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Ускорение диффузии примеси в твердом теле гетерогенной реакцией
на его поверхности
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Рассмотрено влияние гетерогенной реакции на поверхности твердотельного образца на перераспределение
примесей в его глубине. Найдено аналитическое выражение для концентрации дефектов кристаллической
решетки в зависимости от координаты и времени с начала реакции. Получено уравнение, описывающее
диффузию примеси в таких условиях. Численным моделированием найдена зависимость концентрации
примеси ∼ exp(−(x/σ)β). Проведено сравнение с экспериментом по диффузии фосфора при образовании
силицида никеля.

Введение

Известно, что радиационная, электронно-лучевая и
ионно-плазменная обработки приводят к ускорению диф-
фузии примесей в твердых телах, в частности в по-
лупроводниках [1–3]. Замечено также, что некоторые
твердофазные реакции на поверхности образца могут
существенно влиять на перераспределение примесей в
его глубине [4–6]. М. Уитмер и К.Н. Ту [4,5] предложили
модель диффузионного проникновения атомов примеси
в полупроводник. В этой модели в результате силицидо-
образования в объеме кремния возникает поток точеч-
ных дефектов кристаллической решетки, стимулирую-
щий диффузию примеси и ее активацию. Эксперименты,
проведенные авторами работы [6], показали, что при
силицидообразовании коэффициент диффузии примеси в
кремнии может увеличиваться на несколько порядков по
сравнению с обычной диффузией.

Целью данной работы является создание математиче-
ской модели, описывающей этот процесс. Для опреде-
ленности будем говорить о диффузии примеси из плен-
ки легированного металла, нанесенного на поверхность
кремниевого образца, в глубину кремния в результате
реакции силицидообразования.

Вывод основного уравнения

Рассмотрим образец нелегированного кремния, распо-
ложенного в полупространстве x > 0. На его поверх-
ность нанесена пленка металла, содержащая легирую-
щую примесь в концентрации, многократно превышаю-
щей предел ее растворимости в кремнии при исследуе-
мой температуре, например пленка никеля, содержащая
5–7 mass% фосфора.

В момент t = 0 температура образца повышается. Для
простоты будем считать, что повышение температуры
происходит мгновенно. При этом на поверхности по-
лупроводника начинает образовываться слой силицида,
толщина которого изменяется по закону l(t), причем
l(0) = 0. В результате силицидообразования примесь

начинает диффундировать в глубь образца и требуется
определить распределение примеси в кремнии C(x, t)
в произвольный момент времени. Не представляющее
практического интереса перераспределение примесных
атомов в слоях металла и силицида рассматривать не
будем, ограничившись условием

C(l(t), t) = C0 = const. (1)

Это условие связано с предположением о сильном
предварительном легировании пленки металла и отра-
жает тот экспериментальный факт, что концентрация
примеси на границе силицид-кремний постоянна и не
меняется в ходе реакции [6]. При этом считается, что
в силициде предел растворимости и коэффициент диф-
фузии примеси таковы, что обеспечивают достаточный
для выполнения этого условия приток примеси из пленки
металла. Поставленная задача описывается уравнением
диффузии

∂C(x, t)
∂t

=
∂

∂x

(
D(x, t)

∂C(x, t)
∂x

,

)
l(t) 6 x< ∞ (2)

с граничным условием (1) и начальным условием

C(x, 0) = 0. (3)

Здесь D(·) — коэффициент диффузии примеси, зави-
симость которого от координат и времени связана с
процессом генерации дефектов кристаллической решет-
ки в результате образования силицида. Как отмечалось
выше, генерация дефектов при силицидообразовании
может моногократно увеличить коэффициент диффузии.
В частности, в случае образования моносилицида никеля
коэффициент диффузии фосфора в кремнии при 600◦C
имеет величину порядка 10−12 cm2/s [6], а коэффициент
обычной диффузии фосфора (по междоузлиям) при этой
же температуре составляет 7.4 ·10−21 cm2/s [7]. Поэтому
будем считать, что диффузия примеси идет только по
дефектам. Пренебрежем также эффектом зависимости
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коэффициента диффузии от концентрации примеси, так
как он одного порядка с межузельной диффузией. Для
фосфора этот эффект описан в [8].

Следуя [9], коэффициен диффузии примеси можно
представить в виде

D =
1
6

f d2Γ,

где f — коррелирующий множитель (для решетки типа
алмаза f = 1/2), d — постоянная решетки, Γ — частота
скачков. Согласно [10],

Γ = nvexp

(
G
kT

)
.

Здесь n — число путей, которыми атом примеси мо-
жет переходить из одного положения в другое; v —
собственная частота колебаний примесного атома; G —
изотермическая работа по перемещению атома примеси
из одного положения в другое. Исходя из предположе-
ния, что диффузия идет преимущественно по дефектам
кристаллической решетки, запишем n по аналогии с [9]

n =
Z
S

∑
i

Ui exp

(
−

Gp + Gqi

kT

)
,

где Z — корреляционное число; S — концентрация
атомов решетки; Ui — концентрация дефектов i-го типа;
Gp — энергия напряжения, обусловленная перекрытием
замкнутых оболочек примесных и основных атомов;
Gqi — энергия кулоновского взаимодействия заряженной
примеси и дефекта с зарядом qi .

Для упрощения записи будем считать, что в результате
силицидообразования генерируются дефекты преимуще-
ственно одного типа. Тогда

n =
ZU
S

exp

(
−

Gp + Gq

kT

)
,

а коэффициент диффузии примеси будет пропорциона-
лен концентрации дефектов

D(x, t) = KU(x, t), (4)

где

K =
d2vZ
12S

exp

(
−

G + Gp + Gq

kT

)
. (5)

При этом мы считаем, что концентрация атомов ре-
шетки S не зависит от концентрации дефектов U(x, t).
Это оправдано, если U(x, t) мала по сравнению с S. Кон-
центрацию дефектов находим из диффузионной задачи

∂U(x, t)
∂t

=
∂

∂x

(
Dv
∂U(x, t)
∂x

)
, l(t) 6 x< ∞ (6)

с начальным условием U(x, 0) = 0, так как доми-
нирующая часть дефектов возникает при образовании
силицида. Здесь Dv — коэффициент диффузии дефектов

кристаллической решетки кремния. Пренебрегая зави-
симостью от концентрации как самих дефектов, так и
примеси, мы считаем Dv постоянной величиной.

При постановке граничного условия к уравнению (6)
естественно предположить, что граница раздела сили-
цид–кремний является мощным генератором дефектов
в связи с расходом кремния на силицидообразование.
Предполагая наличие в кремнии предела концентрации
дефектов, можно записать

U(l(t), t) = U0 = const. (7)

Кроме того, будем предполагать рост силицида по
параболическому закону l(t) = α

√
t . Такой закон

роста наблюдается во многих случаях [11]. С этим
предположением задачи (6), (7) имеют автомодельное
решение [12]

U(x, t)=U0

(
1− erf

(
x

√
4Dvt

))/(
1− erf

(
α
√

4Dv

))
, (8)

которое хорошо согласуется с экспериментальными ре-
зультатами [13]. Здесь

erf(z) =
2
√
π

z∫
0

exp(−y2)dy

— интеграл ошибок. Подставив (4) и (8) в (2), получаем
уравнение, которое вместе с начальным условием (3) и
граничным условием (1) описывает перераспределение
примеси в процессе силицидообразования,

∂C(x, t)
∂t

=
∂

∂x

[
KU0

(
1−erf

(
x

√
4Dvt

))/(
1−erf

(
α
√

4Dv

))

×
∂C(x, t)
∂x

]
, (9)

где K определяется формулой (5).
Уравнение (9) зависит от параметров α, Dv и состав-

ного параметра KU0, равного коэффициенту диффузии
примеси вблизи границы раздела силицид–кремний. При
Dv � KU0, α

2 можно получить аналитическое решение
данной задачи. В области x ∼

√
KU0t пренебрежем

значениями интегралов вероятности по сравнению с
единицей. Тогда приходим к уравнению

∂C(x, t)
∂t

=
∂

∂x

(
KU0

∂C(x, t)
∂x

)
,

которое описывает диффузию примеси при постоянной
концентрации дефектов. Учитывая начальное и гранич-
ное условия, получим

C(x, t)=C0

(
1−erf

(
x

√
4KU0t

))/(
1−erf

(
α

√
4KU0

))
. (10)

В случае KU0 � Dv, α
2 упростить уравнение (9)

не удается, но можно получить аналитический ответ,
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воспользовавшись следующими соображениями. При
KU0 � Dv примесь заполняет дефекты значительно
быстрее их миграции в глубь кремния и можно считать,
что все дефекты заполнены примесью. Тогда концентра-
ция примеси C(x, t) совпадает с концентрацией дефектов
U(x, t), определяемой формулой (8). При других соотно-
шениях между параметрами для решения уравнения (9)
необходимо использовать численные методы.

Методика вычислений и численный
пример

Следуя работе [14], решение уравнения (9), исходя из
краевого и начального условий, будем искать в виде

C(σ(t), β(t)) = C0 exp

(
−

(
x

σ(t)

)β(t)
)
. (11)

Величина σ(t) имеет смысл эффективной глубины
проникновения примеси. Численные зависимости σ(t) и
β(t) находятся методом оптимизации. Для этого весь ин-
тересующий нас промежуток времени от начала процес-
са разбивается на малые интервалы [ti, ti+1], в пределах
каждого из которых σ и β можно считать постоянными

σ(t) = σi = σ(ti), β(t) = βi = β(ti).

На каждом интервале [ti, ti+1] значения σi и βi опреде-
ляются методом ”золотого сечения” из условия миними-
зации величины

Si≡

∞∫
l(ti)

{
∂C
∂t
−
∂

∂x

[
KU0

(
1−erf

(
x

√
4Dvt

))/(
1−erf

(
α
√

4Dv

))

×
∂C(σi , βi)

∂x

]}2

dx, (12)

причем производная по времени рассчитывается по фор-
муле

∂C
∂t

=
C(σi , βi)−C(σi−1, βi−1)

ti − ti−1
,

а производные по координате вычисляются аналитиче-
ски. По известным σ и β концентрация примеси нахо-
дится по формуле (11).

В качестве иллюстрации метода здесь приведены ре-
зультаты численного решения уравнения (9) в интервале
изменения t от 0 до 1.5 h при следующих значениях
параметров: KU0 = 1.98 · 10−11 cm2/s (выбрано из мак-
симального соответствия экспериментальным данным
работы [6]), α = 10−7 cm/s

1
2 (рассчитано на основании

результатов [15]). Для Dv, по данным работы [13],
определено значение 10−12 cm2/s. Из расчета следует,
что в этих условиях β ≈ 4, причем величина Si ,
определяемая (12), мало зависит от β по сравнению
с σ . Это позволяет ограничиться одной оптимизируемой
зависимостью σ(τ ).

Теоретическое (данная работа) и экспериментальное (по [6])
распределение фосфора в кремнии после изотермического
отжига при 600◦C в течение 2.6 (1, ♦), 21 (2,�), 42 (3, 4) и
90 min (4, ◦).

На рисунке представлены расчетные и эксперимен-
тальные [6] зависимости распределения концентрации
примеси от координаты в различные моменты времени
от начала реакции образования силицида. За начало
отсчета координаты x принята граница раздела силицид–
кремний. Теоретические профили отличаются от экс-
периментальных более быстрым спадом концентрации
вблизи границы раздела. Область плато здесь менее
выражена. Это различие можно объяснить тем, что
данные [6] получены для концентрации электрически
активного фосфора, в то время как наш расчет выполнен
для полной концентрации.

Авторы выражают глубокую благодарность В.С. Пита-
нову за многочисленные полезные обсуждения.
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