Advanced

Der Ausnahmekristall Silizium

’ Die Grundregeln fir atomare Fehlstellen in (einfachen) Kristallen (= Metalle) waren:

¢ Bildungsenthalpien fir Leerstellen im 1 eV Bereich (ungeféahr mit Schmelzpunkt skalierend).

¢ Bildungsenthalpien fur Zwischengitteratome deutlich héher; damit Giberwiegen bei weitem die Leerstellen.
Man kann deshalb die Zwischengitteratome schlicht "vergessen".

¢ Bildungsentropien fir beiden Félle liegen etwa bei 1k; d.h. die Defekte reichen nicht weit ins Gitter, d.h.
Atome "neben" den Defekten merken davon kaum was.

« Die Maximalkonzentration am Schmelzpunkt liegt so bei 1074,

e Damit lauft die Diffusion subustitutioneller Fremdatome immer tber den Leerstellenmechanismus.

’ Fur den einfachen Kiristall Silizium stimmt das aber alles nicht so richtig!

Es entbehrt nicht einer gewissen Ironie, dass in dem Material, dessen atomare Fehlstellen technisch mit
Abstand am wichtigsten sind (namlich in der Si-Mikroelelektronik), das quantitative Verstandnis bei weitem nicht
S0 gut ist wie z.B. bei Gold oder anderen verhaltnismaRig unwichtigen Metallen.

Selbst heute (2004) kann man sich Uber atomare Fehlstellen in Silizium und die damit zusammenhé&ngende
Diffusion noch trefflich streiten. Das gilt im Ubrigen auch fiir andere Halbleiterkristalle.

’ Was ist nun anders: Hier eine Liste - ohne Gewahr fir die Einzelheiten:

Die Bildungsenergie fir Leerstellen ist unverhaltnisméafig hoch; so um (2 - 3)eV. Damit ist die
Gleichgewichtskonzentration selbst am Schmelzpunkt so klein (< 10-8), dass sie bis heute keiner direkten
Messung zugénglich ist. Das gilt aber auch fir andere (Halbleiter)kristalle, ist also alleine noch nichts
besonderes.

Die Bildungsenergie flr Zwischengitteratome ist zwar auch hoch, aber nicht viel hdher als die der Leerstellen.
Damit ist Si unter den bekannteren Kristallen der einzige, in dem man Zwischegitteratome im thermischen
Gleichgewicht nicht schlicht "vergessen" kann.

Die Bildungsentropie ist hoch, die Defekte sind "ausgeschmiert". Das fuhrt zu einigen neuen mdoglichen
Mechanismen bei der Reaktion zweier atomaren Fehlstellen.

Die Diffusion der fiir die Technik so wichtigen Dotierelemente P, B, As (aber auch bei alle anderen) erfolgt deshalb
teilweise mit ungewdhnlichen Mechanismen, die Eigen-Zwischengitteratome "benutzen”. Sie ist damit viel
komplizierter als in jedem Metall, und entsprechend in der Praxis schwieriger zu handhaben.

Die technisch verwendeten riesigen Siliziumkristalle sind nahezu perfekt - sie enthalten keine Korngrenzen oder
Versetzungen und nur sehr kleine Konzentrationen der unvermeidlichen Fremdatome (die Verunreingungen).
Trotzdem ist vor allem die Konzentration an atomar gelostem Sauerstoff (und evtl. noch Kohlenstoff) in derselben
GroRenordnung wie die der atomaren Fehlstellen. Damit haben wir ein ganzes Spektrum an atomaren Fehlstellen
in vergleichbaren Konzentrationen, die untereinander (beim Abkuhlen des Kristalls) in mannigfacher Weise
reagieren konnen.

Da es sonst keine weiteren Defekte gibt an denen die die atomaren Fehlstellen "ausheilen" kénnten, sind sie
(und ihre Reaktionsprodukte) auch bei Raumtemperatur noch da, obwohl die extrem kleine
Gleichgewichtskonzentration dann eigentlich nahezu komplettes Verschwinden fordern wirde. Damit ist letztlich
die Perfektion der Si-Kristalle kompromittiert - mit negativen Folgen fir die daraus herzustellenden Produkte.

’ Im Endeffekt muf3ten fur jeden Fortschritt in der Integrationsdichte der Mikroelektronik grof3e Anstrengungen im
"Management” der atomaren Fehlistellen im Si gemacht werden - bei der Kristallzucht und beim Prozessieren
danach.

Darin liegt dann einer der Griinde fur ultra-hyperteure Kristallzuchtversuche im Weltall, oder besser gesagt, an
Bord des Space-Shulttles.
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