ТЕМА №9
Структурные дефекты в кристаллических твердых телах. Влияние структурных дефектов на кинетику диффузионных процессов.


Из физики твердого тела известно, что кристаллическое твердое тело состоит из множества повторяющихся и примыкающих друг к другу элементарных ячеек. Структура кристалла никогда не бывает идеальной – ни в объеме, ни тем более на поверхности. Всегда имеются дефекты решетки и дислокации. Эти структурные несовершенства сильнейшим образом влияют на процесс диффузии в твердых телах. Рассмотрим классификацию несовершенств.
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1). Дефекты решетки могут иметь вид пустого узла (дефект по Шоттки) или совокупность пустого узла и междуузельного атома (дефект по Френкелю). Такие дефекты называются дефектами точечного типа (рис. 9.1а,б). Их образование неизбежно, а концентрация подчиняется термодинамической закономерности – резко увеличивается с ростом температуры. Распределение точечных дефектов по объему кристалла близко к равномерному.


Концентрация дефектов по Шоттки (вакансий 
[image: image90.bmp]) экспоненциально зависит от температуры:
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где 
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 - число узлов в кристаллической решетке (в расчете на 
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 - свободная энергия образования вакансий, равная 
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 - энергия и энтропия образования вакансий соответственно. 
Концентрация дефектов по Френкелю также определяется экспоненциальной зависимостью:
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где 
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 - количество междуузлий (в расчете на 
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Любой реальный кристалл содержит примеси – либо паразитные, от которых не удается избавиться при очистке материала, либо полезные, которые вводятся специально для получения необходимых свойств кристалла. Каждый примесный (т.е. чужеродный) атом равносилен точечному дефекту решетки. Примесные атомы могут располагаться в междуузлиях атомов (примесь внедрения – 1 (рис. 9.1в)), либо в самих узлах, вместо основных атомов (примесь замещения – 2 (рис. 9.1в)). Последний вариант более распространен. Точечные дефекты могут образовываться при радиационных воздействиях.


2). Дислокации, т.е. смещения плоскостей решетки, бывают линейные (краевые) и винтовые (спиральные). Первые – результат сдвига части решетки вдоль какой-либо плоскости по глубине (рис. 9.2а). Вторые – результат полного (по всей глубине) сдвига некоторого участка решетки (рис. 9.2б).
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3). Помимо дислокаций в пластинах кристалла имеют место макроскопические дефекты типа микротрещин, пор (пузырьков) и т.п. Все это потенциальные причины брака полупроводниковых приборов и ИМС.


4). Предельным случаем беспорядочных дислокаций можно считать поликристалл, состоящий из множества монокристаллических зерен (микрокристаллов) с разной ориентацией, тесно примыкающих друг к другу.


5). Еще одним дефектом, значительно влияющим на протекание процесса диффузии в твердом теле, является поверхность.


 Согласно атомной теории диффузии, элементарный акт диффузии – это скачок атома диффундирующего вещества на свободное, незанятое место (например, вакансию или междуузелье). Математически коэффициент диффузии можно записать в этом случае следующим образом:
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где 
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 - геометрический фактор, 
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 - параметр решетки, 
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 - частота скачков.


Если бы в реальных кристаллах присутствовали только точечные дефекты, т.е. равновесные вакансии и междуузельные атомы, то коэффициент диффузии определялся бы только температурой и при температурах ниже температуры Таммана, равной половине температуры плавления для данного материала, был бы незначительным. Однако, как показывают эксперименты, для реальных кристаллов при низких температурах скорость диффузии остается довольно высокой и на 
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 порядка выше теоретической. Такое значительное изменение коэффициента диффузии связано с влиянием на диффузионный перенос таких дефектов кристаллической решетки как избыточные (неравновесные) вакансии, дислокации, границы зерен и внешняя поверхность кристалла. Наиболее существенное влияние на диффузию оказывают не сами избыточные вакансии, а их потоки, появляющиеся из-за наличия градиентов концентрации вакансий между стоком, где концентрация равновесная и вдали от него, где преобладает их избыточная концентрация. Вакансионные потоки вызывают равные по величине и противоположно направленные потоки собственных или примесных атомов. Стоками для вакансий служат границы блоков и зерен, свободная поверхность кристаллов, а также дислокации. 


Особая роль в процессе диффузии принадлежит дислокациям и границам зерен. Эта роль сводится к тому, что они играют роль “ускоряющих путей диффузии”, т.е. таких участков, где коэффициент диффузии по сравнению с остальной частью кристалла максимален. Увеличение коэффициента диффузии при диффузионном переносе атомов по дислокациям и границам зерен связано с уменьшением энергии активации диффузии. Влияние ускоряющих путей диффузии проявляется при низких температурах, так при температурах меньших 2/3 от температуры плавления, для многих поликристаллов общий коэффициент диффузии полностью определяется диффузией по границам зерен, дислокациям или поверхности. Таким образом, при нормальных температурах работы ИМС диффузионный механизм деградационных процессов сильно зависит от дефектности структуры.


Особенности диффузии в тонких пленках, используемых в микроэлектронике. Тонкие металлические пленки, применяемые в микроэлектронике, как правило, являются поликристаллическими. Размер кристаллов (зерен), их ориентация, разброс зерен по величине и многие другие свойства пленок зависят от условий их получения и последующей термообработки. Учитывая при этом незначительную толщину пленок, субструктуру зерен, большую площадь внешней поверхности, значительно превосходящую объем пленки и низкие температуры диффузионного процесса деградации, считают, что вклад диффузии по поверхности, границам зерен и дислокациям преобладает во всем потоке по сравнению с объемной диффузией. Диффузия по дислокациям в поликристаллических пленках имеет тенденцию к замене на диффузию по границам зерен. Поликристаллическая структура пленок металлов, их термическая нестабильность, наличие подложки, на которой пленки конденсируются, способствуют возникновению в пленках значительных градиентов механических напряжений, что в свою очередь предопределяет появление в тонких пленках ряда дополнительных эффектов, не наблюдаемых в массивных образцах. Данные эффекты проявляются в виде роста усов и распада пленок на отдельные островки. Особая роль при диффузии в пленках принадлежит неконтролируемым примесям, вносимым в пленку при ее изготовлении в результате захвата материалом пленки ионов остаточных газов. При многофазной диффузии в пленочных образцах могут образовываться метастабильные структуры и соединения, имеющие кристаллическую решетку, отличающуюся от равновесной структуры. Присутствие таких метастабильных фаз также вносит свои значительные коррективы в диффузионные процессы в пленках.


В металлических пленках, кроме указанных отличий протекания диффузии, следует добавить влияние электронных состояний, т.е. создание так называемых ловушечных уровней обусловленных дефектами кристаллической структуры. Этот вклад в диффузию в металлических пленках может не приниматься во внимание из-за эффективного экранирования электронами проводимости.


Диффузия по границам зерен. Ввиду важности процесса диффузии по границам зерен рассмотрим его более подробно. Для классической оценки диффузии по границам зерен необходимо выработать определенную модель границы и сделать допущения относительно связи диффузионных потоков на границе и в объеме, т.е. выбранная модель должна каким-то образом учитывать “отсос” атомов с границы в зерно. Учет диффузионного обмена между границей и объемом зерна необходим по той причине, что доля области границ в объеме кристалла мала, и, например, при средней величине размера зерна 
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 доля границ зерна 
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 не превышает 
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, где 
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 - ширина границы зерна. 


Согласно Харрисону, диффузионный перенос от границы к объему зерен не зависит от феноменологической модели диффузии и в зависимости от времени осуществляется в три стадии. На первой стадии обмен атомами между границей и объемом не осуществляется. Это выполняется при условии, что диффузионная длина 
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 возникает интенсивный перенос атомов между границей и объемом зерна. Третья стадия возникает при условии 
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 и поток атомов с области границ зерен уравновешивается с потоком из неискаженной решетки.


Простейшее описание зернограничной диффузии предложил Фишер в 1951 году. В последствии модель Фишера уточнялась другими авторами, но суть ее оставалась неизменно прежней. В своей модели Фишер исходил из следующих предположений:


1). Граница зерна представляет собой тонкий слой материала с высоким коэффициентом диффузии, лежащий между двумя полубесконечными зернами, коэффициент диффузии в которых имеет более низкое значение.


2). Объемный перенос направлен только перпендикулярно границе, составляющая по оси ординат отсутствует.


3). Считается так же, что коэффициент диффузии по границе зерна 
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 и коэффициент диффузии в объеме 
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 не зависят от концентрации диффундирующих атомов.


Диффундирующий материал в виде тонкого слоя располагается на поверхности образца в плоскости 
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 (рис. 9.3). Концентрация материала в данном слое (источнике) считается постоянной и равной 
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. Решение задачи сводилось к определению 
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или другими словами
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Решая уравнение диффузии, которое при данных допущениях имеет вид
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и используя для объема второе уравнение Фика для двухмерного случая, записанное в обычном виде, Фишер получил следующее выражение для 
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Полученный результат при условии, что 
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, представлен на рис. 9.3.


Дефектообразование при диффузии примесей и смещение границы раздела. При диффузии примесных атомов в однородный полупроводник или металл могут возникать точечные дефекты, а так же скопление этих дефектов. Появление данных дефектов может вызвать упругие напряжения и в конечном итоге привести к дефектообразованию. Возникновение упругих напряжений проявляется при отличии размеров атомов диффундирующего вещества от размеров атомов полупроводника или металла. При невысокой концентрации диффундирующих атомов в диффузионных слоях может наблюдаться неоднородная деформация кристаллической решетки. Если же концентрация примеси высока, когда напряжение, вызванное примесями, превышает предел упругости материала, может иметь место пластическая деформация с образованием дислокаций в диффузионных слоях.
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При взаимной диффузии полупроводника и металла с различными коэффициентами диффузии, происходит изменение положения границы раздела: металл – полупроводник (рис. 9.4.). Из рис. 9.4 видно, что в сторону полупроводникового материала В от первоначальной границы раздела 
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 диффундирует большее количество металла А, чем из полупроводника в металл. Поэтому граница раздела 
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 смещается от своего первоначального положения в полупроводник. Процесс диффузии в этом случае можно описать с помощью одного коэффициента диффузии – коэффициента взаимной диффузии 
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, если начало координат расположить в плоскости Матано, определяемой как плоскость, полный диффузионный поток через которую равен нулю (в этом случае считается, что диффузионные потоки, протекающие через эту плоскость, равны по величине).


Уравнение Фика для данного случая имеет вид:
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В выражении (9.8) коэффициент взаимной диффузии 
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 связан соотношением 
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 с коэффициентами диффузии 
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 и 
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, а 
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 и 
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 - соответствующие парциальные атомные концентрации. Положение границы раздела изменяется со временем по параболическому закону, а направление ее смещения зависит от соотношения коэффициентов 
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 и 
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 в твердых растворах.


Диффузия кислорода в кремний при окислении. Образование окисных пленок. Определение закономерностей диффузии кислорода в поверхностный слой кремниевых пластин при их окислении важно тем, что на этом предположении основываются некоторые гипотезы, применяемые для описания процесса зарождения и роста окисных пленок. Коэффициент диффузии в твердых телах подчиняется закону Аррениуса согласно выражению (8.6), а экспериментально было определено, что энергия активации данного процесса находится в пределах 
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 эВ. Энергия, входящая в выражение для коэффициента диффузии кислорода, находится между значениями энергии связи 
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 (соответственно 3,8 и 1,8 эВ), но более близка к энергии связи 
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. Можно  предположить, что кислород образует в решетке кремния сильно напряженные связи 
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 или другие дефекты с энергией 
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 эВ и диффундирует по межузлиям с разрывом этих связей. 


Растворимость кислорода в кремнии довольно высока, поэтому процессы диффузии частиц окислителя в поверхностный слой подложки следует отнести к числу основных факторов, влияющих на кинетику окисления кремниевых пластин и структуру окисных пленок.

1. 
Окисление материалов можно свести к трем основным стадиям:

2. Адсорбция окислителя на поверхности материала.

3. Диффузия частиц окислителя или окисляемого материала через пленку окисла.

4. Химическая реакция между окислителем и материалом.

Из выше сказанного видно, что при окислении либо атомы окислителя (кислорода) должны проникать внутрь материала через пленку окисла, либо частицы материала должны перемещаться к наружному слою пленки, либо эти два процесса будут происходить одновременно. Отметим, что в металлах данный процесс будет протекать только в том случае, когда 
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, где 
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 - энергия взаимодействия металла с кислородом; 
[image: image55.wmf]Q

 - теплота сублимации (энергия перехода атомов вещества из твердого тела в газ). По величине 
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 можно судить о возможности протекания процесса окисления. У благородных металлов 
[image: image57.wmf]0

а

Е

<

 и окисление невозможно, а у неблагородных металлов 
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 и процесс окисления весьма интенсивен.

[image: image65.wmf])
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В большинстве случаев диффузия катионов к внешней границе пленки окисла происходит легче, чем диффузия анионов кислорода к ее внутренней границе из-за меньшего размера катионов и их большего коэффициента диффузии (рис. 9.5). В результате утолщения окисной пленки поток ионов уменьшается. Скорость роста окисла в этом случае становится обратно пропорциональна толщине пленки: 
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. Отсюда следует параболический закон роста слоя окисла 
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. Коэффициент 
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 зависит от температуры, давления кислорода, коэффициента диффузии.

В некоторых случаях на металлах образуется пористая пленка окисла (происходит растрескивание если объем окисла меньше объема исходного материала или возможно отслаивание). В этом случае доступ кислорода к поверхности металла облегчается и рост пленки происходит по линейному закону.

1. Контрольные вопросы

2. Что такое дефект по Шоттки?

3. Что такое дислокация?

4. Как определяется элементарный акт диффузии?

5. Как зависит диффузионный механизм деградационных процессов от дефектности структуры?

6. Какие существуют особенности диффузии в тонких пленках, используемых в микроэлектронике?

7. Какие особенности диффузии по границам зерен?

8. Что такое смещение границы раздела?

Рис. 9.1. Точечные дефекты кристаллической решетки.
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Рис. 9.2. Дислокации в кристаллической решетке.
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Рис. 9.3. Схема зернограничной диффузии по Фишеру.
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Рис. 9.4. Распределение веществ А и В в структуре А – В и изменение положения границы раздела в моменты времени �EMBED Equation.DSMT4��� и �EMBED Equation.DSMT4���.
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Рис. 9.5.
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