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Теоретическое исследование формирования в кристаллах

выделений примесей в порах нанометровых размеров.

I. Термодинамическое рассмотрение
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Теоретически исследовано формирование примесной фазы в материалах, содержащих поры нанометрового

размера. На основе термодинамического подхода рассмотрен процесс формирования кластеров примеси на

внутренней поверхности пор. Определены наиболее выгодные состояния металлических примесей в кремнии,

проведено сравнение с известными экспериментальными данными. Теоретически обоснована возможность

создания нанокластеров кобальта в подповерхностных порах в меди.

Введение

Поры, созданные в материалах в процессе облучения

высокоэнергетическими частицами, исследуются уже

долгое время (см., например, [1–9]). При этом наблю-

даемые в экспериментах [1–5] поры были достаточно

больших размеров (до нескольких сотен нанометров в

диаметре) и формировались в объеме материала.

В последнее время появился интерес к порам нано-

метрового размера (с радиусом порядка 10−20 nm) в

приповерхностных слоях материалов [10–18], поскольку
они поглощают примеси, тем самым очищая обра-

зец [10–15] и улучшая параметры электронных прибо-

ров [19]. При этом в зависимости от условий экспе-

римента (концентрации и размера пор, концентрации

и типа примеси, температуры, времени отжига и т. д.)
атомы примеси могут заполнять поры (целиком или

только декорируя их внутреннюю поверхность), образо-
вывать примесную фазу или химическое соединение с

материалом матрицы [11,12].
Способность пор поглощать атомы примеси означает,

что поры могут являться центрами зарождения нано-

кластеров одного материала в матрице другого. Напри-

мер, известно, что кластеры ферромагнитного металла

(Co) в немагнитном металле (Cu) обладают гигантским

магнитосопротивлением [20,21], поэтому формирование

массивов таких намагниченных кластеров (в материалах,
содержащих систему пор) может быть востребовано для

многих технологических применений.

Целью настоящей работы является теоретическое ис-

следование процесса выделения примесей на внутренней

поверхности пор в материалах на основе термодина-

мического и кинетического подходов. Дано термоди-

намическое описание различных состояний примесных

атомов в материалах, содержащих поры нанометрового

диапазона. Определены устойчивые состояния примеси

в порах кремния и меди. Рассчитанные величины сво-

бодных энергий для различных состояний примеси в

системе будут использованы во второй части работы,

посвященной кинетике выделения примесной фазы в

порах.

1. Термодинамика формирования
выделений примеси в порах
в кристаллах

При термодинамическом рассмотрении процесса вы-

деления примесной фазы в порах необходимо сначала

определить термодинамическую систему. Если давление

p и температура T постоянны, то система стремится

перейти в равновесное состояние, которому отвечает

минимум ее свободной энергии Гиббса G [22]. Следо-
вательно, процесс выделения примесей в порах будет

происходить в том случае, если свободная энергия

системы G в состоянии, когда примесь находится в

порах, будет меньше, чем свободная энергия системы

в любом другом состоянии.

При рассмотрении возможных состояний (индекс y)
термодинамической системы необходимо рассмотреть

начальное и конечные состояния. Определив свободные

энергии каждого из состояний y , можно выяснить, какое

из них будет наиболее выгодным и соответственно в

какое из них будет стремиться перейти вся система.

В качестве термодинамической системы рассмотрим

образец твердого тела (рис. 1), состояний из различных

частей (индекс j):
— внешняя поверхность образца ( j = S),
— ансамбль пор ( j = V ) с одинаковым радиусом RV ,

расположенных в объеме образца,

— объем образца ( j = B) с примесью.
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Рис. 1. Образец твердого тела с примесью и ансамблем пор,

состоящий из различных частей: внешней поверхности образца

( j = S), ансамбля пор ( j = V ) и объема образца с примесью

( j = B).

При этом будем считать, что в системе содержится

только два сорта атомов (индекс i): атомы матрицы

(i = 1) и атомы примеси (i = 2).
Определим начальное состояние системы y = 0 следу-

ющим образом: все атомы примеси равномерно распре-

делены в объеме образца ( j = B), т. е. атомы примеси не

находятся на внешней поверхности образца ( j = S) и на

внутренних поверхностях пор ( j = V ).
В качестве конечных состояний модельной термоди-

намической системы рассмотрим следующие:

— y = I, атомы примеси распределены по всей толщине

образца (B) и на его внешней поверхности (S);
— y = II, атомы примеси распределены по всей тол-

щине образца (B) и на внутренних поверхностях

пор (V ).
После того как задана термодинамическая система и

набор состояний y , в которых данная система может

находиться, можно рассчитать соответствующие этим

состояниям y значения свободных энергий системы Gy ,

а затем, сравнив их между собой, найти состояние с

наименьшей свободной энергией.

Свободная энергия Гиббса системы Gy в состоянии y
равна сумме свободных энергий G j

y всех частей j-сис-
темы в данном состоянии:

Gy =
∑

j

G j
y . (1)

Для каждого из слагаемых выражения (1), соглас-

но [22,23], можно записать

GB
y =

∑

i

µB
iy nB

iy , (2a)

GS
y =

∑

i

µS
iy nS

iy + γS
y σ

S
y , (2b)

GV
y =

∑

i

µV
iy nV

iy + γV
y σ

V
y , (2c)

где µi
iy — химические потенциалы, а ni

iy — число молей

i-го сорта атомов в части системы j в состоянии y ; γ i
y —

удельные поверхностные энергии внешней поверхности

образца ( j = S) и внутренних поверхностей пор ( j = V );
σ i

y — площади внешней поверхности образца ( j = S) и

внутренних поверхностей всех пор в материале ( j = V ).
Будем считать, что атомы матрицы (i = 1) и приме-

си (i = 2) в объеме образца ( j = B) всегда образуют

идеальный твердый раствор (т. е. твердый раствор, со-

стоящий из атомов сортов 1 и 2, в котором энергия

взаимодействия атомов 1 и 2 равна полусумме энергий

взаимодействия атомов сорта 1 и атомов сорта 2 [23]), а
на поверхности — внешней поверхности образца ( j = S)
и на внутренних поверхностях пор ( j = V ) может

существовать как идеальный твердый раствор атомов

матрицы (i = 1) и примеси (i = 2), так и адсорбат

атомов примеси (i = 2).
Если атомы матрицы (i = 1) и примеси (i = 2) обра-

зуют идеальный твердый раствор, то химический потен-

циал атомов сорта i в части системы j в состоянии y
в объеме образца (B), на его внешней поверхности (S)
и на внутренних поверхностях пор (V ) можно записать

следующим образом [24]:

µ
j
iy = µ

0 j
iy + RT ln c j

iy . (3)

Здесь c j
iy — относительная концентрация атомов сорта i

в части системы j в состоянии y ; µ0 j
iy — химический

потенциал i-го сорта атомов в части системы j в

состоянии y при условиях: c j
iy = 1, T = 273K, p = 1 atm

(стандартный химический потенциал). Относительная

концентрация c j
iy выражается через число молей атомов

матрицы n j
1y и примеси n j

2y в части образца j следующим

образом:

c j
iy = n j

iy/(n
j
1y + n j

2y). (4a)

При этом в случае адсорбции или образовании мо-

нослоя на внешней поверхности образца ( j = S) и

на внутренних поверхностях пор ( j = V ) число молей

атомов матрицы n j
1y и примеси n j

2y на этих поверхностях

может быть выражено через площади этих поверхностей

следующим образом:

n j
iy =

N j
iy

NA
=

1

NA

σ
j

y

σi
, (4b)

где N j
iy — число атомов матрицы (i = 1) или примеси

(i = 2) на внешней поверхности образца ( j = S) в состо-
янии y = I или на внутренних поверхностях пор ( j = V )
в состоянии y = II, NA — число Авогадро, σi — площадь

атомов сорта i на внешней поверхности образца ( j = S)
или на внутренней поверхности поры ( j = V ).
Отметим, что при формировании идеальных твердых

растворов в объеме образца ( j = B), на его внешней

поверхности образца ( j = S) или на внутренних по-

верхностях пор ( j = V ) относительные концентрации

атомов матрицы c j
1y или примеси c j

2y на указанных

поверхностях в состоянии y могут быть выражены

через относительные концентрации атомов матрицы или
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примеси в объеме образца cB
iy в состоянии y следующим

образом [24]:

c j
2y

c j
1y

=
cB
2y

cB
1y

exp

[

−
(ε1 − ε2)σ2

RT

]

, (4c)

где εi — удельная поверхностная энергия материала

матрицы (i = 1) или материала примеси (i = 2).
В случае адсорбции атомов примеси на внешней

поверхности образца ( j = S) или на внутренних по-

верхностях пор ( j = V ) указанные поверхности можно

разделить на две части:

— граничный слой образца, который задает его внеш-

нюю поверхность ( j = S) или внутреннюю поверхность

пор ( j = V ) и состоит из атомов матрицы (i = 1);
— совокупность атомов примеси (i = 2), адсорбирован-
ных на граничном слое.

В таком случае доля площади θ j внешней поверхно-

сти образца ( j = S) или внутренних поверхностей пор

( j = V ), занятая атомами примеси, а также концентра-

ция примеси c j
2y на этих поверхностях определяются

следующим образом:

θ j =
ni
2y

n j
1y

. (5)

Химический потенциал µ
j
2y атомов адсорбата отли-

чается от химического потенциала атомов в твердом

растворе (ср. (3)) и имеет следующий вид (согласно
работе [25]):

µ
j
2y = µ

0 j
2y + RT ln

(

θ j

1− θ j

)

. (6)

Поскольку химический потенциал атомов на плоской

и искривленной поверхностях связаны соотношением

Гиббса–Томсона [22], то химический потенциал атомов в

состоянии y на внутренних поверхностях пор µV
iy будет

связан с химическим потенциалом атомов на внешней

поверхности образца µS
iy следующим образом:

µV
iy = µS

iy −
2γV

y V m
i

RV
, (7)

где V m
i — молярный объем материала атомов сорта i .

Удельная поверхностная энергия γ
j

y внешней поверх-

ности образца ( j = S) и внутренних поверхностей пор

( j = V ) может быть представлена следующим образом

(см. [26]):

γ j
y =

∑

i

c j
iyεi . (8a)

Если на внешней поверхности образца ( j = S) или

на внутренних поверхностях пор ( j = V ) формируются

чистые слои примеси (i = 2), то на этих поверхностях

не содержится атомов матрицы (i = 1), т. е. nV
1y = 0 и

nS
1y = 0. Тогда из выражения (4a) следует:

cS
1y = 0, cS

2y = 1, cV
1y = 0, cV

2y = 1. (8b)

При этом в системе возникает дополнительная граница

раздела между объемом образца ( j = B) и слоем приме-

си (представляющим собой внешнюю поверхность об-

разца, j = S, или внутреннюю поверхность пор, j = V ).
Поэтому, следуя Гиббсу [22] из выражения (8a) с уче-

том (8b) для удельных поверхностных энергий внешней

поверхности образца γS
y в состоянии y и внутренних

поверхностей пор γV
y в состоянии y , можно записать

γV
S = ε2 + ε3, γS

y = ε2 + ε3, (8c)

где ε3 — удельная межфазная энергия границы раздела

”
объем образца — слой примеси“.

Обозначим разность свободных энергий системы в

состояниях y = I, II и в состоянии y = 0 как 1Gy=0:

1Gy−0 ≡ Gy − G0. (9)

Используя определение (9) и подставив в него выраже-

ние (1), получим

1Gy−0 = 1GB
y−0 + 1GS

y−0 + 1GV
y−0. (10a)

Здесь 1G j
y−0 — разность свободных энергий части

образца j в состояниях y (y = I, II) и состоянии y = 0:

1G j
y−0 = G j

y − G j
0. (10b)

Оценим разницу свободных энергий 1GB
y−0 объема

образца (B) в состояниях y (y = I, II) и состоянии y = 0.

Будем считать, что число молей материала примеси nB
2y

в объеме образца (B) много меньше, чем число молей

материала матрицы nB
1y в объеме образца (B), т. е.

nB
2y ≪ nB

1y , (11a)

а значит, верно следующее приближенное равенство

nB
10 ≈ nB

1y . (11b)

Поскольку атомы примеси (i = 2) могут уходить из

объема образца ( j = B) либо на внешнюю поверхность

образца ( j = S), либо на внутренние поверхности пор

( j = V ), то nB
2y (число молей примеси (i = 2) в состо-

янии y (y = I, II)) будет связано с nB
20 (число молей

примеси (i = 2) в состоянии y = 0) следующим образом:

nB
2y = nB

20 − n j
2y , (11c)

где n j
2y — число молей примеси на внешней поверхности

образца ( j = S, y = I) или на внутренних поверхностях

пор ( j = V , y = II).
Подставив выражение (11c) в выражение (10b) с

учетом выражения (2a) и условий (11a) и (11b), для

1GB
y−0 получим

1GB
y−0 = µB

1y nB
1y + µB

2y nB
2y − µB

10n
B
10 − µB

20n
B
20

≈ µB
2y nB

2y − µB
20n

B
20 ≈ −ni

2yµ
B
2y . (12)
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Запишем выражение для разницы свободных энергий

1GS
y−0 внешней поверхности образца ( j = S) в состоя-

ниях y (y = I, II) и состоянии y = 0. Так как в состо-

янии y = 0 на внешней поверхности образца ( j = S)
не содержится атомов примеси (nS

20 = 0), то значение

удельной поверхностной энергии γS
0 в состоянии y = 0

будет равно удельной поверхностной энергии материала

матрицы ε1 (см. выражение (8)). Тогда из (10b) и (2b)
для 1GS

y−0 получим

1GS
y−0 = µS

1y nS
1y + µS

2y nS
2y + γS

y σ
S
y − µS

10nS
10 − ε1σ

S
0 . (13)

В состоянии y = II атомы примеси (i = 2) распреде-

лены по всей толщине образца ( j = B) и на внутренних

поверхностях пор ( j = V ) (а на внешней поверхно-

сти образца ( j = S) атомов примеси (i = 2) нет, т. е.

nS
2 II = 0), поэтому для концентраций cS

1 II и cS
2 II (см. (4))

и для удельной поверхностной энергии γS
II (см. (8))

имеем

cS
1 II = 0, cS

2 II = 0, γS
II = ε1. (14a)

Подставив (14a) в (13), получим

1GS
II−0 = 0. (14b)

Аналогично для 1GV
y−0 с учетом того, что на внут-

ренних поверхностях пор ( j = V ) в состоянии y = 0

отсутствуют атомы примеси (nV
20 = 0), получим

1GV
y−0 = µV

1y nV
1y + µV

2y nV
2y + γV

y σ
V
y − µV

10n
V
10 − ε1σ

V
0 .

(15a)
При этом, поскольку в состоянии y = I на внутрен-

них поверхностях пор атомов примеси не содержится

(nV
2 II = 0), для 1GV

I−0 получим

1GV
I−0 = 0. (15b)

Таким образом, в выражениях (10)–(15) определены

свободные энергии системы Gy в состояниях y . Срав-
нив эти свободные энергии, можно определить, какое

из указанных состояний y является термодинамически

более выгодным, т. е. какому состоянию соответствует

наименьшая свободная энергия Гиббса. При этом в зави-

симости от числа молей примеси n j
2y на внешней поверх-

ности образца ( j = S) или на внутренних поверхностях

пор ( j = V ) может формироваться адсорбат атомов при-

меси, поверхностный твердый раствор атомов матрицы

и примеси, а также чистый слой или кластер примеси.

Поэтому для простоты определим сначала, в какой

части образца j атомами примеси энергетически более

выгодно находится: на внешней поверхности образца

( j = S) или на внутренних поверхностях пор ( j = V ), и
в дальнейшем будем рассчитывать разность свободных

энергий между конечным и начальным состояниями

именно для этой части образца. Для этого рассчитаем

разность свободных энергий системы между состояния-

ми y = II и y = I, когда на внешней поверхности образца

( j = S) и на внутренних поверхностях пор ( j = V )
формируется адсорбат атомов примеси.

1.1. Адсорбция атомов примеси
на внешней поверхности образца ( j = S)
и на внутренних поверхностях пор ( j = V)

По аналогии с формулой (9) запишем разность сво-

бодных энергий системы 1GII–I между состояниями

y = II и y = I как

1GII–I ≡ GII − GI. (16)

Используя (9) и (10), выражение (16) можно преобразо-

вать к следующему виду:

1GII–I = (GII − G0) − (GI − G0) = 1GII–0 − 1GI−0.

(17)
В случае адсорбции примеси доля площади θ j внеш-

ней поверхности ( j = S) и внутренней поверхности пор

( j = V ), занятая атомами примеси (i = 2), мала, т. е.

θ j ≪ 1, поэтому из выражений (5) следует, что

n j
2y ≪ n j

1y , c j
2y ≪ 1, c j

1y ≈ 1. (18)

Тогда из выражений (8) удельные поверхностные энер-

гии внешней поверхности образца γS
I и внутренних

поверхностей пор γV
II имеют следующий вид:

γS
I = cS

1 Iε1 + cS
2 Iε2 ≈ cS

1 Iε1 ≈ ε1, (19a)

γV
II = cV

1 IIε1 + cV
2 IIε2 ≈ cV

1 IIε1 ≈ ε1. (19b)

Теперь, используя выражение (10) с учетом (12)–(15)
и (19), получим выражения для 1GI−0 и 1GII−0. В итоге

имеем

1GI−0 = 1GB
I−0 + 1GS

I−0 = 1µS
2 In

S
2 I, (20a)

1GII−0 = 1GB
II−0 + 1GV

II−0 =
[

1µV
2 II − 2ε1V

m
1 /RV

]

nV
2 II.

(20b)
Здесь разность химических потенциалов атомов примеси

1µ
j
2y определяется следующим образом:

1µ
j
2y = µ

j
2y − µB

2y , (21)

где j = S в случае внешней поверхности образца в

состоянии y = I и j = V в случае внутренних поверх-

ностей пор в состоянии y = II.

Если на внешней поверхности образца ( j = S) в

состоянии y = I и на внутренних поверхностях пор

( j = V ) в состоянии y = II содержится одинаковое ко-

личество молей примеси (т. е. nV
2 II = nS

2 I), то из выра-

жений (4) и (11b) следует, что относительные концен-

трации примеси в объеме образца ( j = B) в состояниях

y = I и y = II будут равны: cB
2 II = cB

2 I. Учтя что и

условие θ j ≪ 1, подставив выражения (20) в (17), имеем

1GII–I = (µV
2 II − µS

2 I)n
V
2 II = nV

2 II{RN ln(θV /θS)

− 2ε1V
m
1 /RV}. (22)

Таким образом, получено выражение (22) для раз-

ности свободных энергий между состояниями y = II
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и y = I. В случае, когда 1GII–I < 0, атомам примеси

энергетически более выгодно быть адсорбированными

на внутренних поверхностях пор по сравнению с внеш-

ней поверхностью образца, т. е. поры будут являть-

ся более сильным стоком для атомов примеси, как

это наблюдалось в экспериментах [11,13] (подробнее
см. разд. 2). Оценим, при каких значениях параметров в

выражении (22) разница свободных энергий 1GII–I будет

отрицательна.

Подставив в (22) выражения для долей площадей θ j ,

занятых атомами примеси (по (5a)), а также для числа

молей атомов матрицы n j
1y (по (4b)), получим, что

условие 1GII–I < 0 (т. е. внутренняя поверхность пор яв-

ляется более сильным стоком, чем внешняя поверхность

образца) выполняется, когда

ln(σ S
I /σ

V
II ) <

1

RT
2ε1V m

1

RV
, (23)

где σ
j

y — площади внешней поверхности образца

( j = S) и внутренних поверхностей всех пор в материа-

ле ( j = V ) в состоянии y (см. (2b) и (2c)).
Если учесть, что площадь внутренних поверхностей

всех пор в объеме образца σV
II в состоянии y = II связана

с плотностью пор ρV и объемом системы � следующим

образом:

σV
II = 4πR2

VρV�, (24)

то условие (23) имеет вид

ρV > ρcr
V =

σ S
1

4πR2
V�

exp

(

−
1

RN
2ε1V m

1

RV

)

. (25)

Таким образом, поры сильнее поглощают атомы при-

меси, если их плотность ρV превышает некоторое кри-

тическое значение ρcr
V , зависящее от среднего радиуса

пор RV и удельной поверхностной энергии материала

матрицы ε1.

В дальнейшем при рассмотрении выделения примес-

ной фазы в образце будем считать, что выполняется

условие (25), т. е. внутренние поверхности пор сильнее

поглощают атомы примеси, чем внешняя поверхность

образца (см. [11,13] и разд. 2). Поэтому перейдем к

рассмотрению выделения примесной фазы в порах без

учета влияния внешней поверхности образца.

1.2. Формирование примесной фазы в порах

Слои примеси на внутренних поверхностях пор

Рассмотрим слой примеси толщиной l, расположен-
ный на внутренней поверхности поры. Будем считать,

что молярные объемы V m
i материала матрицы (i = 1) и

примеси (i = 2), а также их площади σi , приходящиеся

на один атом на внутренних поверхностях пор, пример-

но равны, т. е.

V m
1 ≈ V m

2 , σ1 ≈ σ2. (26)

Введя безразмерный параметр ν = l/RV (ν ≤ 1) из

выражений (8c), (10), (12)–(15) и (26) для разности

свободных энергий системы 1GII−0 в состояниях y = II

и y = 0, можно записать

1GII−0 ≈ −nV
2 II(µ

B
2 II − µV

2 II) + 2πR2
V

[

(1−ν)2ε2 + ε3 − ε1
]

−
2V m

2

(

nV
2 IIε2 − (1− ν)nV

10[ε1 + ε3]
)

RV (1− ν)
. (27)

Слои примеси на внутренних поверхностях формируют-

ся в том случае, если

1GII−0 < 0. (28a)

Для слоев малой толщины, l ≪ RV , условие (28a) вы-

полняется, когда

ε2 + ε3 − ε1 <
RV nV

2 II(µ
B
2 II − µV

2 II)

2(πR2
V + V m

2 nV
2 II)

. (28b)

Отметим, что если удельная межфазная поверхностная

энергия ε3 мала:

ε3 ≈ 0, (29)

а удельная поверхностная энергия материала примеси ε2
больше, чем удельная поверхностная энергия материала

матрицы ε1, формирование слоев примеси в порах стано-

вится невыгодным. Это обусловлено тем, что выигрыш в

энергии, связанный с образованием кластера в поре, ока-

зывается меньше, чем проигрыш в энергии, вследствие

образования границы раздела
”
слоей примеси в поре–

внутренний объем поры“. В этом случае энергетически

выгодным может быть образование слоя (кластера), по-
крывающего лишь часть внутренней поверхности поры.

Кластеры примеси в порах

Пусть кластер примеси в поре имеет вид шарового

сегмента с радиусом r и высотой h (см. рис. 2), покрывая
при этом часть внутренней поверхности поры:

α = 2πRV h/(4πR2
V ). (30)

Тогда, введя безразмерный параметр λ = r/RV (λ ≤ 1),
из выражений (10a), (12)–(15) с учетом условия (29) для

Рис. 2. Пора с радиусом RV , содержащая кластер примеси (за-
штрихованная область), имеющий вид сферического сегмента

высотой h и радиусом r .
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разности свободных энергий системы 1GII−0, получим

1GII−0 = −nV
2 II(µ

B
2 II − µV

2 II)

− 2πR2
V

([

1−
√

1− λ2
]

ε1 − λ2ε2
)

. (31)

Как и в случае формирования слоев примеси на

внутренних поверхностях пор, образование кластеров

становится энергетически выгодным, если выполняется

следующее условие:

1GII−0 < 0. (32a)

При малых значениях λ (λ ≪ 1) условие (32a) выполня-

ется, если

ε1 − 2ε2 <
nV
2 II(µ

B
2 II − µV

2 II)

πr2
. (32b)

2. Выделение металлических
примесей в порах в кремнии
и меди

Основываясь на результатах разд. 1 рассмотрим неко-

торые конкретные случаи примесей в материалах.

Определим, при каких условиях адсорбция примеси

на внутренних поверхностях пор является более выгод-

ной, чем на внешней поверхности образца. Подставив

в выражение (25) значения параметров, соответству-

ющие экспериментальным по отжигу металлических

примесей в кремнии [11,13] (T ∼ 1000K, σS ≈ 1 cm2,

� ≈ 1 cm3, RV ≈ 10 nm, ε1 ≈ 2 J/m2, V m
1 < 10 cm3/mol),

получим

ρcr
V = 1.2 · 1011 cm−3. (33)

Поскольку плотности пор ρV в экспериментах более

1015 cm−3 (например, [11,13]), т. е. выше, чем оцен-

ка (33), то сделанное раннее предположение о большей

поглощающей способности внутренних поверхностей

пор по сравнению внешней поверхностью образца яв-

ляется верным.

2.1. Примеси Au, Cu в кремнии

Оценим поверхностное содержание примесей Au и Cu

(i = 2) на внутренней поверхности пор в кремнии при

условии, что примеси образуют поверхностный твердый

раствор с атомами Si (i = 1). Для оценок используем

следующие значения удельных поверхностных энер-

гий для золота, меди и кремния: εAu = 1.4 J/m2 [27],
εCu = 2.1 J/m2 [28], εSi = 2.13 J/m2 [29]. Рассчитаем от-

носительную концентрацию атомов примеси cV
2 II на

внутренних поверхностях пор (см. (4)) при относи-

тельной концентрации примеси в объеме cB
2 II = 0.01

для ансамбля пор с радиусом 10 nm и объем-

ной плотностью ρV = 3 · 1014 cm−3 при температуре

T = 1100K.

Рис. 3. Зависимость от параметра ν = r/RV разности свобод-

ных энергий системы 1GII−0 (в состоянии y = II и в состоянии

y = 0) при образовании слоя золота на внутренней поверх-

ности пор при cB
Co = 0.01, T = 1000K, ρV = 4 · 1015 cm−3,

RV = 20 nm.

Полученные из оценок величины относительных кон-

центраций хорошо согласуются с известными экспе-
риментальными данными по отжигу золота и меди в

кремнии:
— эксперимент: cV

Au II ≈ 0.51 [9], расчет: cV
Au II ≈ 0.46;

— эксперимент: cV
Cu II ≈ 0.52 [11], расчет: cV

Cu II ≈ 0.45.

Отметим, что атомы примеси могут не только деко-
рировать внутреннуюю поверхность пор, но и образо-

вывать слои на них. Определим, при каких условиях на
внутренних поверхностях пор в кремнии могут форми-

роваться слои примеси толщиной l . Для этого, например
для золота, оценим, согласно выражению (27), величину
1GII−0 и определим диапазон значений параметра ν

(ν = l/RV ), при котором возможно формирование слоев
примеси, т. е. выполняется условие (28a). На рис. 3

представлены результаты расчета величины 1GII−0 для
ансамбля пор с радиусом RV = 20 nm, при температуре

T = 1000K, ε3(Si –Au) ≈ 0.3 J/m−2 [30] для различных
значений параметра ν . Из рис. 3 видно, что рост

слоев золота внутри пор будет идти до тех пор, пока
она не будет заполнена полностью, поскольку условие

1GII−0 < 0 выполняется при любых значениях парамет-
ра ν . Аналогичные результаты были получены для пор

с радиусами 5, 10 и 15 nm. Эти оценки подтверждаются
результатами экспериментов по отжигу примеси золота

в кремнии [11], в которых было получено, что при от-
жиге кремния, содержащего поры и имплантированные

в подповерхностный слой атомы золота, поры заполня-
ются примесью (золотом) полностью.

Таким образом, термодинамический подход позволяет
адекватно описывать условия формирования примесной

фазы на внутренних поверхностях пор и оценивать ос-
новные параметры образующейся фазы (концентрацию
примеси, толщину слоя примеси и т. д.). На основа-

нии предложенного подхода перейдем к рассмотрению
возможности создания в порах кластеров примеси на

примере системы Co–Cu.
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2.2. Примесь Co в меди

Согласно фазовой диаграмме Co–Cu [13], при темпе-

ратуре около 1000K равновесная относительная концен-

трации кобальта в объеме в твердом растворе с медью

составляет ceq
Co = 0.02 (абсолютная равновесная концен-

трация атомов кобальта в меди 1021 cm−3). Оценим

относительную поверхностную концентрацию атомов

кобальта cV
Co на внутренних поверхностях пор в меди.

Используя выражение (4c), получим, что относительная

концентрация кобальта в твердом растворе Co–Cu на

внутренних поверхностях пор составляет cV
Co ≈ 0.07 (аб-

солютная концентрация атомов кобальта на внутренней

поверхности пор 6 · 1012 cm−2) для ансамбля пор с

радиусом RV = 10 nm, температурой T = 1000K, плот-

ностью пор ρV = 1014 cm−3 и удельной поверхностной

энергией кобальта εCo = 2.7 J/cm2 [27]. Таким образом,

формирующийся на внутренних поверхностях пор твер-

дый раствор Co–Cu содержит малое количество атомов

кобальта (менее 10%).
Рассмотрим случай, когда кобальт, находящийся в

образце меди (при относительных концентрациях выше

равновесной cB
Co > ceq

Co = 0.02), заполняет поры радиу-

сом RV в виде кластеров, имеющих форму сферического

сегмента с радиусом r . Оценим по (31) величину 1GII−0

и определим диапазон значений параметра λ = r/RV ,

при котором возможно формирование кластеров приме-

си в поре, т. е. когда выполняется условие 1GII−0 < 0.

На рис. 4 представлены результаты расчета величины

1GII−0 для ансамблей пор с радиусами RV = 5, 10,

15 и 20 nm, при относительной концентрации кобальта

в объеме меди cB
Co = 0.04 (абсолютная концентрация

атомов кобальта в меди 2 · 1021 cm−3), температуре

T = 1000K и плотности пор ρV = 4 · 1015 cm−3. Из полу-

ченных оценок (рис. 4) следует, что, чем больше радиус

пор в ансамбле, тем более энергетически выгодным

является формирование кластеров кобальта в них. При

Рис. 4. Зависимости от параметра λ = r/RV разностей сво-

бодных энергий системы 1GII−0 (в состоянии y = II и в

состоянии y = 0) при образовании кластеров кобальта в порах

с радиусом RV при cB
Co = 0.04, T = 1000K, ρV = 4 · 1015 cm−3

для значений радиусов пор RV = 5, 10, 15, 20 nm.

этом рост кластера может происходить лишь до тех пор,
пока 1GII−0 < 0. Если размер кластера превышает кри-

тический радиус r = rc , при котором 1GII−0 = 0, то его
рост останавливается. Следовательно, при отжиге образ-

ца, представляющего собой твердый раствор кобальта с

медью, содержащего подповерхностные поры, возможно
заполнение части пор кобальтом в виде кластеров.

Заключение

Таким образом, в настоящей работе теоретически
обосновывается возможность формирования примесной

фазы в порах нанометрового размера. Для этого про-
ведено сравнение свободных энергий примесных ато-

мов, находящихся в растворе в объеме образца (со-
жержащего поры), на поверхности образца или в ви-
де слоев/кластеров на внутренних поверхностях пор,

которое показало, что образование примесной фазы в
порах возможно при определенных соотношениях между

термодинамическими величинами. Например, в матрице

кремния, содержащей поры, введенные примесные ато-
мы меди выпадают на внутренних поверхностях пор, а

примесные атомы золота заполняют объем пор. В меди
введенные примесные атомы кобальта формируют кла-

стеры на внутренних поверхностях пор.

Работа поддержана грантами РФФИ № 11-02-00573-a,

11-02-00727-a, а также научной программной СПбНЦ
РАН.
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