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В В Е Д Е Н И Е

В последние ва десятилетия исследование неупорядоченных 
систем - жидких и аморфных полупроводников, сильнолегированных 
полупрово;IKI'.I;сов, металлических аморфных стекол, слоистых струк­
тур с развитой границей раздела и т.д. - заняло одно из цент­
ральных мест в физике конденсированной среды. Оно обусловлено 
как возросшей практической важностью таких систем, так и внут­
ренней логикой развития физики. Неупорядоченными системами 
ляются системы общего положения, а упорядоченные структуры типа
совершенной кристаллической решетки представляют собой, строго
говоря VIIеализованные объекты. Практическая сторона дела свя­
зана о рядом обстоятельств. Так, в стеклообразных и .жидких по­
лупроводниках наблюдается эффект переключения - резкий переход 
между состояниями сравнительно высокой и очень малой проводи­
мости. Этот эффект привлекает к себе внимание рядом очевидных 
приложений. Сильно легированные полупроводники используются в 
качестве материалов для лазеров и термоэлектрических устройств. 
Фотоэлектрические свойства неупорядоченных полупроводников (в 
частности, халькогенидные отекла) оказываются весьма нетривиаль­
ными и открывают довольно заманчивые перспективы приложений. 
Очевидным является использование аморфного кремния в качестве 
материала для солнечных батарей. Металлические аморфные стекла

хальные электрические, магнитные, механичес-
Оксидные

1*1имеют интересные уъ
кие свойства, они устойчивы к коррозии и радиации

что позволяет использовать их 
Структуры типа металл-диэлект-

эойным и тройным диэлек-

стекла хорошие ионные проводники 
в качестве твердых электролитов, 
рик-полупроводник, а также структуры с 
тричеокими слоями, в которых разнообразные электронные и атомные 
процессы на границах раздела, определяют их интенсивное использо­
вание в микроэлектронике. Кроме того, любые твердотельные мате­
риалы, подвергнутые действию облучения, неизбежно становятся в 
какой-то мере разупорядоченными. Следовательно, физика радиацион­
ных воздействий в этом смысле составляет часть физики неупорядо­
ченных систем.
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nrfqow излагаются современные представления 0
В настоящем обзоре и"  ах в неупорядоченных средах, щ 

атомарных активационных пр  ̂ н9Криотадлкческих и сильно неол 
влияние на процессы “вр0“ жэШ основные теоретические и экс- 
нородных материала. ания упомянутых процессов за по-
першенталъвые метод
одедвие IO-I5 дет о

Т̂ ава I. даРЕТИЧИЖ® ОПИСАНИЕ 
ПРОЦЕССОВ ПЕРЕНОСА В ИКС

и Kflvno ПЯДОЧ0ННЫХ конденсированныхЭлектронные процессы в неупорядочо Дыя„„йт, „лвлв
средах (ИКС) изучены достаточно полно [I -  5J. Выяснены основ-
нне̂ эакономеряости поведен™ вдеверона в сдунаЛо» шив, Эден 
ржчвские и оптические свойства НКС, проводимости, ее темпера­
турная и частотная зависимости, подвижность носителей заряда. 
Выявлены низколежащие возбужденные состояния НКС. Показано,что 

__ [зованных состояний (типа блоховских), в неупоря­
доченной системе существуют локализованные состояния. Доля их 
при достаточной степени неупорядоченности может быть достаточ­
но велшшо

Интереоны низкотемпературные свойства НКС [6J . Обычная 
трактовка эмпирических данных приводит к противоречию. Уровень 
Ферми Еф практически не чувствителен к введению примесей и из­
менению температуры и фиксирован вблизи середины щели подвиж­
ности, характерная величина которой 0 ~ I -  2 эВ; плотность ло­
кализованных состояний на уровне Ферми велика р(Еф) ~  ю 17 -

&п*& , и пара-1019 см-3•эВ- 1 Имеется также оптическая щель
~ воречия устраняются утверждением 

существования в рассматриваемых системах так называемых цент 
с отрицательной энергией Хаббарда U* 0 (£/-  центров). Отрица­
тельность U связывается с реакцией атомной подсистемы на про­
цесс локализации носителей. При этом парамагнетизм отсутствуй 
благодаря спариванию электронов, а соотношение &0*(г есть од 
ствие значительного превышения энергии оптического перехода ] 
энергией термического возбуждения V -центра.

Для объяснения физических свойств НКС, связанных с U -ц 
СогласнГятпйвД6На М0Д9ЛЬ Двухямного атомного потенциала й

т °Ш  ат°“  ® ^  ин менее ”
находиться в двух простите™*,™ . . . ---------положениях
шшви,и • Ч* низких температуоахреходы меаду различными с ^ ^ ш Г о  ™ационные
гут быть сильно подавлены Гэяниями в Двухямном потенциале

е вследствие чего актуальным стано

рав-
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ся туннелирование ж атомные двухуровневые туннельные состояния. 
Микроструктура этих состоя«г. И рассмотрена в [9].

В последнее время обнаружены и исследованы U  -центры н в 
других системах при более высоких температурах. Примером мо1ут 
служить данные работы [ю] f где обнаружены 27-центры (щ 
при Т = 77 К и освещен

iv.mvi сь
V.V. ксеноновой лампой пленок аморфного 

кремния ot -Si,,* nk : Н ). По данным [il] U -центры стабильны в 
cC-Si:H вплоть до температур 500 К,

В [12] проведено систематическое изучение метастабидьных 

центров в ot-Si-'H . Разнообразные экспериментальные данные сви­
детельствуют, что в аморфном кремнии цри облучении интенсивным 
светом образуются дефекты, отжигаемые цри температурах ^  150°С 
с энергией актива:»Г,Г. 0,9 - 1,3 эВ. Анализ микроструктуры дефек­
тов позволил идентифицировать их с оборванными связями, возни­
кающими в результате оптического возбуждения (эффект Стеблера- 
Вронского),

Модель и  -центров в некристаллических материалах используют 
цри объяснении электронных и атомных свойств практически всех 
некристаллических материалов, нацример [12]. Более того, некото­
рые дефекты в кристаллических материалах проявляют свойства и - 
центров. Таковыми являются вакансия и моздсузвльный бор в крем- 
н ш  и др. [13] .

Таким образом, неупорядоченность некристаллической структу-
пепифику электронных процессов в ИКС. Для болееры определяет one: 

глубокого ознакомления с особенностями электронных процессов в 
ИКС можно рекомендовать работы [i - 6].

Ра осмотрим особенности поведения атомных црсцеооов в неупо­
рядоченных структурах.

I. Опое; ченной 1

если

Макроскопическая система частиц называется неупорядоченной
частиц отсутствует дальний порядок. Как из- 
дальнего перед ' 4

г>г

весило, при валт 
гении атомов потенциальная энергия носителей заряда в суммарном
поле атомов оказывается периодической функцией координат. Иска­
жение дальнего порядка приводит к нарушению этой периодичности. 
Что касается зависимости полной энергии системы для атомных пе­
ремещений (называемой далее потенциальным рельефом (ПР)), мовно 
сделать следующее замечание. В адиабатическом приближении ПР 
для перемещения атомов является средней энергией электронов при 
фиксированных положениях ядер плюс энергия взаимодействия между 
ядрами. Эта величина называется адиабатическим потенциалом. Мож-

5
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что в НКС в от—
йуда*

а)

- б )

но полагать, 
лячие от кристаллов 
иметь вид (рио.1).

тгдя исследования атомных 
характеристик НКС необходимо 
иметь информацию о структуре. 
Основой для построения таких 
моделей являются эксперимен—

Отправным
Пактом, на

.я^улорядо
IR

тальные дав
экспериментальным фактом
котором базируется различие
между структурными моделями
НКС, является сохранение
ближнего порядка. Отсутствие
максимума, соответствующего
третьим соседям на кривой ра
[ального распределения ато-

___ я (KFPA) не позволяет еде-
ап-гтС̂ ?Дс ' лать заключение о взаимном

нее значение энергии; в*,— уровень
протекания расположен

расчетов КРРА црово, 
сравнение о экспериментом теоретических значений ширины запре­
щенной зоны и плотности электронных состояний. Однако удачного 
совпадения теории с экспериментом удается добиться в существен­
но различных моделях. Поэтому важно найти такие критерии а проба 
дни моделей, которые позволяли бы однозначно интерпретировать в 
рамках разработанных моделей получен

Рйо. I. Вид потенциальной энер­
гии движущегося атома от расстоя­
ния в кристалле (а) и

ченной среде
энергия активации диффузии

1№ атомов. Кроке

Важным моментом при моделировав I Г.

J6 результаты, 
неупорядоченной среды яв-

йсследования дляляется требование энергетической устойчивости, 
аморфного кремния oc-si проведены в [14]. Расчетный кластер

сферы (17 атомов). Атомам кластераержал коордкнациов
сообщали случайные смещения, величина которых выбиралась в пре­
делах 0,1 — 0,2 равновесного состояния q.q • Далее определяли рав­
новесные положения атомов, для чего численно решали уравнения
жх движения. Такая процедура повторялась для большого набора
граничных условий.

Как показали результаты проведенных
стояния до

н:г<;е рас-
первых ж вторых соседей совладали о экспериментальны 

Средние угловые искажения составляли ±7°. Все рассчитываемые 

дом квантовохшшиеского моделирования [jE5~J конфигурации про- 
ны на энергетическую устойчивость.

С
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Расчета проводятся сле­
дующим образом* В момент 
времени t = 0 координата Х{ , 
полная энергия В , силы ?  и 
скорости v в системе извест­
ны* Центральному атому 1 
(рис. 2) сообщается импульс, 

соответствующий энергии 3 - 
5 эВ в направлении, близком 
к < Ш > , и  производится пе­
ресчет В , Fi , Щ  через 
каждые л£<*2*1СГ14с. Мак­

симальное из найденных зна-

<W>

Рио. 2. Фрагмент алмазной
решетки

чений выбирается в качестве величины барьера для выхода собст­
венного атома в междоузлие.

Таким образом, возможны квантовохимические расчета эволю­
ции решеточной подсистемы в случае неупорядоченных структур.Как 
будет показано ниже, с их помощью можно передать некоторые спе­
цифические особенности поведения таких структур.

Рассмотрим, к каким следствиям приводит случайный харак­
тер потенциального рельефа в НЕСС.

Квантовое движение частиц
в случайном поле проанализи­
ровано .Андерсоном [3]. Рассмот­

рим систему периодически распо­
ложенных ям разной глубины
(рис. 3). Через Bj обозначим 
отклонение уровня электрона 
на узле j от среднего значе­
ния о Энергии Bj 
чайными величинами, между ко-

таются слу-

IIIM '. Распре-

Рис. 3. Вид потенциального 
рельефа для движения кванто­

вых частиц [7]

(функция рас]

т  - {  ■
О  __  _  - ___ ^  ^

торыми нет корреля 
деление энергий будем считать равномерным в некотором интерва­
ле, т.б. функция распределения F(£)имеет вид

If I < W/2 ,
\Е\ > W/2 .

Основной вопрос состоит в том, чтобы определить, являются 
ли волновые функции электрона локализованными в окрестности не­
которого узла или они распространяются на всю систему. Выбирая 
в качестве безразмерного параметра отношение W/l (где / - мо­
дуль интеграла перекрытия для соседних узлов), получим следую-
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щий результате При достаточно больших значениях W/I все состоя­
ния являются локализованнымио Существует критическое значение 
щ/1 , при котором впервые появляются делокализованные состояния, 
Заметив, что для равномерного распределения дисперсия 0 ~ W  7
сделаем вывод: при квантовом движении частиц с увеличением сте­
пени неупорядоченности структуры происходит локализация частицы, 

Покажем, что для классических частиц наблюдается противо­
положный эффект [16-19]. Запишем коэффициент диффузии атомов в 
ИКС в виде

X =Л0 ехр ( - < £ > /  к Т ) , (I)

где Dо - пред экспоненциальный множитель, не зависящий от <Е>1 
Т - абсолютная температура? к - константа Больцмана;

II'J'jусредненная энергия актива]
Для формального удобства и сравнения с известными результа­

тами [3 ] будем рассматривать величину ионной проводимости ^

5? ( - < £ > / А Т), (2)
W соотношением Нернста-Эйн-связанной с коэффициентом диффуз] 

штейна [18].
Теория процессов переноса в сильно неоднородных средах раз­

вита в работе при исследовании прыжковой проводимости [3] . Про­
ведем расчет ионной цроводимооти. Исходя из локализованных в 
отдельных ямах атомов [17] * вычислим и вероятность перехода ато­
ма между двумя состояниями / и /  , разделенными барьером Вм =

%  = ) i f  exp ( -£ м / к Т )exp (SM /к) ( 3)
Число переходов Гц в единицу времени равно

r i j = ^ijexp ( -Еод/кТ) екр ( S 0A/ k ) , (4)
S0A -  энергия и энтропия образования дефекта, участ­

ия - энтропия миграции; - вели­
чина порядка частоты атомных колебаний.

В отсутствии электрического поля имеет место детальное рав-

гдв Еод, 
вующвге в электропереносе;

j -j = -  z * e ( - T j i ) равен нулю {z*e - 
в единицах заряда электрона). В слабом

новесие и ток перехода 
эффективный заряд иона
поле прямы© и обратные переходы окаяутоя несбалансированными: 
возникнет ток, величина которого в линейном по полю приближе
равна i j j  = [ (z^e)^Tij B^/kT • Здесь £ - вектор напряженности 
электрического поля; а - средняя длина скачка иона о

Последнее выражение можно переписать в виде, напоминающем 
закон Ома I i } = r Jj  - U j ) ,

где Ri f = * r / [ ( z * e )arif ] ;  - сопротивление перехода i-j,a{UrUj)- 
напряжение, приходящееся на переход.

8



С учетом (3) и (4) можно
где R0--* tj k T /{(z *e )2 )°ц exp [&од

у -------- V)А J} ;  Jif = (еоа + Ем)/кт*
Таким образом мы получили сетку случайных соцротивлений г • • V

1Г.1аявдих узлы со случайными барьерами между ними. Важной осо« 
тью рассматриваемой сетки являетоя чрезвычайно широкий 
) значений
* [3J приведено вычисление показателя экспоненты эффектив-

v [- Ш

удельной а 
юльно Ш

последовательно •>;»иЕсе воз­
растания сопротивлений включать элементы среды, то показатель 
экспоненты J  определится теми элементами, которые впервые со 
дадут бесконечную связную область, обеспечивающую протекание 1

f(r)равно критическому значению^ 
р ш  протекания [з].

отыскивав

Следовательно, в выражениях (I), (2) вместо < £ >  следует 
подставить критическое значение £пр% называемое уровнем протека 
ния. Коэффициент диффузии (I) теперь можно переписать в виде

2  = Л0 екр(- ЕПр /к Т ) . (5)

Вычислим уровень протекания. Он представляет собой мини­
мальную энергию, которую должен иметь движущийся атом в прост­
ранстве с профилем потенциальной энергии Е(г). Найти £пр можно 
из условия, что доля пространства Vnp(E)$ занятого областями с 
энергией £<Епрра пороге протекания равна так называемому инва­
рианту Шера-Заллена fx c :

V„p (Е) =У  F (Е) d.E =fx С > (6)
здесь f - плотность упаковки; Хс - порог протекания для задач 
узлов. Произведение fx c постоянно и равно ^  0,15 для всех трех­
мерных решеток.

Проведем расчет £пр , например, для равномерного распреде­
ления

Г(Е)
i j ( i - a )  , a s  £ s  6,

d < E < a . (7)

В результате интегрирования (6) имеем Vnp ~ (Епр-в)/(в-а) .
Вспомнив, что математическое ожидание для распределения (7) 
Ё=(6+а)/2 , а дисперсия 6=(6-a)/2,V3 , после некоторый преоб­
разований получим

Епр Е - niff (8)

где m - положительная константа, равная в данном случае 1,21.
В fl9] проведены расчеты для нормального распределения. 

Здесь m = 1,04. Показательное распределение дает m = 0,84. Мож-
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но надеяться, что рассмотренные виды F(£) включают все практи­
чески интересные случаи распределения барьеров либо же послед­
ние приближенно сводятся к ним.

Из соотношения (8) можно сделать следующие выводы.
I. В неупорядоченной среде, имеющей с упорядоченной равные

средние значения диффузионных барьеров в , эффективная энергия
:уmff. Действительно, в упорядо-активашш Епр меньше на вели1;ГЛ!1М:

ченной структуре б  = 0, величина барьера постоянна дая данного 
механизма миграции и равна в£=Епр=Е * В НКС в£=Епр'- 
Физически это способствует тому* что в неупорядоченной среде

Е - т б

всегда найдутся диффузионные траектории с барьерами ниже сред­
него, вдоль которых осуществляется перколяционное движение ато­
мов*. Механизм диффузии такого типа назовем пешоляпионннм.

2. Энергия активации диффуз
такого типа назовем перколя

уменьшается с увеличением
дело

\\\
т,е. наблюдается эффектстепени неупорядоченности среды, 

кялизятпти классических частил в  случайном поле. Возможен даже
сперсность барьеров настолько велика, что пв =

атомов становится безактивационной.
случай, когда
= Е ж Еар-  0. Диффузия

3. Эффект делокализации не зависит от вида олучайного поля, 
определяемого функцией Р(Е): характер функции распределения ме­
няет лишь величину эффекта.

Отметим, что оказанное выше относится не только к  собствен­
но неупорядоченным системам, но и к кристаллическим средам, пе­
риодичность которых нарушена любым из возможных способов (введе­
нием структурных дефектов при радиационных и других воздейст­
виях, внедрением примесей и т.д.). Существенным здесь является 
модификация потенциального рельефа Е (г), обеспечивающего дис­
персность активационных барьеров.

Получим далее цредэкспоненциальный множитель Г19]

случайных сопротивлений, к которой мы пришли ранее (20], 
ляет электропроводность неупорядоченной среды. Последнюю

I виде : Si = Я 0 ехр (-£пр/*Т) .
Ь - а  \х-хс\ - радиус корреляции, ; 

начение расстояния между узлами беек

за :ать в следую! 

&о = 1/«О L, а

го кластера; хе — порог протекания для задачи узлов; а — пос­
тоянная решетки; Vj - индекс радиуса корреляции (для трехмер­
ных решеток ^  = 0,9).

Используя соотношение Нернста-Эйнштейна в виде 3-SlkT/n(z*ef,
1110для предэкспоне 

ражение Db")°ei\*-xc
[ального множителя

%хр (s#/k)/N0a , TJJ
активирован

получим

i;iах ионов:
атомов в едJI0UI0IIte объема.

n *N0 exp (r£JkT) exp(S0/j/k) - 
- экземплярная плотность

10



Следует отметить* что эффект дтши заметно прояв­
ляется при сравнительно низких темпера турах * При повышении тем­
пературы в силу уменьшения множителя е*р (тб/кт) эффект смазы­
вается*

В качестве дополнительного теста для проверки полученных 
результатов было проведено моделирование распределения барьеров 
для смещения собственного атома кремния в d-$i [20] • Методика
расчета о; приведены в табл* I.

Таблица
Относительные значения энергии активации диффузии в 
кристаллическом £? и аморфном £ ?  кремнии от дисперсии

распределенгш барьерам цри разлад 
условиях

i:i граничные

Рс / £ аса/ с  а
1,70 
3,00 

- 0,70

Видно, что для различных метастабвльнвх конфигураций o f -s i 
имеются распределения по барьерам с разными параметрами. Тодда 
согласно выражению (8) энергия активации оамодяффузии будет по­
нижаться пропорционально дисперсности системы.

Можно полагать, что эффект будет довольно общим. Возможны
диффузии в ВЕС выше,1Г.Г.случаи, когда наблюдаемая энергия актива 

чем в соответствующих кристаллических аналогах Это действитель­
но должно наблюдаться тогда, когда среднее значение барьера при

и не-

переходе в неупорядоченное состояние возрастает, причем так, что 
£  > Епр+т& . Это может быть в случае наличия в ИКС глубоких ло­
вушек для диффундирующей компоненты, которых нет в кристалле. 
Типичной является ситуация о диффузией водорода в c£-si 
которых типах аморфных стекол [21]. Действительно, например, в 

oC-Si существует большая концентрация несвязанных валентностей 
(оборванных связей) [22], которые являются стоками для водорода. 
Энергия связи атомов Н с атомами Л ’ “ 3,6 эВ, тогда как в крис­
талле Si водород находится в свободном междоузельном положении 

иеет энергию активации дня миграции “ 0,5 эВ [22]. Аналогоч-

я наблюдается, видимо, и в стеклах. Тем не менее, по-
и
нал еитуа:

II',I', клас-ВЫШ9НИ9 нэупорядо Ч0ННО с ти матрицы приводит к долокализа 
СИЧ0СКИ диффундирующих частиц. ЙМ0ННО в этом смысла их поввдо—
НИ0 ОТЛИЧНО ОТ квантового о
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Таком образом, для предсказания активационных характерис­
тик НКС необходимо иметь информацию о распределении барьеров. 

Рассмотрим вопрос более подробно.

3. Чтения .г.[ распредели
««•л

Сложность рассматриваемой задачи очевидна. Во-первых, дая 
последовательного ее решения надо иметь информацию о силах 
взаимодействия между атомами, что само по себе представляет за­
дачу многих тел. Во-вторых, поскольку НКС неупорядоченная и де­
фектная система задача вдвойне сложна, ибо требует выхода за 
пределы адиабатического приближения [23]. Наконец, за редким 
исключением [24], авторам неизвестны экспериментальные работы, 

где развиты методики отыскания F(E ).
Таким образом, приходится применять априорные мето 

дения F(E )t адекватность которых носит скорее всего лслучайный 
характер”. Одна из таких методик была описана выше. Она цриго 
для качественного определения Р(Е) в с*-Si при иоследов 
цессов само диффузии. При использовании ее дая решения задач, 
связанных с диффузией чужеродных атомов, надо знать потенциалы 
взаимодействия их с решеткой, а также структуру самого аморфно­
го кремния.

Авторы [25 , 26], исследуя растворимость и диффузию водоро-

дриходят к выводу, что ширина распре;

цро-

да в аморфных металлах,
ления равновесных энергетических положений имеет прямое 
ние к расширению решетки водородом

& = в V A r/r0 ,
где £ - модуль Юнга; и - парциальный молярный объем водорода

КРРА; т0 - среднее расстояние

(9)

полуширина ii'.i

первых соседей (радиус первой координа II', сферы)
вательно, в этом случае не требуется знания потенциала взаимо­
действия. Для PdgoSt2o при л г / г 0 =  0,14; 6 =  7,2 Н/м2 и  v  ■ 
= 1 , 5 ' П Г 6 а /моль получено & -  15,1 кДж/моль, которое хорошо 

совпадает о экспериментально полученной оценкой 1 4 12 кДж/моль 
Анализ экспериментальных данных [26 ] привел к  выводу, что в 

аморфных стеклах значение 6  меняется незначительно от стекла :
стеклу параметры

Словнее обстоит дело о вычислением распределения по 
знойным барьерам [27]. Требуется знание потенциала взаимодейст 

ВИЯ, учета релаксации окружения при движении атома в конфигура-

мджтпгв^п°В0^ *очки° ®е ж ш ш а  барьера для миграции есть разност:

ергиеи в равновесном состоянии, которая тоже имеет слу-
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шагая, ч
w W

состоянии водород находится в тетраэдрическом иди
таэдрическом положениях и потенциал взаимодействия известен, 
можно записать выражение для энергии в первом порядке по омеще 
ниям атомов [28]. Далее, аналогично [24], исполъэуя теорию 
упругости с учетом гаусоового распределения для КНР А, подучено
выражение для дисперсии раопределения по энергиям равновесных 
состояний в  =6 vr&t'/r0N ~ i/* . Как видно, оно аналогично (9) 3i
исключением множителя, который отражает геометрические особен­
ности расположения атома водорода.

В работе [24 ] исследована релаксация Горского, связанная 
видными дефектами, действующими как центры релаксации в ма­

териале. В конкретном случав скорость релаксации определялась 
диффузией водорода в аморфном Pd%0 Sizo с энергией актив 
0,25 эВ. Изучена частотная зависимость соответствующего пика 
внутреннего трения, из которой следует, что имеется некоторо 
распределение по временам релаксации. Температурная зависимо

1Г/1

среднего времени релаксации
= 1,4*10“14 с; Еа - средняя энергия активации диффузии

Е)г/ &

ВРбМв

‘- а
Чтобы согласовать наблюдаемое 
значение энергии активации диф­
фузии и распределение по време­
нам релаксации, надо цредподожить 
наличие распределения по барьерам 
(рис. 4). Такое распределение 
представляет собой два полугаус-

чной шириной. Отме­
тим, что энергия активации диффу­
зии водорода меньше 
энергии.

Таким образом, можно конс­
татировать наличие качественных 
методик для оценки функции рас­
пределения по энергиям в ИКС, 
которые сравниваются с экспери­
ментальными результатами. Одна­
ко ввиду полуэмпириче ского xapaj 
тера теоретических расчетов дос-
тичь хорошего совпадения с экспериментов но удается [28]

0f5E9sB

Рис. 4. функция плотнос­
ти вероятности для энер 
гии миграции водорода в 
аморфном Pdgn Si20 [24] :
J3> = 0,092 эВ, <£=0.057 
В =0.33 эВ: =0.25 эВ
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4.

ческой стабитноотаю^Поэт^ ^ ™ 2 ^  лиштиру9Т0Я 22 тврад-
зации аморфных сдоев я.о я ш й *л ВШ0гика Релаксации и кристалли­
зация аил татаг^я™«Д<ШШа бИЬ хорошо исследована. Интврцрв-
коэффициента диффузии! ЦРЯ“°Г° “ e9®e™«
дованию и е х а ^ Г ^ Г ^  ^ Г 490120 ™ “
ш  с трудностями, возник J связа-ll/lililJ.IVФузии и тптр в '—* при исследовании цроцесоов диф-S ким! ̂ 1 ™ еРИМ9НТаЛЬН0М “  8ТИ тРУдассти связаны с

температурами эксперимента, при которых диффузионное 
нрошшовение вещества составляет ~ 0,1 мкм.

В литературе отсутствуют данные о прямых наблюдениях конк 
ратных механизмов диффузии, а обсуждение микромеханизмов носит
дискуссионный характер
кие тела имеют близкие плотности и ближа

аморфные н кристалличес- 
эе окружение. Поэтому

можно полагать, что представления об атомных механизмах 
са в кристаллах имеют смысл и в ИКС.

Как показывают многочисленные экспериментальные да 
коэффициент диффузии D в ИКС можно представить в форме

Г.1не,

В =30екр (-Ea/kT^a^QKfCS/h) exp (- EaJkT) , (Ю)

где
фонтыj

- геометрический фактор, включающий корреляционные эф- 
9л -  колебательная частота 1Г11мц'1:икн а -ующих атомов; 

энтропия и энергия
S ,£а

расстояние диффузионного скачка; S и £а -  
активации индивидуального скачка. В ИКС величины 
в отличие от кристалла должны изменяться от скачка к скачку. 
Ввиду этого справедливость уравнения (10) скорее удивительна, 
чем естественна. Этот факт говорит о том, что для выбранного 

[еотва в указанном температурном интервале диффузия контрола
руется одним механизмом.

Как наиболее реальные механизмы диффузиии в ИКС являются: 
вакансионннй [30], меадоузельный [25] и различные варианты кос
пеоативннх механизмов [32]. „

В отличие от кристаллической решет
ки, где вакансия представляется в виде оюутствую 
регулярной решетке, в ИКС это понятие теряет смысл. Ьезотн

кристаллу вакансию можно определить в неупоряд
пазмеоа. Следовательно, нет рательно

среде как структуру атомного размера. цГв o n ^ T  вакансии и
В работе [33 ]  методом моделирования на

Д О

области с недостающим
атомные

как
[Я
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в окрестности вакансии быстро перераспределяются по большому ю 
личеству атомов. Отсюда многие авторы не рассматривают вакан— 
с ионный механизм миграции в некристаллических материалах. Если 
такие механизш и обсуждаются, то вакансия рассматривается как 
разновидность междоузельного положения е 

Авторы [34] на основанУ , г ,

ложили механизм диффузии
данных молекулярной динамики

согласно которому в аморфной струк­
туре существуют позиции, подобные вакансиям, по которым происхо 
дат диффузия. Эти позиции авторы называют скрытыми вакансиями. 
Анализ парных корреляционных функций показывает, что межатомные

металле
и'< флуктуациям плотности; в структуре существуют микрооблас-
сжатия пн ;отвующие друг с другом. Эти облас

1аются как скрытая вакансия. Диффузия или релаксация 
путем перескока атома из области сжатия в область

расширения область расширения
сожалению, авторы предложенного

дат никаких результатов его применения к конкретным аморфным 
системам.

Рассмотрена разница в поведении вакансий в аморфном теле и
кристалле при диффузии [ЗО]. Для распределения высот барьеров 
треугольной формы рассчитано среднее время между последователь­
ными прыжками вакансий и соответствующая энергия активации миг­
рации вакансии, зависящая от температуры. Показано, что при

:зких температурах вакансия в ИКС должна двигать-сравнительно 
ся с минимальными энергиями активации

Позже [35] было рассмотрено поведение вакансии при дискрет­
ном распределении высот барьеров различной формы в двух вариан­
тах: когда барьеры доя данного узла выбираются случайным и не­
случайным образом. Если набор барьеров в данном узле случаен» 
то с понижением температуры эффективная энергия активации само—

т вакансий обычно возрастает. При неслучайных наборахдиффуз
барьеров в данном узле эффективная энергия активац

Фактор корреляции тем меньше,
нш может убы­

вать при понижении температуры, 
чем ’tape” распределение выоот барьера. Предэкспонендиальный мно­
житель может отклоняться от обычного значения как в меньшую, так 
и в большую сторону в зависимости от характера распределения вы­

сот барьеров.
Имеются различные оценки структуры

и размеров междоузельных положений в аморфных и поликристалли- 
ческих структурах. На рис .5 представлено распределение по разме­
рам междоузельных положений в модели случайных плотноупакованных
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жестких сфер. Расчет производился с потенциалом Морзе о учетом
яство междоузлийВидно, что боль;i i i ' i iрелаксации окружающих атомов, 

представляют искаженные тетраэдрические и октаэдрические группы 
атомов. Средние размеры междоузлий подобны таковым в плотноупа-
кованных кристаллах. Обращает на себя внимание хвост октаэдри­
ческого распределения, указывающий на присутствие больших междо- 
узельных состояний. Размер этих больших междоузлий близок к раз­
мерам ролаксированных кристаллических вакансий. Их поэтому можно
представить как рассмотренные выше вакансии в неупорядоченных 
структурах.

Выше нами предложена методика оценки диффузионных парамет­
ров неупорядоченных систем, дая которых известны параметры слу­
чайного поля энергетических барьеров. Механизмы такого типа, 
когда атомы осуществляют перколяционное движение по траекториям 
о барьерами, равными уровню протекания, назовем перколяпионными 
Очевидно, что в данном случае не конкретизируется тип дефекта,

Г; *0участвующего в элементарном акте переноса. Для его реализац 
необходимо наличие связанной области (бесконечного кластера), 
состоящей из барьеров не выше уровня протекания [20].

Наконец, в последние годы появился целый ряд кооперативных 
механизмов миграции. Суть их заключается в том, что, во-первых, 
дефект представляется изотропной областью структуры различной 
величины (как правило, 2-3 координационные сферы), представляю­
щих подобие жидкой или расплавленной капли, во-вторых, постули­
руется тот или 
фекта.

яой механизм кооперативного движения такого де-

CD

КЛ
03
СО

Ор**аз

Тетраэдрический,октоэдрический 
радиусы

Радиусы междоузлий
в аморфной среде

°»2 0,4 о,б
Радиус междоузлия/атомный радиус

Рис. 5. Распреде­
ление междоузель- 
ных положений по 
размерам в неупо­

рядоченной 
среде [34]

16



Отталкиваясь от идеи о связи диффузии с локальным плавле— 
;ем, было предложено новое уравнение коэффициента решеточной 

диффузии в металлах с использованием известных значений свобод­
ной энергии Гиббса и энтропии при температурах изучения самодиф-
фузии и температуры плавления [31]. Эта же идея и соответствую­
щие термодинамические величины использованы применительно к са­
мо диффузии по границам раздела и в аморфных металлах [Зб] . 

Авторы [32], анализируя экспериментальные данные по l l U l t l l l '

зии в аморфных сплавах, приходят к выводу, что коэффициенты диф­
фузии здесь много больше, чем в кристаллических аналогах при тех 
же температурах, а энергия актива:И', V i Е и цредэкспоненциальный
множитель D0 существенно меньше-

Для описания диффузионных особенностей используется модель 
случайных блужданий Эйнштейна-Смолуховского и теория абсолютных 
скоростей реакций Эйринга. Тогда коэффициент диффузии запишем
в виде

Я = 1/6 < ) 2> / V  = ,

где</>- средний квадрат длины скачка; - среднее время между 
двумя скачками; Л 7- средняя частота скачков, равная

r'=kT/h\i-exp (-к Jo/kT)} exp {AS/к) exp (-АН/к Т) .

Здесь ^о- средняя частота колебаний атомов; AS и а Н - разница 
энтропий и энтальпий сиотемы в переходном и основном состояниях 
( АН * А Е а ).

При достаточно высоких температурах( к Т h)  ): 

г'=  $0 exp (AS/к)ехр(~Еа /кТ) .
Следовательно, По определяется среднеквадратичным смещением, 
частотой колебаний и энтропией переходного состояния. Существен­
ное уменьшение Но (от 6 до 10 порядков в аморфном состоянии по 
сравнению с кристаллическим j32j) можно получить как за счет 

уменьшения < j 2>, так и за счет увеличения абсолютного значения 
45, если AS < 0.

Оба эти условия можно удовлетворить, отказавшись от меха­
низма единичных диффузионных переходов атомов и предположив воз­
можность активированного случайного блуждания - скачка группы 
атомов. В этом случае для коэффициента диффузии получено выра­
жение

3 * j r P
й [/ -  expi-hjykTj]

где V*~ частота колебаний в переходном состоянии; J 0 - крити­
ческое смещение атома, необходимое для перескоке; Е0 - энергия
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активации диффузии в кристалле; я -  « о х в о  атомов, с о в е » , .

°С 5 я п р Г б ^ д а°гр Я Щ 7  экспериментальных данных по щ .  
_ ? З Е г  — -ких слоях, авторы [37] приходят к за­
воду, что дщйузня маши: атомов первого р я д а ^ ^ ^
темы ( U в Pdm Siig . Ь в Fe^Htw &20 ' да^ у” даруют 1X0 “^Яо- 
узэдшному механизму̂  Этому не противоречит слабое отличив в плот
ностях кристаллических и аморфных фаз, схожесть в геометрии меж­
доузлий. Для тяжелых атомов { Аи в Pd77S Сив SiiSi5 , Ад в PdSiSî ,

p ^ s) более предпочтительным должен оыть кооперативный
ханжэгл

развита кинетическая теория диффузии классичес
кой частицы в случайном поле, которое имеет црепятствие или ло­
вушки* Начиная с уравнений типа уравнений Ланжевена, построен 
формализм раочета частотно—зависимой подвижности и коэффициента

ии. Исходя из выбранной функции радиального распределения
часта

Л '.И Ш /

матрице также учитывая многочаотичные эффекты
I: I э взаимодействиями между диффундирующими частицами и 
(ами среды, проведены модельные расчеты для простейших по- 

тенциалов. Ош показали большую роль корреляций и ближнего по­
рядка при диффузии в НКС.

Рассмотрим диффузию водорода в НКС [2б] . В одномерном слу­
чае поток согласно закону Фика

. dc IJ  - з  дх L

равен

другойгде с - концентрация атомов Н . С
ность между числом атомов, совершающих перескоки слева направо 
и наоборот

Я A Uk)x ~ ( ci Fikl(k)x+dx •
таесш чков"Д Т1Ьл Я К0НЦ9НТраЦИЯ лри *  и х+д?х ; /у* -  чаете 
Т’вонпфтгаол̂ пт, СI iik ~ РаС01ЮЯНИ9 скачков, ЗаВИСЯЩвв ТОЛЬКО 01
таль. 0п°радка структуры; f  -  корреляционный множи-

i степень заселенности состои­
тесь, 
ний

-------------

Определим соотношение с; А 
> где /

Тогда, за:
(II

и',сывая частоту переходов в виде
Г(к ~ Г‘° С̂* ~ Ск) exp (~(iik/fiT)

подставляя значения
т

]  = - дс Я
получить
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Ж ^ *-00
Sc' 1 + yi

Мл & к) , г *п
у d(r dfrk , (12)

r.i:i
где у = е 
знать велит;

Дня идеального кристалла 
и уравнение

rio. и  Cik.
Для расчета коэффициента диффузии

дс

п(&£) = -&°) ,ri0~r0,&1к~Ц
д Ц___

коэффициент диффузии определяется хорошо известным выражав

JD =  fe2r0exp (-Q/PT).

Рио, 6. Виды рас­
пределений но ба­
рьерам, использо­
ванные в [26] при 
расчете скоростей 
диффузии водорода 

в аморфных 
металлах:

а - без ловушек; 
б - с ловушками

Рассмотрены также случаи, когда в ИКС имеются ловушки 
(увеличение глубины ям) одного типа (рис. 6,а), когда энергети­
ческий уровень активированного состояния не изменяется, и случай 
его изменения на величину лй (рис. 6,6). Интересны результаты

случае. При С<е С° <£ I:
У -  2 Ci + 2. сi exp (Л в/RT)
/-г/ + с? exp (-&£ / яг) ’Л=В° (13)

коэффициент диффузии в идеальном кристалле
lYl'i J»J)° ,Из (13) следует возможность существования ситуа 

когда водород захвачен ловушками ( ^  < 0). Результат увели- 
___ я коэффициента диффузии в присутствии ловушек, по мнению ав­
торов [26] „ обусловлен увеличением скорости перескоков через низ­
шие барьеры (см. рис. 6,6).

В работе [40] методика расчета использована для исследова­
ния диффузии ионов SiÔ  и беОд в стеклах. Сходные статистические 
представления о диффузии водорода в металлических стеклах разви­
ты в [41].
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.  ™ сушвотвряцие модели теоретических оценок
—  в  п° зволяют качеств9НН0 опиоать ос-  

акявациошшх прода процессов. К ним отн осятся : зн ача-

S S  Е Г Х »  «■—  » * м м , * ш,Ш|с
Т9ЛЬЫЛ1 UIW-OO ____ _ л ^ггтллтг аИРПТЧШ 8КТИВЯЦИИчувствитв.

h i

ir .i 'i

[4 2 ] , отсутствие аррениусовс- 
в некотором температурном ин-

оравнению с кристаллами, 
продесоам отруктурной релакса 
кой зависимости энергии акт 
тервале [43 ].

Глава П. аИШНИШШНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ДИФФУЗИИ В ИКС

Некристаллические материалы имеют различные электрические, 
магнитные, механические и другие свой ства, многие из которых 
очень чувствительны к процессам изменения атомной структуры. Та 
кие процессы, как структурная релаксация»
кристаллизация включают значительные изменении в  атомной струк­
туре,
риала

самым вызывая существенную модификацию свойств ] 
•сновном, эти процессы контролируются процессами

диффузии, знание которой позволит управлять свойствами
кристаллических материалов, а также использовать 
технологически важных свойств.

I . [ в ИКС

i : iАнализ экспериментальных да 
ческих материалах [3 3 ] основывается на цредположев

Если коэффициент диффузии постоянный

диффузии б  некриоталли-
выполненияГ, IV

>на Фика.
диффузионное уравнение 

dd/ dt а ъ .

а важнейших решения уравнения ( 1 4 ) .  Для

имеем

(14)
Рассмотрим
пленки масса т дкффузанта сконцентрирована первоначально в бес­
конечно тонком слое, на поверхности полубесконечного источника 
матрицы шш внутри бесконечного источника матрицы. В последующем 
концентрационный профиль описывается nanTTnoiroiratn*,». Ропало

"<*, i )-N =  [*(ха , i )  -  Н0]  exp ( -  W*),
• 0ДН0-Р°Дная концентрация диффузанта :
- ( * - * o ) /s v 2  i s -  стандартное отклонение в  распре»

n f l !  „ i U ( X° >i ]  -  максимум концентрации
l'il

профиле
___ ~ - и  иыть Нс

V I4) ш 0<3ъемУ матрицы И сравнен
memJ & т т в * * *  Т°ЛСТ0Й Ш10НКИ представляется 
тений двух полубесконечных источнттп  „ 
концентрациями диффузантов. !  °  Различными начальными

суммы
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возможность диффундировать по границе раздела или прилегающей к 
ней области* В этом случае концентрационный профиль определяется 
уравнением для функции ошибок

N (X, О -Ni = (Мй - и1)(/ - erf W ),
где Hi , М о ~  начальные однородные концентрации в двух источни-
ках; *о “ начальное положение грав 

На рис* 7 показаны концепт-
«МПи раздела

рационные профили, полученные из
решений (14) в упомянутых случаях.

Почти во всех прямых измере­
ниях коэффициента диффузии в не- N(U)
кристаллических материалах цро- 
водится ионная имплантация или 
напыление диффузанта на поверх­
ность материала, измерение кон­
центрационного профиля как функ­

ции времени цри выборе темпера ту-

Н(х,о)

\ Н(ф
а)

X X

Л*#-

ры* Затем полученные данные срав­
ниваются с тонко- или толстопле­
ночным решениями диффузионного Л!

/
/

N(*,0)

б)

Xt
уравнения* Так, ионноимплантиро- 
ванные профили относятся к тонко­
пленочному решению с бесконечным 
слоем (рис. 7,а); тонкие напылен­
ные слои - с полубесконечным слоем 
(рис* 7,6), а толстые напыленные 
слои - относятся к толстопленочно­
му решению (рис. 7,в).

Рассмотрим некоторые ап­
робированные методы исследова­
ния диффузионных характеристик 
атомов в некристаллических ма­
териалах.

I.

%

в)

** X X

Рис* 7. Концентрационные про­
фили распределения слоев* диф­

фузии:
а - в бесконечном образце; 
б - в полубесконечном; в - из 
полубесконечного образца,имею­
щего постоянную концентрацию

ной эрозии* Идея метода - в ионной имплантации 
радиоактивного изотопа с последующим диффузионным отжигом. Эро-
зируя постепенно поверхность ионами (например, инертными газам^, 
исследуется концентрация радиоактивного элемента как функция
времени. Для измерения концентрации диффузанта от времени ис­
пользуется также Оже—спектрометр, масс-спектрометр вторичных 
ионов. В работе [44] измерили коэффициент диффузии серебра в 
аморфном Pd80Si20 . Авторы [45,4б| использовали радиоактивные изо-
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31,д „ п о  ш и  определения коэффициентов самодиффузад
топы С е ф о р е  в а м о р Д *  ' В ]  быД Еайд

” 1 S S e m 0S = ”  J 00*4"
”  подоанвя « г о д и к ,  использована В „ |4 7 ] ЖМ

в а д а  диффузии В аморфном Pd80Si20 £

№тпп в °т™
« ,« » *  Ш Ш  является неразрушающш методом . Суть ,

!9Н

исоледо-
Ъ  в  <rdlg Com  .

следующем Исследуемый образец облучается
ггреимуще с твенно

Энергетический спектр рассеянных

i : i

расстояния, лютестведни, ш«г<,
где диффузанты -  тяжелые атомы

профш

ческим пучком 
тяжелыми ядрами образца
частиц используется для нахождения концентрации рассеивающих 
ядер как функции пяоотояния. Е стественно, методика цриго,
обработки

родом обратного резерфордовского рассеян и я исследованы 
ионно-имплантированного золота в аморфных ^^77tsC u g S i^$

И Ni4 s МЩ 5 , P*4o"i»Bx  . ^ 2 г „  • Z r4 7 , коэффициент^
диффузии платины и свинца в аморфном Мзд j

Было исследовано перемещение ионным' пучком и диффузия раз­
нообразных примесей в Si [48] • Найден коэффициент диффузии мышь­
яка в поликристаллическом кремнии [49] .

Высокая чувствительность к профилю примесных атомов позво­
ляет измерять коэффициенты диффузии в  широком температурном ин­
тервале, что не всегда возможно сделать другими методами.

Рассмотренные методы имеют существенные недостатки . Ионная 
эрозия является разрушающим методом. Снятие тонкого слоя может 
привести к ошибке в определении профиля, а различные скорости 
распыления вызвать ошибки композиционного ан ал и за . С другой 
стороны, измерять энергетический спектр в методе высоко энергети*
ческих частиц зачастую трудно для пересчета концентрационного 
профиля.

i : i различные непрямые
исследования диффузии в некристаллических материалах 
[50] на основе

фосфора в аморфном кремнии

ша основе представления о диффузионно-контролируе­
мом механизме взаимодействия __ __ _ ____
облученных ионами Р+ слоях количественный анализ позволил 
новить коэффициент диффуз:
аналогичная методика использована душ исследования миграции во- 
unnvT В амо^ вом кР8Мнии, полученном разными методами. В част-

п о л ь з ^  — Г электродшйузии водорода в  * - S i l H  ис_ 

спектроскопию' ь л е к т р ю н и  гара“ «

измерения.
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Интересная методика, чувствительная к малым коэффициентам 
использована в [52 ] для исследова)диффузии, лиишшзи^вд в \_эб j для исследования композиционно 

модулированных аморфных металлических пленок* 0 диффузии судили
интенсивности малоутлового рентгеновского пика. Чувст­

вительность к коэффициентам диффузии ттжв ю ~ ^  сгл̂ /о.

Отметим также электролитический метод [41] , использованный 
для измерения коэффициента диффузии водорода через палладий-ти-
тановые палла I»', M 'i

тод внутреннего трения для исследования диффузии водорода в ме 
таллических стеклах, метод ядерно го магнитного резонанса (ЯШ) 
для исследования диффузии водорода в металл-в о дородных стекг- 
лах [24, 43, 53]*

~ могут быть использованы для' i l l l

диффузии легких элементов, если ядра последних j 
стабильны относительно ядерной трансмутации* В [33] измерен 
коэффициент диффузии ионно-имплантированного бора в аморфном 
Hi5gs М6щ5 путем облучен
кими протонами и детектированием <* -частиц, образующиеся

//3 +Р^»8Зе+ьС. восстановлен
т протонов

продукт реакции
рениям числа и энергии -частиц как функции 
Подобный метод, основанный на реакции 6Li+ti-+*H+<t, использован 
в [33] для определения коэффициента диффузии лития в ионно-им­
плантированном аморфном Pd80Sî  Авторы [54 ] исследовали диффу­
зию бора в аморфном кремнии, содержащем водород Ы -Si )://. Про­
филь бора восстановлен из энергетического спектра *£ -частиц
ядерной реакции i0B+n-+><£+7Li+y•

Кроме описанных выше, наиболее распространенными экспери-
[ методиками исследования диффузии в некристаллических 
являются и другие, некоторые из них при обсуждении 
I будут рассмотрены ниже*

ментальным

2*

Значительное количество работ посвящено исследованию
аморфных большим

ческим и практическим значениями исследова] 
рения и диффузии водорода. При сравнимых температурах и давле­
ниях некоторые металлические аморфные слои могут адсорбировать 
водород более эффективно, чем их кристаллические аналоги [25,41, 
421. Аморфные слои отличаются большой коррозионной стойкостью [55[ 
Особенности металлических слоев во многом определяются процесса-

растворения № ффузии
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Padoia [25 ] посвящена последованию растворения ж диффузии 
в аморфных металлах pd77SCus Si/g5 % электрохими­
ческим методом. Для всех  аморфных слоев измерены свооодаая эн-

Обнаружена боле<талышя растворения и дисперсия этой величины, 
эффективная растворимость Н по сравнению с крнс. л аллами 
няемая наличием ловушек для атомов И . При всех темпера турах 
наружено увеличение коэффициента диффузии с ув< 
рации И и уменьшение энергии активации. Данные 
табл. 2 .

объяс-

Дараметры диффуз: '/«'/

металлических

Таблица
аморфных

Ея, эВ О •

^ г ? '5  С U6 £ li£ t5 0,33-0,52 I I .  IOT4
О

Pdgp Sifp 0,25 0,3-10Г4
P d ss  Xa 0,26 0,5-ICT4

9o Vw 0,42 5,4-Ш -4
р л „» n ; 0,25 0 ,35-IO"4
Pdg^ Tig 0,39 4,6-Ю "4
TiCuHx 05—0,4 ____

F e ^  Ni^0 P1If E>£ 0,51 8,52-Ю -3
P d33f5 Z n 66f 7 0,25 -

Z r2 P d H x 0,09-0,36
У0,92 Pi0,08 H 0,142 1 ,2-П Г 3
У0,97 Ph,03~H
<r»

0,075 3,7-IOT4
V  CrO,<»-H ' 0,095 7 ,3 -Ш 4
У0,9 CrO,1~H 0,12 1 ,7-П Г3
v 0,92 Tig os -Ц j 0,183 2 ,6-К Г3
У0,97 Т̂ О'ОЗ 0,12 7 ,7-П Г 4
^ 0 ,9 8 ^ 0 ,0 9 -1 ) 0,108 7-I0-4
Vo, 9  Cr0 i - J J 0,11 6.8-Ш 4
P e 80 P u  ^ 7 0,34 го в со с 1—1 °1 сл

P e &o Crf0 P/3C7 J 0,18 1 . 1 - 1 С Г 7

проник-

313-353

ШТ0ДИКа использована для исследования 
новения, растворимости и коэффициента диффузии водорода 
лическом стекле ™ - - *ч” водорода
(см. табл. 2).
и описывается классической °Т К0НцдагрвцИ1"
ненциального множителя [25] ук^зываГнГме' ™в W K c n o "
«№ гаш «. в результате o - Jra (I Т п ш  "вХаШВМ

a \j. ч яри 1 = 5 / 3  К) проникнове-
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яивр растворимость и коэффициент диффузии уменьшаются 9 что ука­
зывает на роль релаксаций на процессы переноса в НКС.

Методом ЯМР изучена диффузия в металлических стеклах TiCuh\  
в температурном интервале 100-430 К [43J • Анализ времени релак­
сации протонов указывает на значительно быструю диффузию водоро­
да в стекле по сравнению с кристаллами ШиНодц и у~ПНх . Инте­
ресно, что энергия активации в стекле меняется от 0,05 до 0,4 эВ
в температурном интервале 115-420 К, тогда как в кристалле эта 
ВеЛИЧИНа постоянна И павна 0-79 aTL TTn̂ wa №1 ЯМР
пользована для исследования подвижности водорода в криоталличес 
ком и аморфном Ъг2 PdHK [53]
найдены три энерг:

140-450

энергия актива]1Г,Г-

вации: 0,09; 0,19 и 0,36 эВ 
в кристалле равна 0,37 эВ.

Электролитический метод использован в [411 для измерения
диффузии водорода в палладиевых твердых

содержащих Но, V и 7? до 10%. В диапазоне температур 273-350 
коэффициент диффузии Н подчод
что замещаю™

диффуз;

закону Аррениуса. Обнаружено 
образуют мелкие ловушки, уменьшающие коэф- 
ффициенты диффузии водорода и дейтерия в

слоях Ttx и V,^ Cry изучены в зависимости от концентрации : 
дорода и цри X = 0,03 и 0,08, а у = 0,04 и 0,10 [39]. Обнаружь

( Tt или Сг ) действуют как ловушки дляно, что атомы замещен 
атомов водорода и дейтерия.

В [56,57] исследована диффузия водорода в никеле по грани-
Использован электролитический метод при температурахцам зерен
Обнаружено увеличение коэффициента диффузии

ликристаллическом Hi по сравнению с кристаллом на два порядка. 
Эффект объясняется диффузией по границам зерен.

В работе [24] исследованная методом внутреннего трения диф­
фузия Н в Pd яо Si20 объяснена на основе междоузельного механиз­

ма.
В работе [33] проведен сравнительный анализ диффузионных 

данных для различных слоев и примесей, полученных разными мето­

дами.
Диффузия в композиционно—модулированных аморфных пленках

) и (Pdg0Au7 Si/3)7O /FeJ0 по спаду сателли- 
брэгговских пиков при отжиге рассматривалась в [52]. Отмене— 

|, что диффузия уменьшается в результате отжига, для пленок 
Ш -Si/Fe £  = 1,82 эВ, D0= 1,3•КГ4 аГ/о. Интересно, что 
[ергия активации для сдвиговой вязкости в аморфном P d ^ S t j f  в 
миературном интервале 151-300°С составляет ~2,09 эВ и близка 

полученному для диффузии. Близкими оказались и скорости отно-

( ) /U 7c
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ситвдьные релаксации коэффициента диффузии и сдвиговой вязкости. 
Это говорит о схожести структурных дефектов, ответственных за 
оба процесса. Последние представляют малое число атомов, участ-
вующих в элементарном акте перескока.

Атомная диффузия в PdggSi20 и &di6Cog4 исследована при дви-
____1 радиоактивных изотопов и яСо в интервале темпера­
тур 225-329°С [44]. Обнаружено, что эффект структурной релакса-

выражен при низких температурах. Параметры Аррениуса.
V0= Ю"7 см2/с ; £а = 1,2 ± 0,15 эВ, для Ли

Ж8Е

для диффузии Со
-  Ва= 1,9 ± 0,3 зВ, D0 не оценено.

В аморфных слоях Ре̂ 0 Шдо P/t) Ве и Feg0 В20 для диффузии ме- 
талла {Fe) выполняется закон Аррениуса и нет зависимости от ре-

, Картина противоположна для металлоида Р . Сравнение
коэффициента диффузии Fe и Р в Pê oNî 0 ̂  &6 ПРИВ0ДИТ к СЛ0ДУК)‘ 
щим выводам [45]:

лаксаИ '.1

диффузии Fe при 573 Кв 4 раза болы
(ЛЯ

цредэкспоненциальный множитель для диффуз:
10 раз больше, чем в кристалле;
для Fe выполняется зависимость Аррениуса,

'/•'/ iM̂ /c

Для
Предполагается, что диффузия Fe осуществляется

кооперативного движения большой группы атомов. Для Feg0B20 пара-
г диффузии оценить не удалось 
Данные по диффузии радиоакта аморфных

Ре79 С* 11 523-683 К подтвердили
диффузии металлов в аморфных слоях [32]: значительно 
i энергии активации и цредэкспоненциальные множители.

зультаты интерпретируются в рамках модели о кооперативном меха-
диффузии.
I [58] с помощью методики» основанной на определении погло— 
радиоактивных изотопов в диффузионной зоне» изучалась диф— 

фузия Ж/ в сплавах Fses,sNii7Pi7,5 и р%тNi3 4 s  . Отмечается, 
что уровень диффузионной подвижности металлических ионов в амор­
фном состоянии на порядок выше, чем в закристаллизованном. Пара­
метры диффузия £а и Т30 для аморфных слоев примерно в 1,5 и

тгА раз соответственно меньше, чем
ного .
Ю3 -  10' VW закристаллизован

Методом обратного резерфордовского рассеяния <У-част 
мерены скорости диффузии золота в аморфных металлических стеклах
1: 1 : _ ! ! М!РвНШе СКОрости даФ^зии подчиняются закону Аррениуса

зации, близкой к величине 2 эВ. Обнаружено, что
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[ диффузионных параметров 
металлических стеклах

Таблица

С т е к л о

^1зз. 5 ̂ rs£. 7

Состояние

нерелаксированно е 
релаксированное

^lS4 ^ Г36
нерелаксированное
релаксированное

ре1ц> ̂ с</0 ̂
нерелаксированное
релаксированное

^ 77.5 ̂Ue ̂ lfe.s
нерелаксированное 
релаксированно е

1,98
1,84
2,04
2,09
1,82
1,78

Л о , м г /

4 ,4-10

9,4-10

1 , 2-10

Таблица 4
диффузии в аморфных металлических

С л о и Диффузант a ,

Ре̂ о Мцо В20

p
p
Fe

Nt}3} Zree< ? JAu
Pi

Pg
P dfj Sti9 j A9
P &%0 $^20 Li

Pe$0 320 p

Pe32 ̂ 3 6  СГ1Ч P12 B f p

P e32^1Z '** 'S Si

N i^ Au

P^SS В jS . P

-fy.oi

1- I 016
2- 10 
I - IO

2-10
9-Ю
8 -10'

Mi/jQ Рщ В g

FUjjNijo с Че ̂ 2 pis Fg 
F%  Р1Ч В 6 

‘ eg2 ̂11 St,
?е!2 ^ <8

Fe* & w o-x (74<x<88)\

1,85
1,95

5-Id  
I-IO 
I-IO 
7-IO 
7,4-10

6 ,I -IO2 
5 ,7-10



тскорость диффузии Ли на два-три порядка ниже, чем для диффуз 
металлоидов. При выбранной температуре скорость диффузии Ли ни­
же в отекле о высшей температурой стеклования.

юдены полученные в [47] данные, указывающие
на отсутствие зависимости от степени релаксации. Для сравнен 
приведены данные [47], указывающие на сильную зависимость от 
состояния аморфного слоя. Различие в результатах с [33] объяс­
няется, в основном, за счет экспериментального различия в мето­
дах получения слоев. Результаты объясняются в рамках кооператив­
ного механизма диффузии.

В табл. 4 приведены данные исследований диффузии различных 
веществ в металлических слоях.

3 . д а * ? .

Как и в металлических стеклах, наиболее изученной является
Есах. Особый интересдиффузия водорода в аморфных полупрово; 

представляет- аморфный кремний, имеющий большую перспективу прак­
тического использования [59] •

Аморфная фаза кремния является метастабильным состоянием, 
которое может обладать большим набором структурных конфигураций.
Добавление водорода стабилизирует разупорядоченное и увеличи­
вает число структурных конфигураций [60] . Основными структурны­
ми дефектами ot-Si являются оборванные связи, концентрация кото­
рых достаточно велика ( ^ Ю 22 см-3). Эти дефекты обуславливают 

сложности операций легирования аморфного полупроводника. Водо­
род при достаточных концентрациях эффективно насыщает оборван­
ные связи и примеси проявляют электрические свойства.

В работе [61] представлены данные по диффузии W в ы -si: И . 

Имеется большой разброс энергий активации диффузии (0,4 - 1,6эВ).
Проведенные тщательные измерения энергии актива пн', различными
методами дали две энергии активации: £/ = 1,5 эВ и 3,4 эВ. 
Первая из них, по мнению авторов [6lJ , относится к диффузии н „ 

вторая - к термическому освобождению Н из ловушек (оборванных 
связей). Значительное превышение энергии активации Н в <£-$i:H 
над кристаллическим значением (0,48 эВ) указывает на различие 
в механизмах диффузии И . Заметим, что диффузия водорода в моде- 
ли [61] предполагает захват оборванными связями (рис. 8). Видно, 

что если водород не связан на оборванных связях, энергия актива- 
его миграции имеет такое же низкое значение как и в кристал-I

ле. Процесс дегидрогенизации аморфного кремния по данным [62] 
еще более сложен и зависит от процентного содержания водорода.
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Вид ill сального рельефа
ветствующие фрагменты аморфного кремния

дород (энер:
оборванную

(ГИЯИзобрааен связанный во, 
вации 3,4 зВ), захваченный на 
связь (энергия активации 1,5 эВ) и" избыточ­
ный, окорость миграции которого определяется

положением уровня протекания
Таблица

Параметры диффузии Н в oC-Si • н , полученные
способами [51]

5
различными

М е

Напыление 
(Разложение в SiHq 
[онная бомбардировка

I Еа, эВ || D o , см^/с

1,4 1СГ3

1,2 2-1СГ4

0,7 З-Ю " 8

изменению профилей парамагнитных
митра И Ш его о ненасыщенными связями о щ

коэффициенты диффузии Н в интервале температур 500-700
ях аморфного кремния, полученного разными методами [512

5. Различив в энергиях акт
:иг/[альных множителей

Результаты приведены в табл, 5. 
диффузии и значениях предэкспон» 
но, скорее всего, отличием структуры слоев. Сделан вывод, что 
диффузия Н в слоях, аморфизировэнных ионной бомбардировкой,ко) 
ролируетоя захватом на ненасыщенные связи. В напыленных слоях 
аморфном кремнии, полученном разложением силана, доминирующим 
является захват водорода в поры и микро пустоты.

В £50] исследовано распределени 
парамагнитных центров в кремнии пр; 
энергиями Е от 40 до 50 кэВ, со с̂ < 
' 0,2-15 мкА/см2 и в интервале 10

I Ш

ДО



парамагнитна! центров с примесыз в *“/  .
слоях качественный анализ позволил установить

Л0 = 5-1СГ Отмечаетсяфузии фосфоре в амортизированном
процесса: £ ,=  0,46 ^0,15 эВ; „ отлип,
сильная зависимость коэффициента ДИ4Ф7523 от 2GC^ r 
проективного пробега иона. Диффузия фосфора в напыленных слоях
* -* •  толщиной 200 нм измерена методам Ока-спектроскопии совмест­
но с ионно-лучевнм травлением [63]. Распределение фосфоре по
глубине имеет две характерные области: быстрого спада концентра

Параметры диффу-iff

ЗИЖ £

поверхности к ей 4 хвосте" рас пределе гая*соответственно
r j U K l I K I

заяных областях равна
1 ,3 110ГАЛ см2/ с .  В [6 3 ]  обсуждаются механизмы 
7 алиям (для области I )  ж посредством перемещения £ -да игра 
хастъ !!)♦

междо-

ми атомов ионным пучка/Эффективное переме] 
сторонне исследовано в [48]* Изучалось атомное перемешивание
прижсей в в зависимости от сорта ионов, дозы внедренных 
ионов , темпера туры подложки и примеси (маркерного элемента)* 
Образцы приготавляии на подложках кремния с последующим напыле­
нием маркерных элементов z  Л  . В качестве маркерных элементов 
использовали Mi% (re, Pd> Sn, Au, образующие подповерх­
ностный слой толщиной глубиной залегания 20, 40 и 60 нм*
Толщина аморфного слоя кремния составляла 80 нм* Облучение про­
водили ионами инертных газов с энергией 50-300 
6 .I 0 16 см- ' при температурах 77-523 К. Профиль распределения
маркерного элемента исследовали методом обратного рассеяния 
^ ч асти ц  с энергией 1 ,5  МэВ*

Для элементов (гв, S6» № обнаружена нечувствительность 
скорости перемешивания к их химическим свойствам* Узкий профиль 
распределения для Ai\ Pt и Pd соответствует силицидам, которые 
препятствуют перемешиванию ксдпонентов ионным пучком* Поскольку 
атода-маркеры инэют различные сечения взаимодействия с падающи­
ми ионами, а уширение их профилей не зависит от элемента пола—

наблюдаемый эффект вызван взаимодействием внедренных 
ионов с атомами матрицы, а не с маркерными атомами

В [64J исследована низкотемпературная диффузия платины в
пленках *-Si толщиной 0 ,5  ш и, выращенных на подложке из никеле-

-  М9Т0Д0М Разложения моносилана в высокочастотном тлею­
щем ̂ разряде. Образцы с напыленной пленкой платины подвергали 
диффузионному отжигу на воздухе при температуре 200^0
кие 10 ч . Оценка величины коэффициента диффузии Pi в cC-Si дает

*г

в теч е -
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I0” IG ом 2/с* что значительно Цровышает ковффицшнт диффузии

платины в кристаллическом

В связи о широким применением по лшсрио тилли чо о них материй
лов ддя производства рааличных приборов имеютоя иооледованил а  
диффузии в поликриоталлох [4 9 , 6 5 -6 8 ].

В табл . 6 оведоны данные по миграции примесей в аморфных 
и поликриоталличеоких полупроводк

Таблица
Диффузионные параметры дримеоей в криоталличеоких

некристаллических полупроводниках

Матрица Диффузант £a > o i ] H0 , om'V o lЛитература

dt-SL
Ч

P 0 ,4 6 5 • I0“ 12 Гбо |
c t-S i P 0 ,4 9 I .3 - I 0 " 12 [е з ]
oC-Si P 0 .7 5 • I0~10 [63]

Si P 3 ,3 7,4-XCr2
f  A

& 8 ]

oC~Si В 1 ,5 I • I0 -2 1 K I
Si В 3 ,6 6 10,5

^  A
№

Поли-Si As 3 ,9 8 ,6 * I0 4 [4 9 ]

Si As 4 .1 0 ,32  -  68 ,5 [18]
П О Л И - s i В 1 ,7 9 4 -I0 "3

A
[65]

Поли-Si P 1 ,86 6 ,6 -И Г 4 №
Si02 P 3 ,5 27,4

SIQS Лг PgO/j; P 1,71 8 -Я Г 6 [67]

4 .
Оксидные стекла .. последние

несколько лет приобретают важное практическое значение [6 8 ,6 9 ]. 
Оно связано с широким их применением в батареях и топливных 
ячейках вместо традиционных электролитов * Все оксидные стекла 
характеризуются высокой ионной проводимостью й  ^см )

и низкими энергиями активации (порядка 0 ,05  эВ в ос~Ад!) при тем­
пературах значительно ниже их точек плавления.

Существующие трудности интерпретации экспериментальных дан 
пых в суперионных проводниках привели к ряду работ,

диффузии

[7 0 -7 2 ]
Фузионных данных, предсказана высокая вероятность нахождения

I \  ^  ________ ___________  _______

ПОДВИЖНЫХ
порядка

хождения области содловой точки* Ото может порождать сомнения в
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справедливости классической модели прыжковой д а ф н и и  

ваются так называемые континуальные стохастические мо 
рне учитывают то обстоятельство, что из-за гладкости потев

частица совершает колебательное 

тенпиалышми барьерами, так и в минимумах

1№[ала

л:н* «

£а,**
2

1,5

/

0,5

:ала
[73] расомот

в частицы в поле трехмерного
периодического потеЕ
Е

нг<

а)

. ала, опи- 
Смолуховс- 

кого и справедливое цри произ­
вольном значении fi V0 ( Vo - вы­
сота потенциального барьера, 
fi = I/кТ). Показано, что в дан-

[вственна неод-ситуа:
10 зо 50 1Л2 х, % номерность движения классичес­

кой частицы. Последняя находит

б)

Рис. 9. Зависимость энергии 
активации (а) и пред экспонен­
циального множителя

[ Гб) от
но го содержания дооавки
проводимости про

'бав
цент-

на пути движения седловые точ­
ки, энергетически наиболее 
цредпочтительные для движения.

На рис. 9 представлена 
зависимость £а ж 6 0 от процен­
тного содержания добавки в ви­
де Li2 ,̂ . Если цредположить, 
что присутствие добавки харак­
теризует степень неупорядочен­
ности системы, поведение как 
Еа , так и б0 находится в соот­
ветствии с перколяционным ме­
ханизмом миграции.

Глава Ш. ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ПРОЦЕССОВ 
ПЕРЕНОСА В НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ СРЕДАХ

[вреноса классических частиц в неупорядочек 
[руют целый ряд важных в прикладном плане п 

сов, управление которыми имеет чрезвычайное значение [17]
В последние годы возрос интерес к аморфному и по. 

лическому кремнию. Использование гидрогенизированного аморфного 
кремния рассматривается как наиболее реальный путь улучшения ха­
рактеристик электронных переключателей и запоминающих устройств,

^ Ш “ _СИСТ0М ° 0ПТИЧбск°й памятью и солнечных батарей. Некото-

в этой области можно найти в [74].

32



г я 0 з д а н и и  на аморфном кремнии биполярных
транзисторов [75] , полевых транзисторов с вертикальным каналом 
[76], быстродействующих программируемых приборов с зарядовой 
связью [? /] • Поликремний используют для формирования логических
структур с НОВЫ! 
интеграции [78]

переключен J«nn:ей степенью
[79] изучено воздействие света и температурных отжигов 

Р~i- t i—систем на аморфном кремнии. Показано, что деградирует 
i-слой, причем степень деградации выше для больших длин волн : 
растет со временем. В качестве основных механизмов деградации

\ трассматриваются следую]
связей, диффузия примесей

дополнительных
оборванных

имеющиеся в поликремнии, обладают высокими
тями миграции, что приводит иногда к шунтированию ячеек солнеч­
ных батарей. Поведение примесей не всегда тривиально. Например 
золото стимулирует растворимость железа при температурах 600- 
700°С, не меняя его коэффициента диффузии (синергистическое ctj 
мулирование растворимости) [80].

Естественно, данные о надежности носят разрозненный харак­
тер и требуют систематизации и дальнейшего изучения. Картина 
протекающих процессов до конца не выяснена, не накоплены еще 
сведения по ресурсным испытаниям, а ускоренные не всегда можно
трактовать однозначно.

Однако, исходя из развитых в главе I представлений, можно 
предположить известную нестабильность работы приборов на некри 
таллических материалах. Показательными в данном отношении явля­
ются также результаты исследований на системах, имеющих

aw» пленкахтельные отклонения от кристалличности 
них структурах и других. Здесь отчетливо проявляются 
диффузионной нестабильности, описанные в предыдущих

I.
Одним из наиболее распространенных 
СВЧ диапазона и интегральных схем-

теграции, является отказ металлизации, вызванный электро диффу 
зией ионов металла [74, 81]. Сложности, возникаю!
ПППТТТгстмга n o o v n o a  ТТПИ бпПО В. ОТКЭЗЫВаЮЩИХ ИЗ—ЗЗ ЭЛОКТрОДИффуЗИН

стью физических механизмов 
тонких поликристаллических

контролирующих

Известно Ггб] что основным каналом массопереноса в поли­
кристаллах являются границы зерен. Попытки построить обобщены.
модели, объясняю! • I влия-
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границ зерен, « у ^ ^ У ^ ^ р е  «шшческнг про-
получить представкеHZ9 v ^  расценивать как мете-
пассов, птожсходядах в система, Z ИХ M-Z3. .

, моделирования, которые зк^зтно ^ ^ з ы в =
2 2 9  системы только для специально кончрмЧРУ*®1 - - " J- 
реиентальнах услоеиё и харе кт врио тик материала. - .

2 "82 ‘ предлагается шкросводгчвский подход, -  о̂рсм j г 
Еошгоетаой модели поликристалла возможно получение акт иваси

Согласно теории (см. гла­
ву 1} особенности электро лй>- 
йузии легко интерпретируется 
с пезтпоий п
тяятаме тгграпии по путям 
ускоренного двикэяия Ст.е. п 
уровню протекания). Поведени

о
с

С 20Z
а./ 2,2 23 Iff 10J/T} к

Pzc. 10. Темпе па турная
CZMQCTb Времени ЕЗрЗбОТЕИ на

предэЕспояе
хя 2?* приводит z интересному 
поведению времени нарэбо:XJ

о *w t

т<? -  критическое значение 
температуры, внпе которой ме- 
тадизацкя с мэньпен энергией 
активации более устойчива,ч<

(pzc. 10). Откуда следует,что
Т >Тф плен­

ка с больней з не огней актива-
zz отказа менее устойчива, 

чем пленка с меяьиш
Этс макет -пу­

ле;

ж

значением
читься е неупорядоченных системах, 
него тока в тонких пленках приводит к с лецнйнчесхему 
зрхенту, актуальному для субникрояных пленок.

На pzc. II схематически представлена картина во: 
объемного z пленочного бесконечных кластеров. Видно, 
пленочный бесконечный кластер существует, то он является частью 
объемного« Однако не всегда часть объемного бесхонечнотп ?ттр̂ _
тера, шпадатоая ео внутрь пленка, является связной. Поэтому для 
возникновения протекания е пленке нудно включить бсльов сопро­
тивлении, т.е. должно выполняться неравенство / /  (bqdxhz  ̂
индексы относятся к объемному v и пленочному у кластерам). Нем
Ь^НЪИЮ хОЛ^ Д Э  1ХЯ9НКИ ^ | Т6М больше ДОЛ2НО ^ыть
Есп уменьявнии 4 до размеров зераа г  это должно приводить

удельного сопротивления пленка и, следовательно 
Л9Я2Ю эдектродифдузии. ' '

^  вя^нo, что зяа^ен2 е хс определяется из условия
равенства радиуса корреляции толщине пленки L ( x se) * d  . Причем,
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характерный данной радиуса корреляции является 0D9™  „ 
JpeH. Поэтому L = г(х-кс)~Ь . Теперь (х* _ х VA  ^  ш
4 * h Ь+c(-r/^ ^,IWe “ шсленная константа порад£™ T l ? “ KOTS т « и »  «ш щ ,МШЯ «вдует. т о  о лишением инощш»
чикается качественная перестройка путей протекав™ Z l l *  щ
„,0» веско некого мистере. * ,  9OT,J
водит к увеличению ^  ж уменьшению электропеоенооп Р

Рис. I I .  Картина возникновения объемного 
и пленочного бесконечных кластеров:

----------  границы пленки;---------область
объемного бесконечного кластера, попадан­
и я  во внутрь области ( L -  радиус корре-

сна пленки)ляции; d  -  толHill

электродиффузии i.lhMlCl'il'/ [83]
измерения энергии ШИ

подученные разными авторами
пользующими различные методики [74].

Анализ литературных данных [81-^88] позволяет сделать сл< 
Дующие выводы:

At в поликристаллических
донках изменяетпя и

Энергия активации митра
пи[роких пределах

структуры зерна и способа получения пленки.
2. Наблюдается сильная зависимость f a  от структурных

случае
■ФШрностей пленки. Так, время наработки на отказ для 
большим раоцределением по размерам зерен меньше, чем в

нородных по размеру зерен пленок.
3. В текстурированных пленках, а также в пленках со стр, 

Чфой типа "бамбук” (размеры зерен порядка толщины пленки, а 
границы зерен перпендикулярны потоку) процессы переноса суще
В0йно заблокированы [8 4 ].
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Таблица 7

Значев активации электродиффуэии At
оликриоталлической алюминиевой металлизации

помощью различных мото к

Срок службы проводников

Накопление и истощение масон

Поперечная полоска

0,3 - 1,2 
0,51 - 0,73 
0,55
0,29 - 0,6
0,41
0,61
0,4 - 0,6 
0,67

0,7 
0,74 
0,63

0.7

Электросопротивление 0,5 - 0,6 
0,5 - 0,63 
0,45 - 0,72

Скорость дрейфа 0,5 - 0,55

4. Введение в пленки некоторых примесей {Си,0„,MgtSi) за­
медляет процессы электродиффузии [74,85,87J.

5. Для подавления электромиграции рекомендуется применять 
всевозможные цромежуточные слои типа W-Si, TiW-Si, Hi-Si [86].

6. Использование аморфных пленок (особенно цри высоких тем 
пературах) приводит к замедлению процессов электропереноса [8б]

На основе развитых выше представлений о процессах переноса 

в неупорядоченных средах структурно-чувствительные особенности
энергияэлектродиффузии легко интерпретировать. В самом ;

вации электро диффузии, равная уровню протекав 
но зависит от структурного совершенства пленки. В мелкозернистых 
пленках ввиду большого разнообразия путей протекания скорооть 
диффузии должна быть выше, чем в крупнозернистых.

Сильный ;т к увели-
и;СГ.г<чению разброса по барьерам и уменьшению £ пр. 

или, еще лучше, их текстурирование блокирует многие из путей
Укру]
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протекания ионного то к а , умены 
десен миграции замедляю тся.

В структурах типа "бамбук" 
ствив размерных эффектов. Након

IV, опвроность барьеров. Про-

структурному упорядочению пленки
Отметим €

электродиффузия подавл 
Добавление примесей

4Г<1

ватхии

р езу л ь тат , вытекающий из расчетов. При п« 
объему к  переносу на поверхности энергия

до
* £s m6d'' Такая ситуация характерна для объемных дефектов

;зации 011:а точки
нвды тройных

точке сходятся гр 
w значительно уменьшает

наработки тонкопленочной металлизации, в которой трудно

из о вжать образования ш кропустот . Видимоперекристаллиза] НМ'<
поэтому энергия активации электродиффузии в отрукту«
рзх значительно ниже теоретически ожидаемой величины [84]

2 . 1ДОМДО

Важное требование к  тонкопленочным структурам состоит в 
том, чтобы они сохраняли свое отроение. В струк турах  на основе 
массивных объектов или толстых слоев взаимодиффузию и реакции
на расстояниях ~ 1 0  нм обычно можно не цринимать во внимание.
В случае же тонкопленочных структур здесь могут протекать резко
выраженные реакции даже при комнатной температуре.

, Диффузия в тонких
металлических пленках играет важное значение во многих областях 
тонкопленочной технологии. Она характеризуется очень большим

il'JMMJk'lCVi

массопереносом при обусловленным не толькои зки х  температурах,
и высокой дефектностью тонких

пленок. Дефекты не только ускоряют взаимодиффузию, но и обеопе-
малыми расстояниями диффуз: •ли НО

чивают во многих случаях уровень про ровавшего или про­
емреагировавшего вещ ества, который не соответствует диаграмм

состояния.

з:

Процессы быстрого переноса примесей в процессе взаимодаффу 
_ объясняются высоким уровнем дефектности пленочных структур.
[8 8 ]  исследована связь процесса диффузионно-индуцированной

миграции границ зерен  с аномально быстрым проникновев 
се* в  м е т 2 ш в е с к и х  контактней системах. Дийуаионно-индударо

ШИЛИ закономерностями
ванная миграция характери зуется  следую! „,TT„0_rmnmTHfl 

I .  Она наблю дается, когда существуют композиционны

вблизи а .

2... имеет место при ™
температура п л авл ен и я), когда объемная д и й р и я  

возможен перенос по границам оврен.

пл ( Т -V ’  n j]
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митра II'. I

цией уВ0ЛИЧ9£
ных состояний

Движущаяся сила митра:
я энталь

границ зависит от структуры границы
границы определяется комбина

I I 'Г ; ll '.l 'i исходных и конеч-

ццудттам перемещения границ зерен связан с взаимодейст-

Вием атомов растворителя о зврнограш 
риавдя характера и плотности этих дислока]

[словациями
u/1'j границы к грани-

определяет различие в скоростях миграции#
Для проверки вклада даффузионно—индуцировавной шграхщи

гравг.н шталл-металлические системыг поли*

кристаллические структуры Аи-Ад-Рб~Ад использованы в качеств©
Аи(1п-(те\ исполь-ддя реакции m s i i

зуется для создания омических контактов к приборам на основе
GaAsi Cu-Ni эпитаксиальные слои.

Во всех случаях при температурных тренировках наблюдается 
рост зерен пленок и взаимопроникновение металлических ело ев. Кро­
ме того, простым переносом по границам зерен нельзя объяснить 
столь высокие скорости диффузии, обнаруженные в рассмотренных 
структурах»

В [89 ] для исследования диффузии Pd-Sn попользован транс­
миссионный микроскоп. Обнаружена быстрая диффузия палладия в
слои олова и образование интерметадлического соединения PdSn̂  
Существенной трансформа! 
блюдалось.

ИМ'. микроструктуры исходных слоев не на-

, Все приборы на основе полу­
проводниковых соединений требуют при своем изготовлении созда­
ния металлических контактов - омических или активных с барьером 
Шоттки.

По мере уменьшения размеров элементов интегральной техноло­
гии все более настоятельным становится требование снижен 
удельного сопротивления материалов, используемых в качестве \ 
тактов и межсоединений. Наиболее распространенным материалом
применяемым для этой цели, является 
носительно низких температурах а 
вать с кремнием, в результате че 
ухудшаются вплоть до полного от»

J M V J ' j C I ' / I ' j Однако даже при
i:i лгсг,|$ начинает взаимодейство—

характеристики контактов 
I. Стабильность контакта i

быть существенно повышена за счет введения между AL и Si тонко­
го барьерного слоя, ограничивающего перенос масон и химические 
реакции в контактных структурах.

Оптимальным для создания диффузионного барьера должен быть 
слой монокристаллического материала, имеющий высокую энергию ак
тивации даффузионно—контролируемых процессов. Однако получение
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«таких слоев в контактных стшкттпят п п о ^  „

w шизернистые поликристаллические или 
аморфные слои, процессы диффузии в которых существенно выше.
n‘ ft СИЛЬН0 проявляются ПООПй̂ и щШузШ дпИ низких ---- -
ратурах 
ял переноса в аморфной среде подавляется 
эффективному замедлению процессов диффуз

температуры вклад зернограничной диффузии
но

Терло— и влектрообработка структур металл-полупроводник
сопровождается взаимным 
структуры друг в друга 
примесей. В результате

IIOIIHU' ЗИОННЫМ 101шовением компонентов
также перераспределением легирующих

[ая структура должна транс-
трехслойную структуру металл*

соединение-полупрово, 
■в исходной структуры

ICIOI отличаются

Экспериментальные i:i диффузии в системах металл-
Ш

l l ' j

лупроводник содержатся в работах [74,59,90]. В [91] для
группы элементов АщВу и А^Вуу показано, что диффузия 

тионов и анионов в металлическую плешу зависит от микроско 
ческих характеристик границы раздела. Атомные интерслои отв 
чают за процессы захвата на границе раздела, процессы элект 
миграции контролируют химическую структуру границы, образов 
барьера Шоттки.

Степень неупорядоченности полупроводниковой структуры 
ролирует скорость диффузионных реакций на границе раздела^ 
для сильнолегированного кремния (концентрация сурьмы 5*10 
энергия активации диффузионного проникновен 
соединения Pd2Si уменьшается на 0,35 эВ по сравнению со слабо
легированным [92].

Существуют и исследовано большое количество материалов, 
предлагаемых для выполнения барьерных функций [эз]. Ниже поел 
названия материала в скобках указана температура реакции с со 
седними слоями (в °С), которая может служить показателем его

применимости
Обширную груш у барьерш а матвриалов^прадемвляют^илндида^

и MoSL, имеющих вы-
Ш аллов: PtSi (350), ^ Л '( 2 0 0 ) ,  HtSi (400),

сокую тешературную
границам зерен при

Общим недостатком или «с ~
т.. является диффузия алюминия

в силицидах скорости диффузии легирующих : 
i  два-три порядка превышают соответствующую
объемном кремнии [94].
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Другая группа образована двойными барьерам состоящими из 
Cr/Pd£Si (4 5 0 ),тугоплавкого металла и силицида другого металла:

Ti/Pd^Si (435), Mo/PtSi (500),
W/CoSty500), W/MoSi2 (50 0 ), W/A/iSi (5 0 0 ).

Неплохо зарекомендовал себя псевдосшшв
с С1

Cr/PiSi (450 ), V/trdSi. (450)
Mf/MoSt2 (500)

Ti0/3W0i7> К0Т°РЫЙ
I'A'i W V M V itl рми, напримертакие может быть использован в сочетав

Ti-W/PtSi(50 0 ), Ti -  W/Pd2 Si (500) . Щ
Значительное улучшение

7 M 5 Q 0 ), Эти барьеры были с

успехом применены в сверхбольших ИС. 
барьерных свойств Tt-W при его напылении в присутствии азота 
привело к появлению нитридных барьеров: ZrN (550) f TiN/Pt Si (600  ̂
TiN/CoSi2 ( 550), TiN/TiSi2 (500 ), TaJ//№ Si (600). Высокой тем­
пературной стойкостью обладает также структура TiC/PtSi (6 0 0 ).
Реакция этих слоев с алюминием начинается i (Mi l l при весьма высо
ких температурах. Сквозная диффузия атомов через нитридный барь­
ер незначительна. Эти свойства делают нитриды тугоплавких метал­
лов лучшими из известных на сегодняшний день барьерных сплавов.

В последние годы для повышения рабочих температур приборов 
нтеноивно исследуют аморфные барьерные слои. Так, в [5 7 ]  рас­

смотрены воцросы термостабильности структур /г/-аморфный слой-по­
лупроводник. В качестве аморфного слоя выбраны слои Ni-NB и 
Та-I r. Лучшие барьерные свойства получены в случае Ta-.Tr (содер­
жание 1г 42$). Не обнаружено диффузии золота цри термообработке 
700°С в течение 24 ч. Заметим, что с понижением температуры 
барьерные слои должны становиться менее надежными.

Имеют большое прикладное значение для фор­
мирования большого разнообразия приборов электронной техники. 
Одним из доминирующих дефектов являются напряжения на границе
раздела, приводящие к образованию дислокаций несоответствия,
активации различных твердофазных реакций и деградации структур.
Особенности протекания диффузионных процессов в гетерострукту­
рах описаны в [э о ] .

Большой интерес представляют процессы диффузии подвижных
щелочных ионов в StO£ , определяющие электрическую нестабильность 
перехода. В выращенном при температуре I000°C Si О, 
ваи

<2 энергии акти-
для диффузии Еа и подвижности fig наиболее известных ионов 

таковы [95J :
Мг+: Еа= 0,44 ±0,09 эВ, ft = 3 ,5 -К Г 4 сгл2/ ( В . с ) ;
Li*' Ед= 0 ,47 ±0,08 эВ, /и = 4 ,5 -П Г 4 см2/ ( В - с ) ;
К+: Еа= 1,04 ±0,1  эВ, (Л= 2 ,5 -Ю "3 с л ^ Д в -с ) .

В [9б] наблюдался эффект анизотропного генерирования приме­
сей в планарных структурах. Исследовали МДП—системы, полученные 
нанесением алюминиевых электродов на структуры si -  SiO£ и имплан-
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тяроввннне шнаш -г ш  Р \  Обвариено, , 10
м я и  * Ч « «  при э н е р х » *  m nor Z , ^ '

з о з а д т »  г р у я щ  г разд ел а Л - д а ,  . щ 9Er _
значительные расстоян и я, аномально б о т Г  ~00&-Раня®тея
дом эффектом с.

Работа L97J посвящена процессам ш 
нипе раздела в  Щ Ш -отруктурах. Показанс

сравнения

физические
ва структур определяются с л у ч а е м  характером распределения 
ряженных центров, расположен

Проводимость пограничного слоя имеет ярко выраженныйпроводник
вблизи границы диэлектрик-полу-

пэрколяционный характер  и с иль: неупорядо
ценности границы раздела

Рассмотренные выше экспериментальные результаты по диффу atm 
в контактных и гетероструктурах находят объяснение в рамках эф­
фекта делокализации атомов в неупорядоченных структура х . Дейст­
вительно, описанные системы существенно неоднородны, что опре­
деляет дисперсию распределения барьеров. Кроме того , на поверх­
ности энергия активации меньше, чем в  объеме, а деформация по­
тенциального рельефа больше.

3 .

Сложность современной электронной аппаратуры и значимость
ее функций обуславливает высокие требования к  надежности ком­
плектующих

роль принадлежит детальному исследованию физичес­
ких процессов, вызывающих отказы в  процессе эксплуатации в экст­
ремальных условиях (деградация) или в процессе хранения и нор­
мальных условиях работы (естественное старе]

технологии производства обуславлГ-1 актуальность

исследований общих физических процессов, контролирующих j 
градацию с так  и естественное старение приборных структур 

Материалы, или изготовленные 
ходятся в основном состояв когда электронная и ядерная под­

равновесии* Как всевозможных

флуктуаций происходит нецрерывное возбуждение и релаксация как 
электронов, так и ядер. Причем, электронная подсистема воз уж

элементарных возбуждений

Следовательно if i lW
полупро-

•еляться
—........ * "  _ пйШ0фочными взаимодействиями

обусловленных конкретными электрон р Лп„пп w ттпоявляют-
Эти механизмы специфичны для каждого вида при _

„ с т и  ОТ * у в ш . 0» а л ь ш х  особенностей прибора и р е ж
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мов его эксплуатации* Однако в их основе всегда лежат безьш^у— 
чательные перехода энергии возбуждения электронной подсистеш 

на кристаллическую решетку*
Возбуадения электронной подсистемы могут вызываться внешни­

ми воздействиями (например, в фотоэлектрических цриборах), внеш­
ними источниками (в светоизлучательных цриборах), а такие внут—

протекающими в нормально функционирующих
гтегральных схемах) *

ренвшми процессами 
приборах (дискретных маломощных цриборах,

Общим для всех этих процессов является модификация потен-

»■<:ального рельефа для атомных перемещений. На ранних этапах

стабилиза;И'.Г/ прибора деформация потенциального рельефа незначи—
С те-тельна, прибор не выходит за пределы требуемых параметров

пением времени в результате деградации или естественного старе­
ния необратимые изменения потенциального рельефа накапливаются, 
весомым становится вклад случайного слагаемого. В этом случае, 
как отмечено в главе I, процессы атомного переноса становятся 
значительно более эффективными. Поскольку последние определяют
большинство твердофазных процессов (образование и трансформация 
всевозможных дефектов и примесных комплексов, перераспределение 
легирующих цримесей, взаимную диффузию и др.), происходит быст­
рый выход прибора из строя. Более подробно механизмы деградации 
и естественного старения описаны в обзорах (97- 99].

В рассмотренных примерах неупорядоченность системы приводи­
ла к ускорению диффузионных процесоов, определяя нестабильность 
приборов. Однако можно указать случаи, когда высокие скорости
миграции "работали" на прибор. Типичным является ситуация с гет— 
тарированием нарушенными слоями £ 99]. Чем выше степень неупоря­

доченности слоя, тем больше коэффициент диффузии дефектов в 
объеме и слое, в конечном счете, определяет эффективность про­
цесса генерирования.

З А К Л Ю Ч Е Н И Е

Развита теория процессов переноса атомных частиц
таллических материалах ряду причин занимающих в последние

доминирующее положение как в общей теории конденсированно' 
состояния, так и в прикладных областях. В случайном силовом 
:е классическая частица становится более подвижной, чем в не- 

чеоком потенциале. Ее движение имеет перколяционный хаоак
тер

Описаны многочисленные экспериментальные данные в различных

неупорядоченных средах, которые удается непротиворечиво интер­
претировать с позиций эффекта делокализации.

42



Приводятся примеры приложения развитое npefloiaBjприкладным задачам электронной техники
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