на поверхности Si(100)–(2×1) [7] также указывает, что
поверхностные димеры (атомы которых тоже имеют
ненасыщенные связи) являются подходящими местами
накопления фосфора с энергией сегрегации около 1 эВ.

Конфигурация, сходная с замещением кремния в по-
верхностном димере, реализуется также при замещении
фосфором атомов кремния, граничащих с вакансией. При
этом получается выигрыш в энергии тоже около 1 эВ на
атом. Однако вблизи границы с оксидом кислород прони-
кает в кремний и стремится насытить оборванные связи
кремния в вакансиях, образуя специфические дефекты
(так называемые A-центры), содержащие кроме вакансии
еще и атом кислорода, который образует мостик между
двумя атомами кремния, граничащими с вакансией. Если
остальные два атома кремния A-центра замещаются ато-
мами фосфора, то выигрыш энергии получается 0.6 эВ на
атом фосфора.

Разумеется, вакансии могут играть значительную роль
в процессе сегрегации примеси только в том случае,
если их количество сравнимо с количеством примесных
атомов. Обычно количество вакансий в объеме кремния
невелико, однако если они аккумулируются на границе,
то их вклад в сегрегацию фосфора будет ощутимым.
Расчет показывает, что дело обстоит именно так: энергия
образования вакансии вблизи границы SiO2/Si(100) (во
втором атомном слое) на 1.2 эВ меньше соответству-
ющей величины в объемном кремнии, т. е. вакансии

Рис. 2. Атом фосфора (большой черный кружок) замещает
атом кремния в димере на границе SiO2/Si(100).

Рис. 3. Комплекс 1P + Si(i) вблизи границы SiO2/Si(100).
Фосфор — большой черный кружок, межузельный кремний —
большой заштрихованный кружок.

действительно должны накапливаться вблизи границы и
способствовать накоплению фосфора.

Примерно также ведут себя межузельные атомы крем-
ния. Они возникают в процессе окисления кремния
(и в процессе ионного легирования) и могут влиять на
сегрегацию фосфора. Расчеты показывают, что энергия
межузельного атома кремния непосредственно под гра-
ницей (рис. 3) на 0.75 эВ ниже, чем в объеме кремния, и
на 0.3 эВ ниже, чем в SiO2.

Находясь рядом с пятивалентным атомом фосфора,
межузельный атом кремния (Si(i)) вступает с ним в
связь и энергия системы понижается. Расчеты пока-
зывают, что энергетический выигрыш от образования
одной пары P–Si(i) в объемном кремнии составляет
около 1 эВ. Если эта пара приближается к границе с
оксидом, то полная энергия системы понижается. Мак-
симум дополнительного выигрыша в энергии (1.25 эВ)
достигается, когда Si(i) находится под первым слоем,
а фосфор замещает кремний во втором слое. Таким
образом, полный выигрыш энергии от образования пары
P–Si(i) и перемещения ее к границе с оксидом равен
2.25 эВ. Из этой величины мы должны вычесть сумму
энергий сегрегаций P и Si(i) вблизи идеальной группы
(0.5 эВ + 0.75 эВ = 1.25 эВ). Остаток (1.0 эВ) равен
выигрышу энергии от сегрегации комплекса P–Si(i) по
сравнению с раздельной сегрегацией P и Si(i), т. е. при
наличии межузельных атомов Si(i) атомы P должны
притягиваться к ним и совместно с ними накапливаться
вблизи границы с оксидом.

Аналогичное исследование, проведенное для комплек-
са 2P–Si(i), показано, что он устойчив в объеме кремния,
выигрыш энергии составляет 0.7 эВ на атом фосфора, что
на 0.3 эВ меньше, чем для пары P–Si(i), причиной чему
служит отталкивание P–P, о котором говорилось выше.
На границе с оксидом объединение двух атомов фосфора
и межузельного атома кремния в комплекс 2P–Si(i) дает
выигрыш 0.5 эВ.
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Величина энергии сегрегации фосфора (эВ/атом) на границе SiO2/Si(100) в различных атомных конфигурациях

Идеальная граница Реальная граница

Комплексы
1P во втором слое 1P в первом слое (в димере) 1P во втором слое

1P–вакансия 2P–A-центр 1P–Si(i) 2P–Si(i)

0.5 0.7–0.9 0.5 1.0 0.6 1.0 0.5

Примечание. 1P или 2P — один или два атома фосфора соответственно.

Вышеизложенные результаты относятся к так называ-
емой тетраэдрической (T) конфигурации межузельного
атома кремния. К сожалению, технические особенности
используемой нами версии метода AM1 не позволили
нам исследовать другие конфигурации — гексагональ-
ную (H) и гантельную (dumbbell) (X). Однако можно
ожидать, что основной механизм понижения энергии
(за счет связывания межузельного атома кремния с
пятым валентным электроном фосфора) будет работать
и там.

4. Заключение

Наши расчеты свидетельствуют, что фосфор накапли-
вается как вблизи идеальной, так и вблизи границы
SiO2/Si(100), содержащей дефекты. При этом могут
одновременно действовать различные механизмы сегре-
гации. Величины энергии сегрегации, характерные для
разных механизмов, приведены в таблице.

Все механизмы работают примерно по одному и тому
же сценарию: вначале атомы фосфора подходят к границе
с оксидом поодиночке, а затем идет их дальнейшее
накопление (с меньшей энергией сегрегации) до кон-
центраций, при которых атомы фосфора могут являться
соседями 2-го (и даже 1-го) порядка. Вблизи идеальной
границы энергия сегрегации меньше, а наличие дефектов
(в особенности вакансий и межузельных атомов) способ-
ствует ее увеличению.

Что касается электронной активности, то, как по-
казывают расчеты, проведенные из первых принципов
(методом функционала электронной плотности [10]), во
всех рассмотренных нами конфигурациях сегрегирован-
ный фосфор неактивен. В зависимости от конкретного
механизма сегрегации он либо совсем не дает донорных
состояний, либо они находятся очень далеко (несколько
десятых долей эВ) от уровня Ферми.
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Computer study of the phosphorus
segregation mechanisms at a SiO2/Si(100)
interface
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Abstract It is shown that phosphorus impurities segregate both
at perfect and imperfect [SiO2/Si(100)] interfaces. Being a function
of concrete mechanisms of segregation (substitution of Si atoms
near the interface, attraction to vacancies and Si interstitials at
the interface and so on) the segragation energy can vary between
0.5 and 1.0 eV. At high impurity densities (compared with the Si
concentration) the segregation energy decreases to 0.15–0.7 eV. The
segregation energy at a perfect interface is less than at an imperfect
one.
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