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1. Цели и содержание лабораторных занятий
Методические указания разработаны применительно к проведению лабораторных работ вычислительного характера и индивидуальных занятий по дисциплине «Физическая химия материалов и процессов электронной техники», которые проводятся со студентами, обучающимися по направлению 210100.62 «Электрони​ка и наноэлектроника» в течение пятого семестра.

Лабораторные занятия рассчитаны на 26 аудиторных часов с двумя контрольными работами; индивидуальные занятия рассчитаны на 7 часов.
Целью практических и индивидуальных занятий является за​крепление и углубление информации, получаемой в лекционном курсе. Это реализуется через решение (или разбор решений) за​дач. В качестве заданий на практические занятия предлагаются задачи, реализующие физико-химический анализ технологических процессов характерных для микроэлектроники - расчеты распределения примесей после кристаллизационой очистки, анализ двухкомпонентных диаграмм состояния наиболее часто встречающихся в электронике элементов, анализ трехкомпонентных диаграмм сос​тояния, расчеты концентрации примесей в полупроводниковых материалах, расчеты параметров переходных слоев на границе эпитаксиального слоя и т.д.
Большинство предлагаемых задач решается в течение акаде​мического часа. Задачи такого типа предполагается использовать в качестве контрольных задач текущего рейтинга.
Часть решаемых задач комплексна - имеет повышенную слож​ность, требует знаний из других дисциплин и поэтому эти зада​чи объемны и рассчитаны на выполнение в течение двух и более аудиторных часов.

Условия решаемых задач приведены в методическом указа​нии. Комплексные задачи помечены звездочкой.
Необходимая для решения задач справочная информация имеется в приложении к методическим указаниями, кроме того, мо​жет быть получена при обращении студента к справочному файлу, заложенному в ЭВМ.
В качестве дополнительного справочного материала исполь​зуются зависимости удельного сопротивления от концентрации примеси для Ge, Si и GaAs, их аппроксимации, периодическая система элементов в графическом или машинном вариантах
Техническими средствами, необходимыми для решения боль​шинства задач, являются персональные компьютеры. 
2. Задачи для практических занятий.
2.1 Золото имеет гранецентрированную кубическую (г.ц.к.) структуру, плотность 19,32 г/см-3,  атомную массу 197,0.

 Рассчитайте

а) число собственных атомов золота в кубическом сантиметре,

б) постоянную решетки,  а,

в) атомный радиус золота в предположении соприкосновения орбит сопряженных атомов.

Решение:    

Nсобств.= 6.023 1023 см-3.

а = (/4)1/3 = 4, 07510-8 см.        (4 - число атомов в элементарной ячейке).

r = 2,037510-8 см.

2.2  Кремний имеет кубическую структуру  типа алмаза , плотность 2,33 г/см-3, атомную массу 28,08.

Рассчитайте: число собственных атомов в см-3, постоянную решетки.    (n = 8).

2.3  Изобразите плоскость (312)  простой кубической решетки,

2.4  Чему в долях объема  элементарной решетки равен объем, заполненный твердыми шарами, расположенными в узлах различных решеток.

Объем шара V= 4/3r3;   Площадь поверхности  S=4r2.

Ответ: /6 - для простой кубической решетки,

/8 - для о.ц.к. решетки,

/6 - для г.ц.к. решетки и для гексагональной плотноупакованной решетки.

2.5  Покажите, что отношение c/a для идеальной гексагональной плотноупакованной решешетки равно 8/3.
2.6  Свинцово-оловянный припой имеет массовую концентрацию свинца 70% при 300°С. Определите концентрацию жидкой и твердой фаз при 200°С. Найдите при той же темпера​туре массу жидкости и твердой фазы, если общая масса равна 50 г.
2.7  Раствор Рb - Sn с массовой концентрацией свинца 80% остывает от 300 до 150°С.
- Опишите процесс остывания подробно;
- Найдите массы жидкой и твердой фаз, если общая масса раствора равна 100 г.
2.8  Нарисуйте бинарную эвтектическую фазовую диаграмму состояний. Обозначте все фазы и линии раздела. Опишите подробно, каким образом при кристаллизации получа​ются фазы с тремя различными концентрациями компо​нентов .
2.9 Какова максимальная растворимость Si в Аl? При ка​кой температуре она достигается?
2.10 Пользуясь диаграммой состояния системы Ge – Sb рacсчитайте состав и количество каждой из фаз, на кото​рые распадается система в точке, соответствующей сплаву с содержанием Ge 80% и температуре 700°С. Масса системы 300 г.
2.11 Какова минимальная температура пайки, необходимая для установки кристалла кремния на золоченую подло​жку. Какова при этой температуре концентрация Si в Au.
2.12 Эвтектика золото-кремний содержит 31% (атом) Si. Оп​ределите количество золота, необходимое для приго​товления 10 г эвтектики.
2.13 Эвтектика алюминий-кремний содержит 12.1% (атом) Si. Определите количество алюминия, необходимое для приготовления 20 г эвтектики.
2.14 Полупроводниковое соединение GaAs содержит 50% (атом) Ga. Определите количество галлия, необходи​мое для синтеза 10 кг соединения.

2.15 Определите концентрацию примеси в Ge, легрованном As, если удельное сопротивление материала при Т = 300 К

( = 0.2 Ом(см;
( = 4.5 Ом(см.  Концентрацию выразите в ppm, ppb, см-3.
 2.16 Определите концентрацию примеси в Si, если удельное сопротивление материала при 300 К ( = 2 Ом(cм - легирующая примесь фосфор; ( = 0.5 Ом(см - легирующая примесь бор.
Концентрацию выразите в см -3, г/т, % (атомных), % (массовых).
 2.17 Определите концентрацию сурьмы в монокристалле Si, выращенном из расплава, содержащего 0,2% (массовых) этой примеси. Эффективный коэффициент распределения kэфф = 0,28. Результат представьте в см -3. Каково удельное сопротивление материала?

2.18 Слиток кремния с удельным сопротивлением ( = 0,05 Ом(см легирован сурьмой. Сколько сурьмы содержится в 50 кг кремния. 
2.19 Слиток кремния содержит легирующую примесь - фосфор в количестве 10 г/т. Определите удельное сопро​тивление кремния, тип проводимости, подвижность ос​новных носителей при 300 К.
Пример решения:
- В кубическом сантиметре кремния содержится в данном случае:
(10 ( 2,3)/106 = 2,3(10-5 г (фосфора).
- Концентрация этого фосфора в твердом  Si:
(6,023 ( 1023 ( 2,3 ( 10-5 )/31 = 4,5( 1017  см~3.
Удельное сопротивление определяются по кривым Ирвина или аппроксимирующим моделям.
2.20 Рассчитайте толщину диффузионного слоя на границе раздела твердой и жидкой фаз при выращивании моно​кристалла методом Чохральского. Скорость вращения кристалла n1 = 80 об/мин; скорость вращения тигля n2 =10 об/мин. Тигель вращается в противоположную сторону.

Формула для расчета:
( = 1,8(D1/3((1/6 ((-1/2
 ( = 2,5-10 -3 см2/с - вязкость жидкого кремния, 

 ( - частота относительного вращения твердой и жидкой фаз в с -1.
2.21 Найдите распределение удельного сопротивления вдоль слитка германия после направленной кристаллизации. Доля закристаллизовавшегося расплава q=0,9. Концентрация примеси в расплаве 1(10-4 % (ат)
а)  примесь - сурьма, kэфф = 2(10 -2
б)  примесь - бор, k эфф = 9.
2.22 Рассчитайте количество вводимой в расплав примеси при выращивании монокристалла германия марки ГЭС-0,1 Масса расплава 30 кг.
Vкр =1.5 мм/мин;  k0 = 3*10 -3.
2.23 Рассчитайте количество вводимой в расплав примеси при выращивании монокристалла кремния марки КЭФ-1,0 без учета испарения примеси из расплава
- при введении примеси с монокристаллической лигату​рой КЭФ-0,01;
- при введении примеси с поликристаллической лигату​рой. Vкр = 2,0 мм/мин;  k0 = 0,3; G = 30 кг.
Формулы для расчета
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Лигатурный ряд:
0,85 мг; 0,36 мг; 0,138 мг; 0,092 мг;   0,046   мг; 0,023   мг; 0,011 мг.
2.24 Рассчитайте изменение концентрации фосфора в распла​ве за время от момента плавления загрузки исход​ного кремния до разращивания монокристалла до номи-нального диаметра, равное 60 мин. Монокристалл выра​щивают в вакууме из тигля диаметром 300 мм, содержа​щего 20 кг расплавленного кремния. Диаметр монокри​сталла равен 80 мм.

Скорость испарения фосфора - (исп = 5(10 -4 см/сек. 

Формула для расчета
N/N0 = ехр[-((исп (t ( Fисп.)/Vр.]
3. Комплексные задачи и задачи повышенной сложности
3.1. Определите собственную концентрацию носителей заря​да;
- Определите удельное сопротивление собственного по​лупроводника;
- Определите концентрацию фоновых примесей, соответст​вующих собственной проводимости в %; %0; ррm (г/т); ррb (мг/т); см -3
для Ge; Si; GaAs; InSb; SiC

 при Т = 300 К
293 К (20°С)
233 К (-40°С)      
 77 К (-196°С)
Формулы для расчета
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3.2. Рассчитайте распределение примеси в слитке германия после однократной направленной кристаллизации
а) примесь - галлий, k0 = 8(10 -2
б) примесь - сурьма, k0 = 310 -3
в) примесь - бор,   k0 = 17 

для скоростей кристаллизации 1,5; 3,0; 7,0; 15,0 мм/мин. Расчет проведите для точек, соответствующих доле за​кристаллизовавшегося расплава q = 0; 0,2; 0,4; 0,8; 0,9; 0,99; 0,999.

Формулы для расчета:
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[image: image6.wmf]

при (/D = 216 сек/см;   N0ж = 1(1017 см -3.

 Постройте зависимости изменения концентрации примеси от длины слитка.
3.3. Рассчитайте распределение примеси в слитке германия при зонной плавке (за один проход)
а) примесь - сурьма,  k0 = 3(10 -3
б) примесь - бор,   k0 - 17
для скоростей кристаллизации 1,5; 3,0; 7,0; 15,0 мм/мин,
Формулы для расчета:
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Расчет проведите для l/L в интервале 0-9/ На участке 10 распределение примеси расcчитайте по закону направленной кристаллизации, принимая долю закристаллизовавшегося расплава q равной 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 0,9; 0,99; 0,999. (/D = 216 сек/см;  N0ж = 1(1017 см –3. 

Постройте зависимости изменения концентрации примеси от длины слитка.

3.4. Рассчитайте количество вводимой в расплав примеси при выращивании монокристалла кремния марки КЭФ-1,0
- при введении примеси с монокристаллической лигатурой КЭ1-0,01;
- при введении примеси с поликристаллической лигатурой,
а) без учета испарения примеси из расплава Vкр = 2,0 мм/мин;  k0 = 0,3; G = 30 кг.
Формула для расчета:
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Лигатурный ряд:
0,85 мг; 0,36 мг; 0,138 мг; 0,092 мг;   0,046 мг; 0,023 мг; 0,011мг.
б) с учетом испарения примеси из расплава
 Диаметр кристалла - 80мм;
Диаметр тигля  -  300 мм;
Коэффициент испарения фосфора - (исп = 5(10 -4 см/сек.  

Формула для расчета
N/N0 = ехр[-((исп (t ( Fисп.)/Vр.]
3.5 Рассчитать количество вводимой в расплав примеси при выращивании монокристалла кремния марки КДБ –1,0
- при введении примеси с монокристаллической лигатурой КДБ-0,01
Vкр = 2,0 мм/мин;     k0 = 0,8;     G = 30,0 кг
- с учетом растворения кварцевого тигля ;
Кварц содержит 5(10-4% (массовых) бора; скорость растворения, SiO2 6,65(10-2 мг/см2 (мин;  диаметр слитка - 80 мм;

фоновая концентрация бора 3(1013 см -3;

 диаметр тигля 300 мм; 

высота цилиндрической части 60 мм; 

радиус сферической части 150 мм,
3.6. При выращивании монокристалла кремния, легированно​го фосфором, скорость кристаллизации линейно умень​шается от 3 мм/мин до 1 мм/мин за 30 минут. Диаметр слитка 80 мм, масса загрузки 25 кг, в загрузку вве​дено 5 г монокристаллической лигатуры КЭФ-0,01.

Рассчитать распределение примеси вдоль слитка

3.7 Рассчитать данные для составления программы выращива​ния методом Чохральского легированного фосфором мо​нокристалла кремния диаметром 80 мм. Масса загрузки в тигле 40 кг, диапазон изменения скорости Vкр = 3,0-1,0 мм/мин и скорости вращения ( = 30-80 об/мин.
3.8. Рассчитать скорость осаждения эпитаксиального крем​ния в процессе водородного восстановления тетрахлорсилана, концентрация которого в ПГС составляет 0.1 % (объемных), процесс проводят при 1000°С и нормальном давлении.
3.9. Определить время насыщения расплавленной зоны в слит​ке кремния фосфором до стационарного значения Nст из атмосферы РС13, в которой методом бестигельной зонной плавки выращивают монокристалл Si с N = 1(1016 см -3 диаметром 80 мм. 

Скорость кристаллизации Vкр = 2 мм/мин; коэффициент распределения для этой скорости kэфф  = 0,44; эффективный коэффициент испарения ( = 5(10 -4 см/с; начальная концентрация примеси в расплаве зоны равна ее концентрации в исходном стержне N0 = 1(1015 см -3; равновесная концентрация примеси для данных условий процесса Nр = 5(1016 см -3; объем расплава в зоне Vр =  30 см3; площадь ее поверхности F = 40 см.
ПРОБЛЕМЫ ВЫЧИСЛЕНИЙ И АППРОКСИМАЦИЙ

1 Вычисление значений подвижности носителей заряда

Значения подвижности основных носителей заряда в зависимости от концентрации примесей и температуры можно определить из аппроксимирующих эмпирических  выражений, приведенных в [19].
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где n   - подвижность электронов в кремнии n -  типа, см2/Вc;

p  - подвижность дырок в кремнии p -  типа, см2/Вc;

Tn  - нормализованная температура, Tn = T /300,16;
T - температура, при которой определяется подвижность носителей, K.

2  Вычисление удельного сопротивления кремния по значению концентрации примеси.

Вычислить удельное сопротивление кремния при комнатной температуре можно, используя выражения, моделирующие зависимость 
[image: image13.wmf]()
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, приведенную в работах [12, 21, 31] - кривые Ирвина (приложение А,В).
Кривые Ирвина – это найденные путем обработки многочисленных экспериментальных данных графически представленные зависимости 
[image: image14.wmf]()
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. Будучи экспериментальными, они отражают все особенности связи ρ и N, что отсутствует при использовании уравнения  ρ = (q·N·μ)-1 с применением  эмпирических представлений подвижностей согласно выражениям (36) и (37). Удобство использования кривых Ирвина состоит в простоте определения в численной форме значений удельного сопротивления полупроводника для заданного значения концентрации примеси того или иного вида. Кроме того, они легко позволяют решать и обратную задачу: находить значения концентрации примеси по заданному значению удельного сопротивления. Обе эти процедуры (их совокупность, последовательная реализация в одном и другом направлениях) часто являются необходимыми при  решении задач микроэлектроники.

Недостаток представления зависимостей 
[image: image15.wmf]()
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 в графическом виде – наличие некоторой неопределенности в найденном численном значении искомой величины, которая определяется использованием двойного логарифмического масштаба при отображении этой зависимости. 

Поскольку кривые Ирвина для кремния не поддаются описанию при помощи одной функции, ниже предложена их кусочная аппроксимация. 

Вычислить удельное сопротивление  кремния по заданному значению концентрации примеси можно, используя нижеприведенные зависимости.

  Для кремния n-типа:
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- для диапазона концентраций 1(1012 - 1(1017 см-3,
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- для диапазона концентраций 1(1017 - 1(1021 см-3.

Совокупность приведенных выражений достаточно точно представляет  ирвиновскую зависимость 
[image: image18.wmf]()
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 для n – Si на всем ее протяжении, но сами выражения не являются простыми.

Более простые и удобные для практического использования выражения для аппроксимации зависимости 
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 для n – Si выглядят следующим образом:
3 -                              
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- для диапазона концентраций 1(1012 - 1(1017 см-3,

Выражение 3 хорошо воспроизводит участок кривой Ирвина в диапазоне концентраций 1,5(1014 - 1(1017 см-3, но при концентрациях меньших, чем 1,5(1014, появляется некоторое расхождение между значениями удельного сопротивления, полученными с ее помощью и значениями ρ, полученными из выражения 1. Тем не менее, для неответственных вычислений выражением 3 можно пользоваться в пределах всего указанного выше диапазона N. 

4 -                             
[image: image21.wmf]38

0,539

1,591101,31310

N

r

-

-

=-×+××

  

- для диапазона концентраций 1(1017 - 1(1019 см-3,

5 -                               
[image: image22.wmf]416

0,966

1,977101,32010

N

r

-

-

=×+××


- для диапазона концентраций 1(1019 - 1(1021 см-3,

Для кремния p-типа:
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- для диапазона концентраций 1(1012 - 1(1017 см-3,
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- для диапазона концентраций 1(1017 - 1(1021 см-3.

Более простые выражения для аппроксимации зависимости 
[image: image25.wmf]()
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 для p – Si выглядят следующим образом:
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- для диапазона концентраций 1(1012 - 1(1015 см-3,
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- для диапазона концентраций 1(1015 - 1(1017 см-3,
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- для диапазона концентраций 1(1017 - 1(1019 см-3,

6 -                                
[image: image29.wmf]514

0,8937

5,049109,95410

N

r

-

-

=-×+××


- для диапазона концентраций 1(1019 - 1(1021 см-3.

3 Вычисление концентрации примеси по значению удельного сопротивления

Часто возникает задача нахождения концентрации примесей по известному значению удельного сопротивления. Метод, который при этом используется, должен обеспечивать при переходах N → ρ → N для выбранного исходного значения N  получение того же конечного значения этой величины. Указанные выше неопределенности при получении численных значений  N  или ρ непосредственно по кривым Ирвина не дают этой возможности.

При использовании математических выражений, аппроксимирующих кривые Ирвина, это принципиально возможно. Для перехода N → ρ → N достаточно обратить приведенные в разделе 2 выражения относительно ρ. Следует сразу заметить, что для выражений 1 и 2, которые позиционируются как наиболее адекватно отображающие особенности кривых Ирвина, это обращение приведет к очень громоздким, сложным для использования трансцендентным уравнениям. Эту сложность легко обойти, используя для определения значения концентрации по вычисленному значению ρ команду fsolve программы Maple. 

Например, требуется определить значение ρ для электронного кремния с концентрацией мышьяка N =2,53∙1017 см-3, а затем N по найденному значению ρ. Набор команд Maple для решения этой задачи будет следующим:
Ввод исходного значения концентрации примеси.

> N:=2.53e17;
[image: image30.wmf] := 
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Определение значения удельного сопротивления из выражения 2 раздела 5.3.

> ro:=2.01e-4+0.3418/(1+3.968e-17*N)+2.195e-2/(1+3.661e-19*N);
[image: image31.wmf] := 

ro

0.05125310325


Определение выражения expr для вычисления x (т.е. N) по известному значению удельного сопротивления.

> expr:=2.01e-4+0.3418/(1+3.968e-17*x)+2.195e-2/(1+3.661e-19*x)=ro;
[image: image32.wmf] := 
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Вычисление концентрации примеси с использованием команды fsolve  в интервале 1e12 - 1e21 см-3.

> Ninv:=fsolve(expr,x,1e12..1e21);
[image: image33.wmf] := 
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Найденное значение N полностью соответствует исходному.

Упрощенные аппроксимирующие выражения в 2 легко обращаются относительно N, что приводит к явным зависимостям N=f(ρ).
Для кремния n-типа:
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- для диапазона удельных сопротивлений 0,1 – 4500 Ом·см.

Выражение 1 хорошо воспроизводит участок кривой Ирвина в диапазоне удельных сопротивлений 0,1 – 30 Ом·см. При значениях удельных сопротивлений больших, чем 30 Ом·см, появляется некоторое расхождение между значениями удельного сопротивления, полученными при считывании их с графика и значениями N, полученными из выражения 1. Тем не менее, для неответственных вычислений выражением 1 можно пользоваться в пределах всего указанного выше диапазона ρ. 
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- для диапазона удельных сопротивлений 0,006 – 0,1 Ом·см,

3.                                         
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- для диапазона удельных сопротивлений, меньших 0,006 Ом·см.

Для кремния p-типа:

1.                                       
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- для диапазона удельных сопротивлений 10 – 15000 Ом·см,

2.                                             
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- для диапазона удельных сопротивлений 0,2 – 10 Ом·см,

3.                                          
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- для диапазона удельных сопротивлений 0,01 – 0,2 Ом·см,
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[image: image40.wmf]1,119

14

5

9,95410

5,04910

N

r

-

æö

ç÷

ç÷

èø

×

=

+×


- для диапазона удельных сопротивлений, меньших 0,01 Ом·см.

Приложение А
Зависимость удельного сопротивления кремния от концентрации примесей 
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Рис. А.1  Зависимость удельного сопротивления кремния от 

концентрации примесей  при Т = 300 К

Приложение Б
Зависимость удельного сопротивления арсенида галлия от

концентрации примесей 
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Рисунок Б.1 - Зависимость удельного сопротивления арсенида

галлия от концентрации примесей при температуре T=300 K.

Приложение В

Диаграммы состояния кремний – примесь, кривые растворимости
В приложении В представлены реконструированные методом программной оцифровки диаграммы состояния кремния с донорными и акцепторными примесями с коррекцией некоторых данных. Основой для приведенных ниже диаграмм послужили взятые из литературных источников диаграммы, к которым были присоединены  кривые растворимости (очертания областей существования твердых растворов) из [25].  Для дополнения информации использовались полученные экспериментально на основе электрических измерений значения растворимости примесей при различных температурах.
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          Рис. В.1 - Диаграмма состояния кремний – алюминий.

На рисунке В.1 показана диаграмма состояния кремний - алюминий. Это типичная эвтектическая диаграмма. Эвтектика образуется при содержании в системе 88,3 % (ат.) кремния и 11,7 % (ат.) алюминия. Температура плавления эвтектики 577,2 0С. На диаграмме имеется явно выраженная, хотя и не широкая, область твердых растворов кремния в алюминии. Максимальная растворимость кремния в алюминии составляет 1,59 % (ат.) при 577,2 0С. 

Область твердых растворов алюминия в кремнии очень узка. Её невозможно отобразить на полной диаграмме, построенной в линейном масштабе, поэтому она представлена как дополнение к полной диаграмме путем «растягивания» её области, прилежащей к чистому кремнию, за счет использования  логарифмического масштаба по оси концентраций. 

Предельная растворимость алюминия составляет 0,038 %(ат.) при 1140 0С. Кривая растворимости имеет ретроградный характер – максимум растворимости находится при существенно большей температуре, чем температура эвтектической реакции. Вторая фаза, которая может образоваться в кремнии в области превышения предельной твердой растворимости алюминия должна по данным диаграммы представлять собой твердый раствор кремния в алюминии (β – Al). Экспериментально обнаружено, что вторая фаза, выделяющаяся в кристаллах, содержащих кислород и сильно легированных алюминием, представляет собой окись алюминия Al2O3.

Кривая растворимости алюминия в кремнии (конфигурация области твердых растворов α) в сравнении с кривыми растворимости других примесей представлена на рисунке В10 и В12. Эмпирическая аппроксимационная формула для определения предельной твердой растворимости алюминия при различных температурах представлена ниже.

Бор в кремнии является акцепторной примесью с высокой предельной растворимостью. Кроме того, он совместим с планарной технологией изготовления кремниевых приборов и интегральных схем. Поэтому бор практически безальтернативно используется как легирующая примесь при получении монокристаллов кремния и элементов кремниевых структур.

Полные диаграммы состояния системы кремний – бор в литературе отсутствуют. Это объясняется тем, что наибольший научный и практический интерес представляют результаты взаимодействий в рамках этой системы соответствующие небольшим концентрациям бора.

 На рисунке В.2 представлен кремниевый угол диаграммы Si – B по данным работы. Кривая растворимости продолжена в область температур ниже 11500С  с учетом добавленных точек, полученных экспериментально (показаны на рисунке). Максимальная растворимость бора в соответствии с диаграммой составляет 6∙1020 см-3 при 13900С (1,2 % атомных). Это более чем на порядок больше предельных растворимостей других  акцепторных элементов (Al, Ga). Кривая солидус на диаграмме не ретроградна – максимальная твердая растворимость бора соответствует температуре эвтектического превращения. Это существенно отличает характер растворимости бора от характера растворимости большинства  примесей в кремнии.

 Вторая фаза, которая может образоваться в кремнии в области превышения предельной растворимости бора по данным диаграммы должна представлять собой соединение SiB6.

Кривая растворимости бора в кремнии для сравнения её с кривыми растворимости других примесей дополнительно представлена на рисунке  В.10 и В.12.

На рисунке В.3 представлена  более полная часть диаграммы системы бор - кремний, скорее всего, в существенной мере гипотетическая. Эта диаграмма качественно соответствует диаграмме, представленной на рис. В.2. и дополняет её. Вместе с тем, количественные данные двух диаграмм порой противоречивы.

В рамках взаимодействия кремния и бора при концентрации второго 32,5 % (ат.) образуется интерметаллическое соединение SiB6, инконгруэнтно (с разложением) плавящееся при температуре 1388 0С. Это соединение может образовывать с кремнием твердые растворы (β – SiB6), причем максимальная растворимость кремния в SiB6 составляет по данным диаграммы 5,5 % (ат.) при температуре 1350 0С. В системе имеется эвтектика, плавящаяся при 1350 % (ат.) и имеющая состав, соответствующий 18,4 % (ат.) бора и 81,6 % (ат.) кремния (эвтектика на диаграмме, представленной на рис. В.2, плавится при 1403 0С). Судя по диаграмме состояния кремний хорошо растворяется в боре, образуя область твердых растворов γ - В. Максимальная растворимость достигает значения 58,5 %(ат.) при 1388 0С.
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Рис. И.2   Часть диаграммы состояния кремний - бор.

Область твердых растворов бора в кремнии имеет обычную для эвтектической диаграммы конфигурацию - кривая растворимости не ретроградна. Предельная растворимость бора соответствует температуре эвтектического превращения (1350 0С) и составляет 2,9% (ат.) или 1,45∙1021 см-3, что явно завышено, т.к. значения предельной твердой растворимости бора, соответствующие диапазону 5∙1021 – 6∙1021 см-3 и данным ранее представленной диаграммы,  в настоящее время являются общепризнанными.  
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Рис. В.3  Часть диаграммы состояния кремний - бор.

Вторая фаза, которая может образоваться в кремнии в области превышения предельной твердой растворимости бора в соответствии с данной диаграммой должна представлять собой твердый раствор β – SiB6.

На рисунке В.4 показана диаграмма состояния кремний - галлий. Это эвтектическая диаграмма с вырожденной эвтектикой и узкой областью твердых растворов галлия в кремнии. Система кремний – галлий в соответствии с термодинамическими расчетами должна иметь эвтектику с содержанием кремния 10-6 %(ат.), температура плавления которой лишь на 10-6 0С ниже точки плавления галлия (29,780С).

Предельная растворимость галлия в кремнии составляет 0,074 %(ат.) при 1235 0С. Это практически в два раза больше, чем максимальная растворимость алюминия. Кривая растворимости (линия солидус) имеет ретроградный характер. Вторая фаза, которая может образоваться в кремнии в области превышения предельной твердой растворимости галлия должна представлять собой практически чистый галлий. 

Кривая растворимости галлия в кремнии для сравнения её с кривыми растворимости других примесей дополнительно представлена на рисунке В.10 и В.12.
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Рис. В.4 - Диаграмма состояния кремний – галлий.

Индий в качестве легирующей примеси практически не используется в технологии изготовления кремниевых приборов и интегральных схем. Это объясняется большим значением энергии ионизации (0,155 эВ) его примесных состояний. Поэтому его растворимость в кремнии подробно не изучена, конфигурация области твердых растворов в литературе отсутствует. В ряде литературных источников приводятся часто противоречивые отдельные сведения о предельной растворимости (>1019 см-3 при 1300 0С [24]; 6,7∙1020 см-3 при 1170 0С [11]; 6,7∙1019 см-3 при 1320 0С [26]). Следует, однако, отметить, что даже согласно этим значениям растворимость индия в кремнии близка по порядку величины к растворимости бора,  т.к. концентрации, по крайней мере в, получены по данным четырехзондовых  измерений, что однозначно приводит к получению заниженных концентраций по сравнению с реальными из – за высокой энергии ионизации примесных состояний индия.
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     Рис. В.5 - Диаграмма состояния кремний – индий.

На рисунке В.6 представлена диаграмма состояния кремний - мышьяк. Это диаграмма с достаточно узкой (Nпред.= 3,86 %(ат.) ≈ 2∙1021 см-3 при 11200С) областью твердых растворов мышьяка в кремнии и ретроградной (как и у большинства примесей в кремнии) линией солидус. Вместе с тем, мышьяк – примесь, имеющая наибольшую по сравнению со всеми элементами третьей и пятой групп Периодической системы растворимость в кремнии и область α – Si хорошо отображается на диаграмме, построенной в обычном масштабе. В системе кремний – мышьяк существуют два интерметаллических соединения: SiAs и SiAs2.
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Рис. В.6  Диаграмма состояния  кремний – мышьяк.

Первое плавится с частичной диссоциацией (у SiAs плавный пик), второе инконгруэнтно. В литературе отсутствуют сведения о наличии твердых растворов на основе как SiAs и SiAs2, поэтому можно предположить, что область гомогенности этих соединений, скорее всего, чрезвычайно узка. Таким образом, вторая фаза, которая может образоваться в кремнии в области превышения предельной растворимости мышьяка, должна представлять собой соединение SiAs .

На диаграмме наблюдаются две эвтектики при концентрациях мышьяка 40,5 и 90,0% (ат.) 

Мышьяк возгоняется при температуре 6500С, поэтому точка плавления мышьяка, указанная на диаграмме соответствует давлению паров As  над расплавом 3,6 MПa (36,8 ат). 

Кривая растворимости мышьяка в кремнии более подробно представлена на рисунке В.10 и В.11. 
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Рис. В.7  Диаграмма состояния  кремний – сурьма.

На рисунке В.7 представлена диаграмма состояния кремний - сурьма. Это диаграмма с узкой (Nпред.= 0,123 %(ат.) при 13100С) областью твердых растворов сурьмы в кремнии и вырожденной эвтектикой. Кривая растворимости имеет ретроградный характер. Эвтектика, в соответствии с расчетами, должна иметь состав, соответствующий  концентрации кремния 0,1% (ат.) Предполагается, что температура плавления эвтектики  примерно на 0,4 0С ниже температуры плавления сурьмы (Tпл.Sb = 630,74 0С). Таким образом, вторая фаза, которая может образоваться в кремнии в области превышения предельной растворимости сурьмы должна представлять собой практически чистую сурьму.

Кривая растворимости сурьмы в кремнии дополнительно представлена на рисунке В.10 и В.11.

На рисунке В.8 представлена часть диаграммы состояния кремний - фосфор. Полные диаграммы состояния фосфора и кремния в доступной литературе отсутствуют. Это объясняется тем, что наибольший практический интерес представляют результаты взаимодействий в рамках этой системы, соответствующие небольшим концентрациям фосфора.

В системе кремний – фосфор образуется одно соединение: фосфид кремния - SiP (50,0 %(ат.) кремния), которое плавится  с разложением. В системе имеется эвтектика, соответствующая составу 32 %(ат.) фосфора и 68 %(ат.) кремния, плавящаяся при температуре 1131 0С.

В системе имеется область твердых растворов фосфора в кремнии с предельной растворимостью фосфора 2,4 %(ат.) или 1,2∙1021 см-3. Это одна из самых высоких растворимостей для примесных элементов в кремнии. По растворимости в твердом кремнии фосфор уступает только мышьяку.  Твердая растворимость фосфора в зоне максимума растворимости слабо меняется с температурой, поэтому локализацию максимума можно определить лишь с достаточной степенью неопределенности. Точка соответствующая максимальной  растворимости фосфора в кремнии (11400С) на линии солидус, представленной на рисунке, находится вблизи температуры эвтектического превращения (11310С). Вследствие этого можно заключить, что кривая солидус в кремнии не ретроградна, а некоторое расхождение в значении температуры максимума растворимости и температурой плавления эвтектики можно объяснить как погрешностью экспериментального характера, так и погрешностью реконструкции диаграммы.

Слабая температурная зависимость растворимости приводит к тому, что температурное регулирование её, например, при диффузии, малоэффективно. Вторая фаза, которая может образоваться в кремнии в области превышения предельной растворимости фосфора, должна представлять собой фосфид кремния.

Кривая растворимости фосфора в кремнии в сравнении с кривыми растворимости других примесей дополнительно представлена на рисунке В.10 и В.11.
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Рис. В.8  Часть диаграммы состояния  кремний – фосфор.

На рисунке В.9 представлена диаграмма состояния кремний - висмут. Это диаграмма с чрезвычайно узкой (Nпред.= 0,0016 %(ат.) или 8∙1017 см-3 при 13100С) областью твердых растворов висмута в кремнии. Кривая солидус имеет ретроградный характер. Растворимость резко убывает при уменьшении температуры. Из-за малой растворимости и значительной энергии ионизации примесных состояний висмут практически не применяется для легирования кремния.

[image: image51.emf]10


20


30


40


50


60


70


80


90


100


10


-4


10


-3


2


3


4


5


6


7


2


200


400


600


800


1000


1200


1400


Òåìïåðàòóðà, 


0


C


 


Êîíöåíòðàöèÿ âèñìóòà, %(àòîìíûå)


Bi


Si


1412 


0


Ñ


L1 + L2   (äâà  ñëîÿ)


a


 - 


Si


271,3 


0


Ñ


a


 + 


Bi  (äâà ñëîÿ)


a


 


+ L


0,0016 %(àò.), 1310 


0


Ñ


264 


0


Ñ


L


13 %(àò.) 




102030405060708090100

10

-4

10

-3

2 34567 2

200

400

600

800

1000

1200

1400

Температура, 

0

C

 

Концентрация висмута, %(атомные)

Bi

Si

1412 0

С

L1 + L2   (два  слоя)



 - Si

271,3 0

С



Bi  (два слоя)



 + L

0,0016 %(ат.), 1310 

0

С

264 

0

С

L

13 %(ат.) 


Рис. В.9 Диаграмма состояния  кремний – висмут

На диаграмме состояния имеется широкая область расслоения в жидком состоянии. При температуре плавления кремния в жидком висмуте растворяется 13%(ат.) или 2%(масс.) кремния.

Кривая растворимости висмута в кремнии для сравнения её с кривыми растворимости других примесей дополнительно представлена на рисунке В.10 и В.11.

Для решения задач, связанных с анализом диффузионных процессов, в ряде случаев желательно иметь функциональные зависимости, численно более определенно связывающие предельную растворимость примесей с температурой, нежели это можно получить из графиков - математические модели растворимости. Ниже приведены эмпирические аппроксимирующие выражения для кривых растворимости донорных и акцепторных примесей в кремнии.
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          Рисунок В.10 -  Растворимость основных донорных и акцепторных примесей  в кремнии

        (кривые предельной растворимости примесей в кремнии).
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Рис. В.11        Растворимость донорных примесей в кремнии. 

[image: image54.emf]10


17


10


18


10


19


10


20


10


21


2


3


4


5


6


2


3


4


5


6


2


3


4


5


6


2


3


4


5


6


600


700


800


900


1000


1100


1200


1300


1400


1500


Êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé,   ñì


-3


Òåìïåðàòóðà,  


0


C


Al


Ga


B




10

17

10

18

10

19

10

20

10

21

2 3456 2 3456 2 3456 2 3456

600

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

Концентрация примесей,   см

-3

Температура,  

0

C

Al

Ga

B


Рис. В.12        Растворимость акцепторных примесей в кремнии. 

Математические модели представлены в двух видах: полные и усеченные. Полная модель описывает, как правило, всю кривую от точки плавления кремния до какой-либо достаточно низкой температуры. Это достаточно громоздкие выражения. Усеченная модель представляет только часть кривой от температуры близкой к максимуму растворимости до температур диапазона 700 – 800 0С. Это достаточно простые выражения, сведенные за счет несущественной  потери адекватности  к четырем видам.

 Полные модели растворимости.

1  Максимальная  растворимость бора Nпред.= 6,1∙1020 см-3 при 13900С.

Выражение, хорошо аппроксимирующее ветвь кривой растворимости от максимума (13900С)  до температуры 8700С: 
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здесь и далее  Т – температура в градусах Цельсия,

                       N – концентрация примеси  в см-3.

2  Максимальная растворимость галлия  Nпред.= 3,7∙1019 см-3 при 12300С.

Выражение, аппроксимирующее кривую растворимости от 14110С до температуры 7500С: 
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3  Максимальная растворимость алюминия  Nпред.= 1,9∙1019 см-3 при 11400С.

Выражение, аппроксимирующее кривую растворимости от 14110С до температуры 6000С:
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4   Максимальная растворимость мышьяка  в кремнии Nпред.= 1,93 ∙1021 см-3 при 11200С.

Выражение, аппроксимирующее кривую растворимости от 14120С до температуры 8000С:
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5   Максимальная растворимость сурьмы  в кремнии  Nпред.= 6,15 ∙1019 см-3 при 13100С.

Выражение, аппроксимирующее кривую растворимости от 14120С до температуры 7000С:
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image63.wmf])
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6   Максимальная растворимость фосфора в кремнии в соответствии с кривыми растворимости  Nпред.= 1,2 ∙1021 см-3 при 11400С.

Выражение, аппроксимирующее кривую растворимости от 14120С до температуры 7700С:
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7   Максимальная растворимость висмута в кремнии в соответствии с кривой растворимости Nпред.= 8 ∙1017 см-3 при 13100С.

Выражение, аппроксимирующее кривую растворимости от 14120С до температуры 9300С:
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Усеченные модели растворимости.

Для бора полная модель не требует упрощения. 

Для Ga и P моделирующее выражение
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Для As и Sb моделирующее выражение
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Для Al моделирующее выражение
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Для Bi существенно более простым выражением, чем соответствующее полной модели описать кривую растворимости не удается. Наиболее приемлемым можно считать следующее:
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Коэффициенты в приведенных выражениях и диапазоны применимости приведены в таблице В.1

Таблица В.1 – Значения коэффициентов для усеченных моделей растворимости примесей в кремнии.

	Примесь
	Значения коэффициентов
	Диапазон применимости модели,  0С

	
	a
	b
	c
	d
	

	Алюминий
	5,275∙10-19
	-8,376∙10-22
	3,694∙10-25
	-
	700 - 1140

	Галлий
	38,412
	1,010∙10-2
	-3,823∙10-6
	-
	750 - 1230

	Фосфор
	31,805
	2,955∙10-2
	-1,305∙10-5
	-
	750 - 1120

	Мышьяк
	47,188
	4,330∙10-6
	-2,567∙10-9
	-
	820 - 1120

	Сурьма
	43,069
	3,579∙10-6
	-1,618∙10-9
	-
	750 - 1300

	Висмут
	27,581
	-1,8346∙10-2
	-9,498∙10-4
	1,9248∙10-7
	930 - 1310
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