Глава 10. ВОЗМОЖНЫЕ СИНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ К ПРОБЛЕМАМ электронного  МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ

Рассмотрена возможность синергетического подхода к рассмотрению эволюции свойств материалов, используемых в современной науке и технике (в том числе и в электронной технике), и связанной с появлением в материале под влиянием обмена с окружающей средой потоками энергии, вещества и возможно информации некоей новой фазы (например, аморфной), нарушающей его основные свойства (например, прочностные), обусловленные неравновесными фазовыми  переходами типа кристалл
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аморфная фаза. Показано, что механические свойства  технически важных материалов невозможно рассматривать на чисто механической основе. Их следует рассматривать как часть общей проблематики нелинейных динамических систем, работающих вдали от равновесия (постулат Пригожина и Николиса). Проведенное выше рассмотрение эволюции свойств технически важных материалов на примере материалов электронной и атомной  техники на основании простых моделей квазихимических реаций Шлегля, подтверждает этот постулат Пригожина и Николиса. 
Введение

Наличие тяжелых техногенных катастроф и порой необ`яснимых трагических  явлений в  Мире (особенно в последние годы), приводит к мысли о том,  что Человечество возможно имеет весьма смутное представление о свойствах материалов, работающих в экстремальных условиях. Вероятно это обусловлено тем, что научные основы материаловедения намного сложнее по сравнению с нашими знаниями о них и тесно связаны с рассмотрением свойств материалов как свойств нелинейных динамических систем, работающих вдали от равновесия. Как отмечает Пригожин [1-5], осознание этого факта уже само по себе представляет существенное продвижение в области науки о материалах. Действительно, взаимодействие с окружающей средой (обмен энергией, веществом и возможно информацией) может приводить к сложным динамическим превращениям, приводящим к неустойчивостям, создающих переходы к множественным стационарным состояниям и пространственным структурам. Особый интерес этот постулат имеет для научных основ синтеза и эксплуатации материалов электронной и атомной техники, являющихся базой современной электронной и атомной промышленности. В общем случае взаимодействие сложной системы (некий процесс, изделие, установка, различные машины и даже сложные промышленные и гражданские об`екты и т.д.) со всем остальным (остальным Миром) описывается сложной системой нелинейных интегро-дифференциальных уравнений в частных производных, для которых нелинейные перекрестные члены и сами краевые условия зависят сложным образом от времени и от координат. По этой причине выявление синергетических (динамических)   эффектов в поведении сложных систем, взаимодействующих со всем остальным,  на основе точного решения этой системы уравнений в настоящее время весьма приблизительно и затруднительно. Поэтому для этого  часто используются различные упрощенные модели поведения сложных систем, описывающих их основные характерные черты поведения при определенных значениях параметров всего остального, приводящих к простейшим динамическим (синергетическим) эффектам при взаимодействии со всем остальным.

 В данной работе в рамках синергетического подхода [1-77] продолжены исследования динамических превращений в атмосфере дефектов материалов электронной и атомной промышленности (в частности кремния и углерода) в процессе их синтеза и эксплуатации с использованием моделей колебательных реакций Лоттки-Вольтерра, брюсселятора, орегонатора, Шлегля и т.д. [1-5,27]. Показано, что эти колебательные реакции могут играть существенную роль в атмосфере дефектов. В рамках синергетического подхода было установлено, что эволюция атмосферы дефектов, определяющая многие важные свойства материалов, допускает много решений: предельные циклы, неоднородные стационарные состояния, химические волны. Наибольший интерес представляет для качественного исследования эволюции в атмосфере дефектов точно решаемая модель брюсселятора, допускающая указанные выше типы решений. При включении диффузии реакционно-диффузионные решения для брюсселятора с использованием анализа устойчивости показывают, что потеря устойчивости может приводить к возникновению предельного цикла (бифуркация Хопфа) и к возникновению в атмосфере дефектов пространственно неоднородных стационарных состояний (бифуркация Тьюринга). Наряду с этим  существует множество явлений, так как предельный цикл может зависеть от пространственных переменных и порождать химические волны. По-видимому, большинство квазихимических процессов в атмосфере дефектов материалов при их синтезе и эксплуатации говорят о том, что успешная работа материала сопряжена с далекими от равновесия условиями за порогом устойчивости термодинамической ветви. Таким образом, напрашивается мысль, что синтез качественных материалов современной науки и техники и оптимальные условия их эксплуатации связаны с серией последовательных неустойчивостей, аналогичных серии последовательных бифуркаций, которые приводят к состоянию атмосферы дефектов с повышенной когерентностью. Этот вывод имеет фундаментальной значение для научных основ синтеза и эксплуатации материалов.

10.1. О когерентном поведении атмосферы  дефектов и научных основах синтеза и эксплуатации материалов


Основываясь на [1-5], можно полагать, что научные основы материаловедения (в том числе космического, ядерного  и электронного материаловедения [6-19]) тесно связаны с рассмотрением свойств материалов как свойств нелинейных динамических систем, работающих вдали от равновесия. Осознание этого факта уже само по себе представляет существенное продвижение в области науки о материалах. Действительно, взаимодействие с окружающей средой (обмен энергией, веществом) может приводить к сложным динамическим превращениям, приводящим к неустойчивостям, создающим переходы к множественным стационарным состояниям и пространственным структурам. Особый интерес этот постулат авторов [1,2] имеет для научных основ синтеза и эксплуатации материалов космической, ядерной и электронной техники [6-61], являющихся базой современной промышленности. В [19-26] приведены данные о когерентном поведении атмосферы дефектов за счет  возникновения пространственно-регулярных дефектных структур в монокристаллах различной природы  при их легировании  и при ионной имплантации. На явление когерентного поведения, кроме того, указывают эксперименты по наблюдению массопереноса при термическом окислении и ионной имплантации, в процессе которых  наряду с обычной миграцией примеси по узлам решетки наблюдается и другой канал массопереноса, имеющий по симметрии пространственную регулярность более низкую, чем кубическая.


Когерентное поведение регулярных дефектных структур может быть понято на основе имеющихся теоретических моделей синергетики. Поэтому ниже на качественном уровне [1,2] дается обзор возможных динамических превращений в атмосфере дефектов материалов электронной и атомной техники с использованием модели Лоттки-Вольтерра, брюсселятора, орегонатора [1-5] и моделей Шлегля.


Модель Лоттки-Вольтерра предполагает протекание в системе атмосферы дефектов, например, углерода или кремния, квазихимических реакций
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Здесь 
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- символ узла идеальной решетки, 
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и 
[image: image5.wmf]V

- символы междоузельных атомов углерода (кремния) и вакансий, 
[image: image6.wmf]Y

- символ междоузельных атомов углерода (кремния)  вблизи конденсата междоузельных атомов углерода (кремния), 
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- символ конденсата. Скорости реакций, соответствующих схеме (10.1), равны
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где
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, 
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, 
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, 
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- концентрации соответствующих компонентов.


Система уравнений допускает единственное ненулевое стационарное решение
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Для изучения устойчивости стационарного состояния  (10.4) используется метод нормальных мод [2]
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Подставляя (10.5) в уравнения (10.2), (10.3), получаем дисперсионное уравнение для
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Из (10.6) видно, что устойчивость определяется знаком вещественных корней дисперсионного уравнения. Если для каждого решения 
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 дисперсионного уравнения выполняется неравенство
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то невозмущенное решение устойчиво. Так как в системе Лоттки-Вольтерра вещественные части обращаются в нуль, то
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Итак, здесь имеем дело с нейтральной устойчивостью, когда система вращается вокруг стационарного состояния (10.4), причем частота вращений эависит от предельных малых возмущений. Частота колебаний в плоскости 
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 зависит от амплитуды, и вокруг стационарного состояния (10.4) существует бесконечно много периодических орбит. 


Фундаментальное значение в синергетических подходах имеет модель брюсселятора, предложенная Пригожиным и сотр. [1-5]. Она может позволить воспроизводить поведение атмосферы дефектов в материалах атомной техники  при их синтезе и эксплуатации.  Согласно [2], модель брюсселятора соответствует реакционной схеме  
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Предположим, что концентрации исходных дефектов и конечных продуктов (
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 и 
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D

остаются постоянными, в то время как концентрации двух промежуточных дефектов (
[image: image24.wmf])

,

Y
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 изменяются со временем. Полагая в (10.9) константы скоростей реакций равными единице, имеем, согласно схеме (10.9), систему уравнений
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причем стационарному состоянию соответствуют решения
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Применяя к (10.10), (10.11) метод нормальных мод (10.5), получаем дисперсионное уравнение


[image: image28.wmf],

0

)

1

(

2

2

2

=

+

+

-

+

A

B

A

w

w

                         (10.13)

которое рационально сравнить с (10.6). В данном случае видно, что вещественная часть одного из корней является положительной, если 
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 Таким образом, в случае брюсселятора в отличие от схемы Лоттки-Вольтерра имеем настоящую неустойчивость, проявляющуюся в наличии предельного цикла, когда любая начальная точка в пространстве 
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 со временем приближается к одной и той же периодической траектории. Отсюда частота колебаний в брюсселяторе  становится вполне определенной функцией физико-химического состояния атмосферы дефектов. Важной особенностью такой осциллирующей системы является то, что частота колебаний в ней вначале определена, если задано состояние системы. Химические колебания атмосферы дефектов такого типа – явление закритическое. Отметим, что предельный цикл является не единственным типом закритического поведения, лежащего за пределами устойчивости термодинамической ветви. Если рассмотреть обмен веществом между двумя материалами, то вместо уравнений (10.10), (10.11) получаем четыре уравнения  этого типа для 
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 Расчеты [1,2] показывают, что соотношения
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за критическим порогом становятся неустойчивыми. Здесь имеем диссипативную структуру атмосферы дефектов, нарушающую симметрию. Если стационарное состояние 
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 возможно, то симметричное состояние 
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 также возможно, и ничто в макроскопических уравнениях не указывает на то, какое из двух состояний реализуется. Такие системы с нарушенной симметрией устойчивы, так что малые флуктуации не могут обратить ситуацию. Согласно [1,2], диссипативные структуры атмосферы дефектов должны иметь основные три аспекта: функция, выражаемая  квазихимическим уравнением, пространственно временная структура, возникающая из-за неустойчивости, и флуктуации, «запускающие» неустойчивости. Взаимодействие между этими тремя аспектами может приводить к возникновению порядка через флуктуации. Таким образом, вдали от равновесия химические реакции в атмосфере дефектов с каталитическими механизмами могут порождать диссипативные структуры. При этом можно утверждать, что химические неустойчивости задают дальний порядок, посредством которого атмосфера дефектов действует как целое. 


Если учесть диффузию в атмосфере дефектов, связанных с диссипативными структурами, то эволюция концентраций дефектов 
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 со временем определяется уравнением
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где первый член дает вклад химических реакций в изменение концентраций дефектов 
[image: image39.wmf]i

X

 и имеет полиномиальный вид, а второй член означает диффузию вдоль оси 
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. Уравнение (10.15) дополняется граничными условиями (начальные концентрации или потоки). Оно имеет основное решение, соответствующее термодинамической ветви.  Другие решения при последовательных неустойчивостях возникают по мере удаления от равновесия. Неустойчивости такого типа изучаются методом теории бифуркаций, являющихся  не чем иным  как возникновением при некотором критическом значении параметра  нового решения уравнений. Например, для реакции Макнейла и Уоллса [1,2]  в атмосфере дефектов, соответствующей кинетическому уравнению 
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при 
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 существует только одно решение, не зависящее от времени: 
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 происходит бифуркация и появляется новое решение 
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Анализ устойчивости позволяет заключить, что  решение 
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 при переходе через  
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 становится неустойчивым, а решение
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 - устойчивым. В общем случае 
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- концентрации дефектов в атмосфере дефектов материала при возрастании параметра 
[image: image50.wmf]B

 в схеме брюсселятора (10.9) происходят последовательные бифуркации.


Любое описание системы атмосферы дефектов, претерпевающей бифуркацию, включает и детерминистический и вероятностный элементы. Между двумя точками бифуркаций  в системе выполняются детерминистические законы химической кинетики, но в окрестностях точки бифуркации  существенную роль играют флуктуации, посредством которых система выбирает ветвь эволюции. Существуют методы Тома решения в теории бифуркации, когда в отсутствие  в (10.15) диффузии можно представить его как
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Здесь 
[image: image52.wmf]V

- потенциальная функция. Уравнение (10.17) в принципе позволяет построить  общую классификацию решения по типам, в которых изменяются свойства устойчивости стационарных состояний.


Наибольший интерес представляет для исследования эволюции в атмосфере дефектов точно решаемая модель брюсселятора, допускающая много решений: предельные циклы, неоднородные стационарные состояния и химические волны. При включении диффузии реакционно-диффузионные уравнения (10.10), (10.11) для брюсселятора принимают вид
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На границах при этом заданы значения концентраций. Будем искать решения в виде
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 где 
[image: image57.wmf]n

- целое число. Решения (10.20) удовлетворяют граничным условиям 
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 Используя анализ устойчивости в линейном приближении, можно получить дисперсионное уравнение, связывающее 
[image: image60.wmf]w

 с пространственной зависимостью, определяемой целым числом 
[image: image61.wmf]n

. Потеря устойчивости происходит по разному. Два дисперсионных уравнения могут иметь два комплексно-сопряженных корня, вещественные части которых обращаются в нуль, что приводит к возникновению  предельного цикла (бифуркация Хопфа). Вторая возможность заключается в том, что имеем два вещественных корня, и один  их них в некоторой критической точке становится положительным. Это приводит к возникновению в атмосфере дефектов пространственно неоднородных стационарных состояний (бифуркация Тьюринга). Наряду с этим существует множество явлений, так как предельный цикл может зависеть от пространственных переменных и порождать химические волны. В монографиях [1,2] приведены иллюстративные примера всех этих бифуркаций на примере физико-химических систем другой природы.


Особо интересен случай разрешимой модели бифуркации. Пусть имеем атмосферу дефектов, описываемую уравнениями
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причем
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есть упрощенный вариант брюсселятора, в котором в (10.9) подавлены реакции 
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[image: image66.wmf]x

x

/

)

(

)

0

(

,

)

(

)

0

(

B

L

Y

Y

L

X

X

=

=

=

=

                           (10.24)

Сложив (9.21), (9.22), исключив одну из переменных и проинтегрировав, получаем для стационарного состояния уравнение
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где 
[image: image68.wmf]K

- постоянная интегрирования, 
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а 
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- многочлен, причем 
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 Формула (10.25) совпадает с уравнением  классической задачи колебания маятника
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при подстановке концентрации  вместо координаты и координаты 
[image: image73.wmf]r

вместо времени 
[image: image74.wmf]t

. На границе системы 
[image: image75.wmf].
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 В этом случае видно, что временная периодичность 
[image: image76.wmf]w

 (и, следовательно, 
[image: image77.wmf]X

) классической задачи колебаний маятника приводит к пространственной периодичности решений с бифуркациями.


Много о поведении атмосферы дефектов в материалах электронной и атомной техники  может быть почерпнуто из свойств когерентных структур в химии и биологии. Особый интерес представляет реакция Белоусова-Жаботинского, механизм которой по Нойесу и Филду может быть представлен реакционной схемой
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Эту модель называют орегонатором. Здесь 
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 - концентрации ключевых реагентов. Кроме того, введены обозначения: 
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 концентрации продуктов. Следует отметить важную особенность орегонатора – наличие автокаталитической стадии механизма, в котором 
[image: image81.wmf]Y

производит 
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 EMBED Equation.3  [image: image83.wmf]X

 производит 
[image: image84.wmf]Z

 и 
[image: image85.wmf]Z

, в свою очередь производит 
[image: image86.wmf]X

, как в брюсселяторе.


Колебательные реакции типа (10.28) могут играть существенную роль в атмосфере дефектов. По-видимому, большинство квазихимических процессов в атмосфере дефектов при синтезе и эксплуатации материалов электронной и  атомной техники говорит о том, что успешная работа материала сопряжена с далекими от равновесия условиями за порогом устойчивости термодинамической ветви. Таким образом, напрашивается мысль, что синтез качественных материалов и оптимальные условия их эксплуатации связаны с серией последовательных неустойчивостей, аналогичных серии последовательных бифуркаций, которые приводят к состоянию атмосферы дефектов с повышенной когерентностью, т.е. регулярных дефектных структур. Этот вывод имеет фундаментальной значение для научных основ синтеза и эксплуатации материалов атомной и электронной техники [27-60]. Особое внимание в данной проблеме должно быть уделено экспериментальной технике и методам диагностики при исследованиях неравновесных процессов, теории и методологии термодинамики неравновесных открытых систем, теоретическим и экспериментальным вопросам структурируемости и самоорганизации в материалах электронной и атомной техники.
10.2. О возможности синергетического подхода к рассмотрению эволюции свойств материалов электронной техники
Далее нами на основе изложенных выше модельных приципов самоорганизации   [1-5] рассмотрена возможность синергетического подхода к рассмотрению эволюции свойств материалов, используемых в электронном и ядерном материаловедении, и связанный с появлением в материале под влиянием обмена с окружающей средой потоками энергии, вещества и информации некоей новой фазы (например, аморфной), нарушающей его основные свойства (например, прочностные), связанные с переходами типа кристалл
[image: image87.wmf]«

аморфная фаза. 

Особый интерес это рассмотрение имеет для научных основ синтеза и эксплуатации материалов атомной и электронной  техники, являющихся базой современной микроэлектронии. В работах [19-26] анализировались особенности квазихимических реакций в атмосфере дефектов собственных атомов кремния CI [20-24], примесных атомов бора и фосфора CP [19] и формирования толщин слоя SiO2  dok  [25]. Было показано, что наиболее вероятными переходами свойств (формируемых толщин dok слоя SiO2 на поверхности кремния, концентрации СP,I собственных и примесных атомов в кремнии) являются переходы к тому или иному стационарному состоянию (переходы по типу «все или ничего»). К таким переходам, в частности, относятся неравновесные фазовые переходы первого и второго рода изменений формируемых толщин слоев dok и концентраций СP,I. По-видимому, большинство процессов в атмосфере дефектов материалов при их синтезе и эксплуатации говорят о том, что эксплуатация материала сопряжена с далекими от равновесия условиями за порогом устойчивости термодинамической ветви [1-5]. Таким образом напрашивается мысль, что синтез качественных материалов и оптимальные условия их эксплуатации связаны с серией последовательных неустойчивостей, аналогичных серии последовательных бифуркаций, которые приводят к состоянию атмосферы дефектов с определенной когерентностью. Этот вывод имеет фундаментальной значение для научных основ синтеза и эксплуатации материалов. 

Ниже рассматривается возможность синергетического подхода к рассмотрению эволюции свойств материалов на примере материалов, используемых в электронном и ядерном материаловедении, и связанный с появлением в материале под влиянием обмена с окружающей средой потоками энергии, вещества и информации некоей новой фазы (например, аморфной), нарушающей его основные свойства (например, прочностные), связанные с переходами типа кристалл
[image: image88.wmf]«

аморфная фаза. Пусть 
[image: image89.wmf]M

- исходный кристаллический материал, обладающий заданными свойствами, 
[image: image90.wmf]*

M

- некое промежуточное активированное состояние материала, образующееся под влиянием внешних воздействий (высокие температуры, радиация и т.д.), а 
[image: image91.wmf]N

- вновь образующаяся аморфная фаза материала, существенно нарушающаяся присущая ему свойства. Предположим, что между этими ингредиентами материала при определенных условиях гомогенности и изотермичности возможно протекание квазихимических реакций Шлегля [27]:
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Здесь полагаем, что 
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M

,
[image: image97.wmf]N

и
[image: image98.wmf]M

являются средними концентрациями ингредиентов, а 
[image: image99.wmf]i

k

- соответствующие константы скоростей реакций типа (10.29)-(10.32). Используя известные синергетические методы [1-5], можно показать, что 
[image: image100.wmf]N

может совершать переходы по принципу «все или ничего» типа неравновесных фазовых перехода первого и второго рода. Действительно, скорость изменения 
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 по  [1-5] можем записать в виде
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С учетом значения скоростей реакций
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 в случае процессов типа  (10.29), (10.30) имеем
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а в случае процессов типа (10.31), (10.32)
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Здесь, согласно [1-5,20], введены обозначения
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в случае реакций (10.29), (10.30) и
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в случае реакций (10.31), (10.32).

В стационарном состоянии из выражения (10.34) следует
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В случае 
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 получаем из (10.38) выражение (10.39), описывающее переходы
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Естественно, что для безопасной работы материалов атомной техники величина 
[image: image116.wmf]N

должна быть равной нулю или минимальному значению, то есть необходимо, чтобы 
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Нетрудно видеть, что переходы 
[image: image118.wmf]N

типа (10.39) соответствуют фазовому переходу второго рода, например, в ферромагнетике, так как намагниченность 
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M

, напряженность магнитного поля 
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и температура 
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могут быть сопоставлены с величинами 
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 Этот фазовый переход имеет место при 
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Более того, решая по методу Хакена [1-5] уравнение (10.33) с граничным условием 
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Далее, из соотношений (10.33), (10.35) следует, что для конкретных значений 
[image: image134.wmf]g

b

,

имеются три положительные вещественные значения 
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, Это не что иное, как стационарные состояния. Диаграмма стационарных состояний дается уравнением
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Из этого выражения следует, что существует критическое значение 
[image: image138.wmf]c

b

, для которого три значения 
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В этой критической точке 
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Диаграмма 
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 подобна  диаграмме равновесных состояний уравнения Ван-дер-Ваальса газа, если считать, что 
[image: image143.wmf]b
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 соответствуют концентрации 
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, давлению 
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и 
[image: image146.wmf]RT

, где 
[image: image147.wmf]R

- универсальная газовая постоянная. При соответствующем выборе единиц критические величины (корни) есть
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так что уравнение Ван-дер-Ваальса принимает вид
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Адекватный (10.37) выбор единиц приводит (10.44) к уравнению 
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Таким образом получается полная аналогия, если переход между двумя стабильными состояниями 
[image: image151.wmf]N

 назвать фазовым переходом первого рода. 


Теперь, если реакции (10.31), (10.32), протекающие в материале, приводят к неоднородному распределению 
[image: image152.wmf]N

, то необходимо учитывать наряду с процессами химического превращения диффузию
[image: image153.wmf]N

. В этом случае для одномерного случая можно записать
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где 
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- коэффициент диффузии, а
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В стационарном состоянии имеем
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где 
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Видим, что уравнение (10.48) имеет ту же структуру, что и одномерное уравнение движения материальной точки в механике с массой 
[image: image160.wmf]m

 в поле потенциала 
[image: image161.wmf])
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N

F

. Это видно из сопоставления координаты 
[image: image162.wmf]x

 и 
[image: image163.wmf]N

, времени 
[image: image164.wmf]t

 и координаты 
[image: image165.wmf]z

, причем  
[image: image166.wmf].
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Подробное исследование уравнения (10.48) было проведено Шлеглем [27]. Эти же результаты могут быть использованы и для поведения 
[image: image167.wmf]N

. В частности,  учет диффузии в (10.48) наряду с реакциями (10.31) и (10.32) может давать различные виды «фаз» 
[image: image168.wmf]N

. Это могут быть состояния типа «капелек» жидкости или «пузырьков» газа.  Условия существования фаз при этом описываются уравнением движения (10.48). При наличии гомогенных фаз 
[image: image169.wmf]N

 в материале разделяется на малые «капельки» или «пузырьки», которые при некотором критическом значении их радиусов с определенным значением 
[image: image170.wmf]0

r

 будут уменьшаться или исчезать.


Таким образом, фаза аморфного материала 
[image: image171.wmf]N

электронной и атомной техники, нарушающая, например, прочностные свойства  материала 
[image: image172.wmf]M

, под влиянием внешних воздействий (потоки энергии, вещества и информации) может претерпевать сложные динамические превращения, приводящие к неусточивостям, создающими переходы к множественным стационарным состояниям вида, например, (10.39) и к пространственным структурам, образуемой фазой 
[image: image173.wmf]N

. При этом естественно могут нарушаться прочностные свойства материалов, используемых в электронной и атомной технике. Проведенное выше рассмотрение эволюции свойств технически важных материалов на основании простых моделей Шлегля, подтверждает  постулат Пригожина и Николиса о том, что механические свойства материалов невозможно рассматривать на чисто механической основе. Их следует рассматривать как часть общей проблематики нелинейных динамических систем, работающих вдали от равновесия (см. вводную часть статьи). Это может служить ценным вкладом в науку о старении (то есть процесс эволюции свойств материалов при эксплуатации) технически важных материалов  (металлы, сплавы, стекла, полимеры, различные спецматериалы электронной, атомной, термоядерной и космической техники). Особое значение приобретают в связи с этим экспериментальные исследования синергетических эффектов при синтезе и эксплуатации этих технически важных материалов самыми различными физическими и химическими методами. Пожалуй, это передний край развития науки и техники современного материаловедения. 

10.3. Синергетический подход к проблеме окисления технически важных материалов современной науки и техники


Процесс окисления технически важных материалов имеет фундаментальное значение в современном  материаловедении. Поэтому исследованиям этого процесса посвящено множество экспериментальных и теоретических работ. Установлено, что процесс окисления материалов в атмосфере кислорода является сложным и многостадийным. В данном разделе предлагается возможный синергетический подход к проблеме окисления технически важных материалов, об`ясняющий  изменения толщин dок слоев окислов на поверхности в условиях неравновесных процессов различных внешних воздействий. В рамках такого подхода рассмотрен практически важный случай особенностей процесса окисления кремния в области высоких температур, являющегося технически важным конструкционным и приборным материалом электронной и атомной техники.

 В феноменологическом приближении, основанном на термодинамических расчетах, процесс окисления в пренебрежении диссоциативными реакциями кислорода  характеризуется брутто-рекциями [28]
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Сразу же отметим, что реакцией типа (10.50) можно пренебречь во всем интервале температур окисления (800 ÷1600 К) и давлениях кислорода вплоть до 10-9 атм, так как парциальное давление 
[image: image178.wmf]SiO

 ничтожно мало. Термодинамический анализ реакций (9.50)-( 9.53) и экспериментальные исследования позволяют заключить, что при относительно низких температурах и достаточно высоких парциальных давлениях кислорода скорость образования двуокиси кремния по реакции (10.51) намного превышает скорость ее восстановления до моноокиси, и на поверхности кремния образуется термодинамически стабильная пленка 
[image: image179.wmf]2

SiO

(кристаллическая или стеклообразная). При достаточно высоких температурах и низких парциальных давлениях кислорода скорость образования 
[image: image180.wmf]SiO

 по реакции (10.52) значительно превышает скорость образования 
[image: image181.wmf]2

SiO

 по реакции (10.51). В этом случае 
[image: image182.wmf]SiO

 отводится от поверхности окисления в газовую фазу, а пленка 
[image: image183.wmf]2

SiO

 не растет вовсе, то есть наблюдается активная фаза процесса окисления. Выделяющейся газ 
[image: image184.wmf]SiO

 окисляется на поверхности по    реакции (10.53). Если на поверхности выращен толстый слой 
[image: image185.wmf]2

SiO

, а затем образец нагрет до высоких температур в вакууме, то по реакции (10.53) 
[image: image186.wmf]2

SiO

диссоциирует на 
[image: image187.wmf]SiO

 и 
[image: image188.wmf]2

O

 со скоростью, определяемой скоростью газофазного переноса молекул 
[image: image189.wmf]SiO

 и 
[image: image190.wmf]2

O

от реакционной поверхности раздела. Таким образом, концентрация 
[image: image191.wmf]2
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в системе 
[image: image192.wmf]Si

-
[image: image193.wmf]2

SiO

-
[image: image194.wmf]SiO

- 
[image: image195.wmf]2

O

испытывает осцилляции.


В этой связи интересно рассмотреть практически важный случай процесса окисления кремния, протекающего вдали от термодинамического равновесия, когда исходные продукты (
[image: image196.wmf]Si

 и 
[image: image197.wmf]2

O

) «подводятся», а продукты реакции (например, 
[image: image198.wmf]SiO

) «отводятся». Покажем ниже, что в этом случае к процессу окисления кремния в атмосфере кислорода возможен синергетический подход [1-5].


Допустим, что концентрации атомов Si и молекул 
[image: image199.wmf]SiO

 и 
[image: image200.wmf]2
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и  константы скоростей 
[image: image201.wmf]j

k

и 
[image: image202.wmf]'
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поддерживаются постоянными. Обозначим концентрации этих реагентов 
[image: image203.wmf].
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 Согласно (10.51)-(9.53), скорости реакций 
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Согласно (10.51)-(10.53) и (10.54)-(10.56) полное изменение 
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Изменяя в (10.57) соответствующим формальным образом единицы измерения времени и концентрации, можно записать 
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Вводя обозначения
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можно записать выражение (10.57) в виде  
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Как и в [20], рассмотрим вначале стационарное состояние 
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1 - 
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то есть при 
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 молекулы 
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 отсутствуют, а при 
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 поддерживается  постоянная концентрация 
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. Этот переход из состояния «есть молекулы 
[image: image232.wmf]2
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» в состояние  «нет молекул 
[image: image233.wmf]2
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» при варьировании 
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 похож на фазовый переход. Как и в [2-5], можно провести аналогию с уравнением ферромагнетизма, записав (9.60) при  
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где отчетливо видны соответствия 
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где 
[image: image239.wmf]M

- намагниченность, 
[image: image240.wmf]H

- магнитное поле, 
[image: image241.wmf]T

- абсолютная температура, 
[image: image242.wmf]k

T

 - критическая температура.


Теперь проведем изучение временной эволюции, следуя общепринятым методам [2-5]. В случае 
[image: image243.wmf]0

=

g

 задачу можно свести к решению уравнения
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с начальными условиями
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так что 
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 асимптотически приближается к нулю. 

В случае 
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где
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Видим, что при 
[image: image252.wmf]¥

®

t

 решение (10.66) стремится к следующим равновесным значениям
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Теперь рассмотрим случай 
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 в (10.64). В этом случае его решение с учетом (9.65) имеет такой же вид, как и в (10.67). Но в этом случае коэффициент 
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а 
[image: image261.wmf]C

 дается выражением типа (9.68). 


Из (9.67) и (9.71) следует, что концентрация 
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 монотонно стремится к равновесному значению, а ее осцилляции отсутствуют.  


Проведем вкратце обсуждение полученных результатов. Посмотрим, что означает в нашем случае равенство 
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 означают необратимость реакций (10.52) и (10.53), а равенство 
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 означает отсутствие производства 
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 отсутствуют (см. выражения (10.67) и (10.71)). Этот случай не что иное как обычная пассивная фаза окисления кремния  в открытой системе кремний-кислород, наблюдаемая в условиях отсутствия термодинамического равновесия [28].


Таким образом, предлагаемый синергетический подход к проблеме окисления кремния в атмосфере кислорода позволяет сделать следующие выводы: 1) В условиях изоляции системы от атмосферы кислорода, когда подводимым реагентом можно считать кремний 
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 отсутствуют. Эти обстоятельства должны учитываться при синтезе и эксплуатации устройств и приборов микроэлектроники (включающих в свой состав двуокись кремния), используемых в атомной технике. Полученные результаты, кроме того, прекрасно иллюстрируют важность учета синергетических эффектов в процессах окисления других технически важных материалов атомной техники, ряд примеров которых приводится ниже.

10.4. Особенности smart-cut технологии получения тонких слоев германия, кремния, слоев кремний/германий и тонких монокристаллических слоев карбида кремния на различных подложках полупроводников и изоляторов

Как указывалось выше, smart-cut технология [61,62] получения структур кремний на изоляторе (КНИ), многослойных структур 
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 и тонких монокристаллических слоев кремния, германия, полупроводников 
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 и др. относится к технологиям газового скалывания в процессе термообработки, основанных на контролируемых использованиях следующих основных процессов: создание с помощью ионной имплантации водорода микроскопических объемных дефектов, содержащих водород; трансформация этих созданных дефектов посредством термообработок; скалывание в процессе термической обработки тонкого слоя материала подложки по системам таких дефектов по всей площади пластины. Получаемые таким образом эти структуры и структуры карбида кремния на различных подложках широко используются для создания специальных приборов и интегральных схем  в микроэлектронике  и атомной промышленности.

В связи с этим была предложена физико-химическая модель сращивания гидратированных (гидроксилированных) поверхностей двух пластин кремния и пластин кремния и германия и других веществ.  В рамках  этой модели для очистки и получения поверхности пластин кремния и германия с заданным химическим составом, их активирования и модифицирования  используется термообработка поверхности во влажных условиях (включая и химическую сборку поверхности [61]) и газового скалывания (smart-cut технология) [62]. Эти методы являются весьма перспективными для получения многослойных структур и структур с использованием прямого сращивания пластин кремния, пластин кремния и германия [62]. Известно [61,62], что группы 
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, полученные методом молекулярного наслаивания, полимеризуются при низких температурах с образованием сильных ковалентных 
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 связей.  Основываясь на этом явлении, предложены  модифицированные модель и технология связывания гидрофильных пластин кремния и пластин кремния и германия, которая позволяет  увеличить прочность связывания при низких температурах отжига. Рассмотрены  различные технологические стадии и схема процесса производства структур кремний на изоляторе (структур КНИ) и структур германий на кремнии и изоляторе, а также структур 
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 на кремнии и изоляторе с использованием химической сборки поверхности методом молекулярного наслаивания. Проведенные нами успешные эксперименты по сращиванию окисленных поверхностей кремния и германия подтвердили выводы рассмотренной модели  и модифицированной smart-cut технологии. Особенность технологии получения тонких слоев карбида кремния состоит в следующем [63-65]. В приборную пластину карбида кремния вначале производится имплантация протонов с дозой облучения порядка (1-8)(1016 см-2 и энергией порядка 100-150 кэВ.  Опорная пластина кремния (керамики, ситалла или какая-либо другая подложка) подвергается обработке, необходимой для сращивания с рабочей подложкой и производства  конечной структуры прибора. Перспективным является использование опорных подложек  большого размера. После специальной очистки и активации поверхности пластины соединяются планарными сторонами друг к другу и прижимаются. Термообработка этой пары  приводит к связыванию пар пластин 
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 и т.д. с одновременным отслаиванием по слою, где находится в нанопорах имплантированный водород. В таком процессе тонкая пленка 
[image: image313.wmf]SiC

 переходит с рабочей пластины на поверхность опорной пластины (например, кремния или какой-либо другой подложки). В дальнейшем такая структура подвергается кратковременному отжигу при температурах от 500 до 11000С, в результате чего удаляются созданные в процессе имплантации  радиационные дефекты и водород. Полученная структура подвергается полировке. Далее из таких структур могут быть реализованы приборы различные природы. Причем приборная пластина карбида кремния толщиной ~ 500 мкм может быть многократно использована. Далее остановимся на возможных синергетических эффектах в процессах окисления поверхности германия. 

10.5. Возможные синергетические эффекты в проблеме окисления германия


Процесс окисления германия, как и кремния, имеет важное значение при изготовлении приборов в микроэлектронике. Установлено, что в феноменологическом приближении, основанном на термодинамических расчетах, процесс окисления поверхности германия в атмосфере кислорода  в пренебрежении диссоциативными реакциями кислорода  характеризуется реакциями [28]
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Сразу же отметим, что реакцией типа (10.72) можно пренебречь во всем интервале температур окисления (800 ÷1600 К) и давлениях кислорода вплоть до 10-9 атм, так как парциальное давление 
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 ничтожно мало. В этой связи интересно рассмотреть практически важный случай процесса окисления германия, протекающего вдали от термодинамического равновесия, когда исходные продукты (
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) «подводятся», а продукты реакции (например, 
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) «отводятся». Покажем ниже, что в этом случае к процессу окисления германия в атмосфере кислорода возможен синергетический подход [3,4,20,26].


Допустим, что концентрации атомов 
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поддерживаются постоянными. Обозначим концентрации этих реагентов 
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 Согласно (10.73)-(10.75)  полное изменение 
[image: image328.wmf])]

(

[

2

s

GeO

n

º

 во времени 
[image: image329.wmf]n

dt

dn

&

=

/

 равно сумме полных скоростей реакций 
[image: image330.wmf]3

2

1

,

,

r

r

r

 (см. (10.73), (10.74) и (10.75)), так что


[image: image331.wmf]=

+

+

=

3

2

1

r

r

r

n

&



 EMBED Equation.3  [image: image332.wmf]n

k

ab

k

'

1

1

-

+
[image: image333.wmf]2

'

2

2

c

k

an

k

-

+ 
[image: image334.wmf]2

'

3

2

3

bc

k

n

k

-

=


[image: image335.wmf])

(

)

(

1

2

'

3

2

'

2

2

'

1

2

3

ab

k

bc

k

c

k

n

a

k

k

n

k

-

+

-

-

-

=

                         (10.76)

Изменяя в (10.76) соответствующим формальным образом единицы измерения времени и концентрации
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можно записать выражение (10.76) в виде  
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Как и в [4], рассмотрим вначале стационарное состояние 
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 похож на фазовый переход второго рода.


Теперь проведем изучение временной эволюции, следуя общепринятым методам [3,4,20]. В случае 
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Его решениес начальными условиями
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так что 
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 асимптотически приближается к нулю. В случае 
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 монотонно стремится к равновесному значению, а ее осцилляции отсутствуют.  


Проведем вкратце обсуждение полученных результатов. Посмотрим, что означает в нашем случае равенство 
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 по реакции (10.73). Это может случиться либо при очень низких температурах, либо в условиях изоляции системы от атмосферы кислорода, так что 
[image: image369.wmf]0

)]

(

[

2

=

º

b

g

O

. Согласно (10.79), слой окисла 
[image: image370.wmf]2

GeO
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 отсутствуют. Эти обстоятельства должны учитываться при синтезе и эксплуатации пленок
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, структур германий на изоляторе и других устройств и приборов микроэлектроники, включающих в свой состав диоксид германия.
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