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Anotacija

METASTABILIU VAKANSIJU TYRIMAS SILICIO KRISTALE NAUDOJANT
TARPATOMINIUS POTENCIALUS

Sj darba sudaro jvadas, 5 skyriai, i§vados, naudotos literatiiros sarasas. Darbo apimtis

45 puslapiai.

Darbe nagrinéjami kristalinai kiinai, taskiniai defektai, vakansijy tipai, apraSytas
taskiniy defekty generavimas panaudojant rentgeno spinduliuotg. ApraSytas superdifuzijos procesas,
naudojant statistinés fizikos metodus aprasSytas atomo — vakansijos Suoliy daznio modelis, difuzijos
modelis. Ivertintos vakansijy energijos ir jy difuzijos koeficientai Si kristalg paveikiant minkstaja
rentgeno spinduliuote, kai sukuriamos metastabilios vakansijos.

Summary

INVESTIGATION OF METASTABLE VACANCIES IN CRYSTAL SILICON USING
INTEATOMIC PETENTIALS

This work consists of introduction, 5 sections, conclusions, references to literature.
The work comprises 45 pages.

We consider the crystals, point defects, types of vacancies, discussed generation of
point defects by using soft X-ray irradiation. Discussed the process of superdiffusion, the statistical
model of atoms - vacancy exchanges frequencies, model of diffusion. Assessed vacancy energies

and diffusion coefficients in Si crystal irradiated by soft X-Rays, for metastable vacancies.



Ivadas

Difuzijos procesai kristaluose pakeicia jy elektrines, optines, mechanines bei kitas savybes.
Kietame kuine difuzija vyksta vakansijomis, tarpmazginiais atomais ir kaip savidifuzijos reiskinys.
Kad atomas judéty tarpmazgiais arba vakansijomis jis turi turéti pakankamai didele energija. Be
létos atominés difuzijos yra zinoma ir difuzija kristaluose suzadintuose minksta rentgeno
spinduliuote. Siuo atveju, pasireiskiant Oz¢ efektui, generuojamos vakansijos nesanéios §iluminéje

pusiausvyroje su gardele.

Elektronikoje placiausiai naudojami silicio (toliau Si) ir germanio kristalai. Si yra pla¢iau
naudojamas dél savo platesnés draustinés juostos, taip pat dél savo plataus paplitimo. Naudojamas
gaminant jvairias mikroschemas, mikroprocesorius, tranzistorius ir Kitus puslaidininkinius
prietaisus, kur yra reikalingos mazy matmeny nano strukttiros. Praktikoje, puslaidininkiai placiai

naudojami, buitinéje, technikoje, kompiuteriuose, matavimo prietaisuose ir kitur.

Pakeisti kristalo savybes, galima jvedant priemaiSas difuzijos pagalba. Kristalo laiduma
jtakoja difuzijos greitis. Didelés spartos difuzija galima pasiekti net kambario temperatiiroje,
kristala paveikiant rentgeno spinduliuote. Taciau reikia iSsiaiSkinti kokios energijos rentgeno
spinduliuote reikia paveikti kristalg norint pasiekti optimalius rezultatus, reikia iSsiaiskinti kiek ilgai
suzadintos vakansijos iSlieka kristale. Tod¢l reikia atlikti daug jvairiy bandymy tiriant difuzija.
Kristale vykstantys difuzijos procesai nagrinéjami teoriskai. Viena i§ galimybiy teoriskai nagrinéti

difuzijos procesus naudojantis tarpatominiais potencialais, jvertinant vakansijy igytas energijas.

Pasinaudojant statistinés fizikos metodais, taip pat naudojant tarpatominius potencialus,
galima aprasyti eksperimentuose gautus rezultatus, taip pat nagrinéti teoriskai. Palaipsniui
suzadinant Si kristalg minkstgja rentgeno spinduliuote, spartéja difuzijos procesas kristale, kurj dar
jtakoja ir kristale sukurty vakansijy tipas, nes skiriasi jy energija. Priklausomai nuo vakansijy tipo
padidéja, ar sumazeja potencialinis barjeras kurj reikia jveikti atomui perSokant i§ vieno mazgo |
kitag. Taip pat atomas gali jSokti ir j vakansijos vieta. Tokiu biidu prasideda difuzijos procesas.
Difuzijos procesui daro jtaka gardelés osciliacijos ir anharmoniniai efektai, ir su tuo susijusi

energijos absorbcija bei relaksaciniai procesai.

Pasinaudojant statistinés fizikos metodais galima sumodeliuoti difuzijos procesus

kristaluose, ivertinti ir atsizvelgti | jvairius parametrus.
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Darbo tikslas: sumodeliuoti vakansijy difuzijos ir relaksacinius procesus silicio kristale.

UZdaviniai:

TeoriSkai iSanalizuoti efektus vykstancius Si kristale, jy jtaka difuzijai.

Naudojantis tarpatominiais potencialais, jvertinanti vakansijy energijas, statistinés fizikos
metodais sumodeliuoti difuzijos procesa Si kristale.

Ivertinus vakansijy energijas, sumodeliavus difuzijos procesa padaryti iSvadas apie

metastabiliy vakansijy difuzija.

Teoriniai tyrimo metodai:

Dedukcija.
Prognozavimas.

Modeliavimas.



1. Kristaliniai kinai

Kiinai iSlaikantys pastovig patvarig forma vadinami kietaisiais, fizikoje kietaisiais
ktinais vadiname kristalinius kiinus. Juos sudarancios dalelés (atomai, molekulés) erdvéje iSsidésto

pagal tam tikra geometrinj désninguma kurj vadiname gardele.

Atitinkamu désningumu erdvéje nubrézty tiesiy sankirtos taSkai vadinami erdvinés
gardelés mazgais. Taigi gardelé yra begalinis trimatis darinys. Kai erdvinés gardelés mazguose arba

arti jy yra kiino struktiirinés dalelés, turime kristalg.

1 paveiksle, a, parodyta, kaip iSsidéste ploksc¢ios kvadratinés gardelés mazgai.
Paprasty kristaliniy strukttiry gardelés mazge yra vienas atomas, taciau sudétingesnése struktiirose
su gardelés mazgu buina susieta atomy grupé. Toks atomas arba jy grupé vadinama kristalo gardelés
baze. 1 paveiksle, b, parodyta i§ dviejy atomy sudaryta kristalo gardelés bazé. Kristale visy tokiy

atomy grupiy sandara ir orientacija yra identiSkos (Zr. 1 pav., c) [1].

I
e PSS

1 pav. Gardeliy pavyzdziai.

Strukturiniy daleliy periodinis pasikartojimas gana dideliu atstumu lyginant su atomo
matmenimis vadinamas tolimgja tvarka. Monokristalu vadinamas kristalas turintis vienoda
kristaling gardelg, jo iSoriné iSvaizda priklauso nuo kristalizacijos salygy ir kristalo vidinés

struktiiros.

Kristaliniai kiinai pagal cheminio rySio tipa skirstomi j joninius, kovalentinius,

metaliSkuosius, molekulinius, molekulinius-valentinius.
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Kristaly klasifikacija pagal cheminio rySio tipa

Kristala sudaro tarpusavyje saveikaujancios dalelés: atomai, jonai, molekulés. Siy daleliy
suardymo energija zymiai didesné uz tarpusavio traukos energija. O daleliy tarpusavio traukos
energija yra didesné uz daleliy viduting Siluminio judéjimo energija - kitaip kristalas i$silydyty arba

net sublimuoty [1].

Klasifikuodami jvairius kristalinius kiinus, pastebime, kad atomuose ir molekulése elektronai ir
branduoliai pasiskirsto nevienodai. Ypa¢ svarbus labiausiai nutolusiy nuo branduolio valentiniy
elektrony ir branduoliy su likusiais elektronais pasiskirstymas. Todé¢l, nagrinéjant vienos ar kitos
risies kristalus, tenka iSsiaiSkinti §j persiskirstymg kristaliniuose kiinuose ir jo jtaka Siy kiiny
pavidalui bei fizinéms savybéms. Vadinasi, reikia iSsiaiskinti sgveikos jégas, de¢l kuriy atomai ar

molekulés uzima tam tikras pusiausvyros padétis [2].

Nesaveikaujanciy, kristalg sudaranciy daleliy potencing energija laikysime lygia 0, dél traukos

jégy ji bus neigiame, o dél stimos teigiama.

Pasirodo, kad kristala sudaranciy daleliy rySio energija didzigja dalimi yra elektroninés
prigimties, magnetinés prigimties jégy jtaka labai nezymi, o gravitacinés kilmés jégy galime

nepaisyti, kadangi jy jtaka labai nezymi.

Norint elektrostatinémis jégomis tarp valentiniy elektronu ir atomo likuciy sudaryti kietajj kiina,
reikia, kad bty iSpildytos Sios salygos [2]:
1) Teigiami atomy liku¢iai turi buti taip nutolg vienas nuo kito, kad tarp jy biity
kuo mazesnés kuloninés stiimos jégos.
2) Valentiniai elektronai irgi dél kuloniniy jégy turi judéti taip, kad tarp juy biity
kuo mazesnés stiimos jégos.
3) Tuo tarpu valentiniai elektronai ir teigiami atomo jonai turi buti iSsidéste kuo
aréiau, kad tarp jy butu maksimalios traukos jégos.

Sios saveikos energija priklausomai nuo nuotolio r tarp sgveikaujanéiy daleliy

aprasoma teigiama funkcija

W;=const/r",



arba atitinkamo laipsnio eksponente. Daugeliui kristaly dydis n yra intervale 11<n<12. Taigi
stimos jégos palyginti su gravitacinémis bei kuloninémis yra trumpasiekés ir Zenkliai pasireiskia tik

suartéjus arciau negu jy normalus nuotolis kristale ryo.

Kai kristale tarp gretimy struktiiriniy daleliy centry nuotolis r=ryp, traukos jégos
atsveria stiimos jégas. Nepaisant to, S$iy sgveiky energijos moduliai nelyglis: nuotolyje r=rg
dominuoja traukos potenciné energija. D¢l to kiekvienos kristalo dalelés pilnutiné sgveikos energija
yra neigiama ir dalelé yra potencialo duobéje. Si biisena kristalui energetidkai palanki. Jei kristalo
visy nesgveikaujan¢iy daleliy pilnutiné energija W, o sgveikaujanciy — W', tai W' < W. Dydis A W =
W - W’ vadinamas kristalo cheminio rySio energija. RySio stiprumg nusako specifiné rySio energija.
Pastaroji apskai¢iuojama J/mol vienetais, arba energija vienai molekulei. Tuomet jo matavimo
vienetas daZniausiai yra eV/molekulei (1 eV/molekulei = 9,65-10* J/mol). Specifiné rysio energija
kinta mazdaug nuo 0,1 iki 7 eV/molekulei. Sio intervalo ribinés vertés nusako atitinkamai silpng ir
stipry cheminj ry$j. Kai specifiné cheminio rySio energija yra 1 eV /molekulei eilés, ji laikome

vidutinio stiprumo [1].

Joniniai Kristalai. Joninj ry$j sudaro dauguma periodinés sistemos pirmyjy trijy

grupiy elementy (metaly) su daugeliu trijy paskutiniy grupiy elementy (nemetaly) [1].

Joninio rysio atveju traukos jégos yra kuloninés elektrostatinés jégos tarp skirtingo
zenklo jonu. Toks rySys dar vadinamas heteropoliniu. Tokio tipo rySi turime dviatomése
molekulése, jungiantis aktyviausiems metalams su aktyviausiais nemetalais, pvz. NaCl, KCI, CaCl
ir kt.

Kai elementu elektriniu neigiamumu skirtumas didelis, elementas, kurio elektrinis
neigiamumas didesnis, prisitraukia ne tik savo, bet ir gretimo atomo iSorinius elektronus. Todél jis
virsta neigiamuoju jonu, o metalo atomas, prarades iSorinius elektronus, virsta teigiamuoju jonu.
Susidarant tokiai molekulei, pavyzdziui NaCl, vienintelis Na valentinis elektronas pereina j Cl
atoma, kuriam kaip tik triiksta vieno elektrono, kad uzpildyti 3p grupg. (Prisiminkime, kad ZNa =
11 = 2+8+1; ZCl = 17 = 2+8+7; elektronu konfigaracija: 1s® 2s* 2p® 3s? 3p° ir t.t.) Tokiu budu
susidaro du jonai Na+ ir Cl -, kurie traukia vienas kita. Toks elektronu peréjimas vyksta, todél, kad
jis energetiniu pozitiriu yra naudingas, nes bendra molekulés energija tarp Na+ ir Cl - jonu yra

mazesné negu neutraliu Na ir Cl atomy[2].



2 paveiksle parodyta valgomosios druskos (NaCl) kristalo struktiira — tai centruotojo
pavirSiaus kubiné gardelé. Kaip matyti paveiksle, kiekvienas jonas turi SeSis kitokio Zenklo

artimiausius kaimynus. NaCl gardelés konstanta a= 5,6 A [1].

3 paveiksle pavaizduota cezio chlorido (CsCl) gardelé. Ji vadinama centruotojo tiirio
kubine gardele. Joje kiekvienas jonas yra kubo centre ir todél turi aStuonis prieSingo zenklo

artimiausius kaimynus. Sios gardelés konstanta a = 4,10 A [1].

2 pav. Valgomosios druskos (NaCl) kristalo struktira.

3 pav. Cezio chlorido (CsCl) gardelé.

Jonai gali buti ir daugiatomiai. PavyzdZiui, nitraty, sulfaty, fosfaty neigiamieji jonai

(NOg3, SOq ir kt.) yra daugiatomiai.

Kiekvienas cheminio rysio tipas apibiidinamas rySio sotinimo laipsniu. Joninis rySys

yra nesotusis, t.y. kiekvienas jonas sgveikauja su bet kokiu jony skai¢iumi.

Joninio ryS$io specifiné energija yra gana didelé, todél joniniai kristalai pasizymi austa
lydymosi temperatiira. Daugelis joniniy kristaly yra skaidriis, diamagnetikai ir Zemose
temperatiirose — diaelektrikai. AukStose temperatiirose dalis jony pasidaro laisvi ir deél to

elektriniame lauke stebimas joninio tipo elektrinis laidumas [1].



Kovalentiniai kristalai (atominiai). Kadangi gardelés mazguose yra neutrallis atomai
tai saveika tarp atomy negali bati joniné. Siuose kristaluose rysio energija kaip ir joniniuose yra

didelé pvz.: deimantas, silicis (Si), germanis (Ge), grafitas.

Siuose kristaluose atomus sieja kvantmechaninis rysys, vadinamas valentiniu arba
kovalentiniu. Jo esmé yra tokia: atomui energetiSkai palankiausia biisena yra ta, kai elektrony
iSorinio sluoksnio s ir p posluoksniai yra visidkai uzpildyti, t.y. sudaro konfigiiracija ns’np°®. Taip
esti inertiniy dujy atomuose (pvz., Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). Tuo tarpu, pavyzdziui, nesuzadinto anglies
atomo elektrony konfigiiracija yra 1s°2s?2p®. Energetiniu pozitiriu nesudétinga jo keturis 2s ir 2p
elektronus paversti nesuporuotais. Jeigu nesuporuoto elektrono sukinys erdvéje orientuotas
prieSingai negu greta esanCio kito anglies atomo taip pat nesuporuoto elektrono sukinys, tai
persiklojus jy elektroninio kriivio debesims, pastarojo tankis tarp atomy branduoliy pastebimai
padidéja. Tokiu atveju kiekvienas Siy elektrony priklauso abiem atomams. Atomai susiejami
vieningg sistemg cheminiu rySiu, kuris vadinamas kovalentiniu. Kovalentin¢ jungtis yra linkminé:
ji susidaro elektroninio kriivio debesy didziausio persiklojimo kryptimi. Analogiska kovalentinj rysj
gali sudaryti ir kiti trys nesuporuoti anglies elektronai. Taigi toks anglies atomas kristale geba
sudaryti 4 kovalentines jungtis. Jos erdveje pasiskirsto taip, kad kiekvienas anglies atomas yra
centre tetraedro, kurj sudaro vienodai nuo jy nutole kiti keturi anglies atomai. Kristalo, kurio nors
atomo, jono ar molekulés artimiausiy ir vienodai nutolusiy daleliy skai¢ius vadinamas koordinacijos
skai¢iumi. Tuo atveju kiekvieno anglies atomo iSoriniame elektrony sluoksnyje, lygiai kaip ir
inertiniy dujy, yra aStuoni elektronai: keturi ,,savieji* ir keturi — gretimy atomy. Tokios struktiiros
anglis vadinama deimantu. Jos elementarusis narvelis parodytas 4
paveiksle. Deimanto gardelé — tai ketviriu elementaraus kubo jstrizainés

didumo perstumtos dvi centruotojo pavirSiaus kubinés gardelés. Joje

maziausias atstumas tarp atomy lygus a+/3/4 (Cia a — gardelés konstanta)

4 pav. Deimanto [1]. Sioje gardeléje elementariojo narvelio briauna nesutampa su kryptimi
elementarusis narvelis. S ) S ) o
kovalentiniy jung€iy, kuriomis kiekvienas atomas sujungtas su kitais 4

atomais. Sios jungtys nukreiptos isilgai tetraedro briauny [1].

MetaliSkasis kristalas. Apie 80% cheminiu elementu yra metalai. Metalu atomai iSoriniame
elektronu lygmenyje turi 1 — 2 elektronus ir daug tus¢iy orbitaliy. Metalu jonizacijos energija yra
maza (< 10 eV). Juose joniniai rysiai nesusidaro, nes visi atomai yra vienodi. Kovalentiniai rysiai

taip pat nesusidaro, nes metaly atomai turi per mazai elektrony, kuriems susiporavus jgyty inertiniy
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dujy apvalkala. Tai rodo, kad metaluose cheminis rySys skiriasi nuo kovalentinio ir joninio rysio.
Metalu sandaros teorija 1900 m. pasialé P. Drudé, o véliau ja iSplétojo ir detalizavo H. Lorencas
[2].

Kvantinés mechanikos metodais galima jrodyti, kad kuo atome maZziau valentiniy
elektrony, tuo jie silpniau susieti su atomo kamienu. Tod¢l, pavyzdziui, Sarminiy metaly kristale
energetiSkai palanku valentiniams elektronams iSsilaisvinti. Tokj kristala galima jsivaizduoti kaip
daugiau ar maziau vienaly¢iame elektrony debesyje panirusius teigiamus atomy kamienus. Taigi
prieSingai negu joniniuose ar kovalentiniuose kristaluose, metaluose valentiniai elektronai
nelokalizuoti atomuose, o priklauso visam kristalui. Esantys tarp teigiamy atomo kamieny
elektronai traukia juos vieng prie kito, taip sudarydami metaliSkajj rySi. Tuo jis panaSus |
kovalentinj rysj. Taciau did¢jant atomo valentiniy elektrony skai¢iui, jy kolektyvizavimo galimybe

mazg¢ja ir cheminis rySys palaipsniui i§ metaliSkojo pereina j kovalentinj.

Kiekvienas metalo atomas kristale apsuptas kiek jmanoma didesniu kaimyny
skai¢iumi. Tai rodo, kad metaliSkasis rySys, kaip ir joninis, yra nesotusis. D¢l Sio rySio metalai

pasizymi ne tik geru elektriniu bei Siluminiu laidumu, bet ir kalumu[1].

Molekuliniai kristalai (inertiniu duju). Tokio tipo kristaly gardelés mazguose yra
molekulés arba neutraliis atomai. Tarp $iy atomy esanc¢iy atstumu r vienas nuo kito pradeda veikti
Van-der-Valso jégos. Tokie yra inertiniy dujy (He, Ne, Ar, Xe, Rn), vandenilio (H), azoto (Ny),

deguonies (O2) ir daugumos organiniy medziagy kristalai.

Nagrinéjant realiyjy dujy nukrypima nuo tobulyjy, buvo pastebéta, kad tarp neutraliy
atomu, net kai visai néra kovalentiniy jégy, atsiranda traukos jégos, kurios labai greitai mazéja,
didéjant r. Siy, taip vadinamy Van-der-Valso jegy (dispersiniu jegy) kilmé yra taip pat
kvantmechaniné. Van-der-Valso jégos vaidina esminj vaidmen; taip vadinamuose inertiniy dujy
arba molekuliniuose kristaluose. O tipiniuose puslaidininkiuose sudaro nykstamai maza dalj
palyginus su kitomis cheminio rysio jegomis (0,1 eV vienai molekulei). Siuo atveju potenciné

energija lygi:
C

ui)=-—,
r

¢ia C - sgveikg charakterizuojantis koeficientas. Molekulines gardeles sudaro pvz. vanduo (H20),
anglies dioksidas (CO,), azotas (N), deguonis (O,), kai jie pereina i kietajg biiseng. Tokiu btadu
paprastas ledas arba sausas ledas (Kkietasis anglies dioksidas) — yra molekuliniai kristalai.
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Molekuliniai kristalai turi zema lydymosi temperatirg ir dideli spadumag. Tai apsprendzia silpnas
rysys (Van-der-Valso jégos) [2].

Molekulinai - valentiniai kristalai. Kristalai, kuriuose esminiai yra ir kovalentiniai,
ir molekulinai rysiai, vadinami molekulinais — valentiniais kristalais. Jy pavyzdys — anglies
struktiriné modifikacija, vadinama grafitu. Anglies atomai gali sudaryti ir daugialypius
kovalentinius rySius, t.y. su vienu atomu dvi ir daugiau kovalentiniy jungéiy. Grafito kristale (5
pav.) anglies atomai iSsidést¢ sluoksniais. Sluoksnyje kiekvienas anglies atomas su 3 artimiausiais
kaimynais sudaro tris kovalentinius rySius. Viena §iy jung€iy yra dvilypé. Atomy sluoksniai vienas

su kitu sgveikauja Van-der-Valso jégomis [1].

3
50

6 pav. Kovalentinémis jégomis susieta atomy grandinélé.

Panasiomis sluoksniuotomis struktiiromis gali kristalintis V grupés elementai. VII grupés elementai
(Se, Te ir kt.) sudaro kovalentinémis jégomis susietas atomy grandinéles (6 pav.). Cia kiekvienas
atomas turi du artimiausius kaimynus. Sitokios atomy grandinélés veikia viena kita molekulinémis

jégomis.

12



2. Taskiniai defektai kristaluose

Viename kristalo gardelés mazge lokalizuotas defektas vadinamas taskiniu defektu.
Vienatominiame kristale gali bati dviejy tipy defektai: vakansijos V ir tarpmazginiai atomai I
(interstitials). Gardelés mazge izoliuota viena pati vakansija vadinama Sotki defektu (7 pav.),
vienoje vietoje gali susidaryti vakansijy santalka: divakansija, trivakansija ir t.t. Vakansijos ir arti

esancio tarpmazginio atomo pora vadiname Frenkelio pora V-1 (8 pav.).

7 pav. Sotki defektas (V). 8 pav. Frenkelio pora
(V-1).

Kristale, susidedan¢iame i§ dviejy tipy A ir B atomy, galimy defekty skaicius iSauga.
Tai yra vakansijos dvejuose subgardelése Va ir Vg, ir tarpmazginiai atomai la, Ig. Binarinése
medziagose atsiranda visiskai naujas taskinio defekto tipas — antistruktiirinis, kurj sudaro atomas A
subgardelinio atomo B (Ag) arba atomas B subgardelinio atomo A (Ba) (9 pav.) . Biitent toks
defekty tipas, pavaizduotas (9 pav.), yra vienas i§ pagrindiniy defekty puslaidininkiuose A’B’
(GaAs, GaP ir kt) [3].
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defektai kristalinéje gardeléje, kur Va,
Vg — dviejuose subgardeliniuose
atomuose, As, B — antistruktariniai
oA defektai.
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Ivedant | kristalg kitos rGiSies atomus gaunami priemaiSiniai defektai. Taskiniai
defektai gali sudaryti defekty kompleksus, jau minétas divakansijas V,, multivakansijas V,,
ir V-1, o taip pat gali sudaryti kompleksus su priemaisSiniais atomais. Pavyzdziui, Ge ir Si
kristaluose charakteringi defektai: vakansijy - deguonies kompleksai, vakansijy — V grupés

elementai, dazniausiai literattiroje vadinami A- ir E- centrais.

Visi Sie taskiniai defektai yra vadinami kristalo sandaros taskiniais defektai, taciau yra
jvairiy kitokiy taskiniy kristalo defekty. Pavyzdziui, suzadintas atomas yra energetinis

taskinis defektas, pertekliniai ar tritkstami elektronai — elektroniniai defektai ir panasiai.
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Vakansijos

Vakansijos ir tarpmazginiai atomai pakei¢ia Salia Siy defekty esanciy atomy
energeting biiseng. Puslaidininkiy kristaluose kambario temperattiroje vakansijy koncentracija labai
nedidelé. Taciau kristalg kaitinant ar paveikiant elektronine ar rentgeno spinduliuota vakansijy

koncentracija didéja.

Atomui jgavus tiek energijos, kad jo kinetin¢ energija tampa didesné uz jo potencing
energija jis gali palikti gardelés mazga ir ,,i$Sokti” | tarpmazgj. Vakansijy susidarymo energija
mazai priklauso nuo kristalo temperatiiros, atomy ar jau susidariusiy vakansijy koncentracijos. Si
energija turi buti daug didesné uz atomo Siluminio svyravimo energija (E >> KT), nes toks
svyravimas nepakankamas atomui pereiti | tarpmazgj, ar j kaimyning vakansijos vietg. Kiekvienai

naujai susidaranciai vakansijai reikalingas toks pat energijos kiekis.

Tiriant defektus susidarancius kristala apspinduliuojant 1-3 MeV elektronine
spinduliuote kambario temperatiiroje naudojamas elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR)
metodas. Sio metodo pagalba galima nustatyti medziagos cheming sudétj, atomine gardeliy
struktlirg, stebéti jvairias reakcijas. Po apspinduliavimo stebima izoliuotos vakansijos EPR
dviejuose skirtinguose kriivio biiviuose V" ir V" vakansijos migruoja toli, kol sustoja prie ~ 70 K n-
tipo medziagoje, ~ 200 K ir didelés varzos ~ 150 K p-tipo medziagoje. EPR metodu nustatyta visa
istrigusiy vakansijy visuma, kas patvirtina, kad kaitinimas i§ tiesy yra vakansijy ilgai trunkancios
difuzijos rezultatas. Kinetiniai kaitinimo tyrimai atskleidé vakansijy difuzijos aktyvacijos energijas

kartu su atitinkamais defekty kraviy buviais [4].

EksperimentiSkai naudojant EPR metoda buvo nustatyti suzadinty vakansijy kraviai
pateikti G. D Watkins: nustatyta, kad vakansija jsikrauna penkiais skirtingais kriiviais, silicyje
(V#,V*, V° V™ V*¥). Taiparodyta (10 pav.) [5], kuriame taip pat parodyta gardeliy relaksacija,
kuri jvyksta skirtingai, kadangi nutraukti rySiai atsistato skirtingai.
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10 pav. Lygmens padétys gardeliy vakansijai, anks¢iau ir véliau, gardeliy releksacija, temdyti rysiai rodo

vieta elektroninio apsisukimo, nustatyto EPR budu.

Si rekonstrukcija yra labai svarbi: rySiai tampa vis stipresni, kadangi defektas pagauna
elektronus, kurie padeda pernesti daugiau pasiekiamy kriivininky ] tarpmazgi. Buvo nustatytos
dviejy lygmeny padétys, jos parodytos eV vir§ valentingumo juostos krasto, kuri atskleidzia kita
nepaprasta rezultata. Jy lygmens uzpildymas yra pakeistas, reiskinys yra zinomas kaip "neigiamas-
U", kur antras elektronas yra suristas smarkiau prie V** branduolio, negu pirmas. Daugelio
skirtingy kriiviy egzistavimas, ir jy besiskirianti gardeliy rekonstrukcija reiskia, kad sgveikauti su
kitais jkrautais defektais yra imanoma ir priklauso tik nuo jkrauty buseny ir vakansijos difuzijos
ypatybiy. Neséjy defekte grobimas padeda absorbuoti svyravimg energijos j defekta, kadangi
atomai yra stumiami j priekj jy konfigliracijy kryptimi naujoje kriivio biisenoje, tai padeda jo

persikélimui, reiskinys, zinomas kaip "rekombinacijos migracija" [5].
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3. Taskiniy defektu generavimas

Defektus kristaluose galima generuoti keliais biidais, vienas i§ sudétingiausiy defekty
jvedimo biidy yra, defekty jvedimas Kkristalo auginimo metu, kadangi reikalingas labai didelis
tikslumas ir bet koks nukrypimas turés nevaldomas pasekmes. Sis procesas vadinamas kristalo

legiravimu.

Kitas defekty generavimo metodas, kai defektai jvedami kaitinant kristala. Siuo atveju vakansijy

koncentracija kristale kaitinant kinta eksponentiskai
E
N, = N, exp| ——= |,
Nof -52)

kur N, atomy koncentracija kristale, E, - defekty generavimo energija. [vairiems puslaidininkiams

Si energija svyruoja tarp 1-3 eV. Naudojantis $iuo metodu j Ge ir Si kristalus defektai jvedinéjami

600 ir 900 K temperattroje 30 — 60 minuciy laikotarpyje.

Vienas svarbiausiy yra radiaciniy defekty generavimo metodas. Vakansijos Kristale

generuojamos jj paveikiant korpuskuline ar elektromagnetine spinduliuote.

Naudojant bet koki vakansijy generavimo mechanizmg vakansijy susidarymo metu
paprastai susidaro Frenkelio poros. Egzistuoja energetinis barjeras trukdantis tarpmazginiy atomy
anihliacijai, taciau jis yra pakankamai mazas. Abu Frenkelio poros komponentai arba vienas i§ jy
biina labai judris ir pora iSsiskiria. Sgveikaujant su kitais gardelés defektais tokiais kaip priemaisos
ar kiti struktiriniai defektai, formuojasi patvarios struktiros kompleksai, klasteriai kurie ir

apibudina kristalo pazeidimus.

Galimi du defekty generavimo mechanizmai: smiiginis mechanizmas — jvykus greitos

dalelés tiesioginiam susidiirimui su gardelés atomu, elektromagnetinis mechanizmas.

Placiau aptarsime mus dominantj elektromagnetinj defekty generavimo mechanizma.
Rentgeno ar y spinduliai tiesioginio susidiirimo metu negali iSmusti atomy i§ gardelés mazgy, taciau
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elektromagnetinés spinduliuotés kvantai gali perduoti dalj energijos gardelés atomams ir tokiu biidu
itakoti defekty susidaryma. Vidiniuose Si atomo sluoksniuose K, L, M rentgeno spinduliuotés
inicijuotas branduolinis foto efektas vadinamas Oze efektu sukuria 2 — 3 skylutes. Kadangi kristalo
pavirSiuje esantys atomai nedalyvauja rySiuose, tai Oze efekto déka yra sudaromos salygos
nutraukti rysius, nes skylutés yra uZpildomos valentiniais elektronais. Taip sudaroma galimybé
nutrikti tokiam rySiy skaiCiui kuris yra bitinas susidaryti vakansijai. Suzadinant atomg iki
slenkstinés energijos, kuomet energetinis barjeras sumazéja tiek, kad atomas i§ mazgo gali pereiti |

metastabilig blisena, ar tarpmazgj, pirmiausiai reikia suzadinti elektrony posisteme.

Galime suformuluoti salygas bitinas $io mechanizmo realizavimui. Pirmiausia elektroninis
suzadinimas turi biiti lokalizuotas iki mikroskopiniy dydziy. Puslaidininkiuose tai jmanoma atlikti
pasitelkiant greta esamus defektus arba pasinaudojant daugkartine gardelés atomy jonizacija. Antra,
elektroninio suzadinimo gyvavimo periodas tes turi biiti didesnis nei laikas reikalingas atoma
perkelti atoma perkelti i§ mazgo j tarpmazgj tpp. Galiausiai biitina, kad energija Ees perduodama

atomui biity pakankama, siekiant kuo didesnés tikimybés atomui iStriikti i§ mazgo, tai yra Ees ~ Ea,.

Visas sitllomas defekty susidarymo schemas galima suskirstyti i dvi klases, priklausomai
nuo mikroskopiniy sri¢iy apibudinan¢iy defekty susidaryma: mechanizmai, paremti elektrostatiniu

nestabilumu ir elektroniniy svyravimy nestabilumu pasizymintys mechanizmai [3].

Elektrostatiniai defekty susidarymo mechanizmai realizuojami, kai tarpusavio rySio energija
elektriskai jkrauty ir suzadinty kartu su kitais dipoliais akivaizdziai virSija kitas kristalo sgveikos

energijas. Sitokia mechanizmo veikimo schema lengva suprasti nagrinéjant joninj kristala (7r. 11.

pav.) [3].
® () ® (5

S~ .,

O
() ® (x)

11 pav. Elektrostatinis déf;:ktq susidarymo
mechanizmas.



Po dvigubos anijono jonizacijos paveikslélio centre susidaro tokia situacija, kad $is jonas
pasirodo apsupamas SesSiy tokio pat zenklo jony. Veikiamas kuloniniy stimos jégy anijonas yra

iSstumiamas 1§ mazgo i gardele ir dél to formuojasi Frenkelio pora.

Analogiska situacija susidaro kovalentiniame kristale daug karty jonizuojant gardelés atoma,
esant] arti priemaiSinio, teigiamai jelektrinto atomo. Biitina Zinoti, kad norint patenkinti salyga Tes >
Tpb, reikalinga daugkartiné atomo vidiniy lygmeny jonizacija, nes atomo gyvavimo trukmeé su dviem

pasalintais valentiniais elektronais labai maza: ~ 10™° s << b (2r. 12. pav.) [3].

ONONONO
@ @) @
ONORONC
ONONONO

12 pav. Defekty susidarymo mechanizmas
kovalentiniame kristale.

Nagrinéjamg mechanizmg galima iliustruoti tokia pat energetine konfigiiracine
diagrama. Veikiant atomg dviguba jonizacija (procesas 1 — 2), konfigtiracija apibudinama Il kreive
(zr. 14. pav.), o musy atomo peré¢jimas j tarpmazgj be barjero vyksta (procesas 2 — 3). Paskui
panaikinus elektroninj suzadinimg (procesas 3 — 4), atominé konfigliracija pereina | defektine

biiseng. Defekty susidarymo greitis veda prie galutiniy skai¢iavimy [3]:

de Tes Ees B EP
~exp| ——= |exp| -—— |,
dt T, KT
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kur E :L% — donorinio atomo (qy) ir jonizuoto atomo (g2) kuloniné stimos
dreg, I

energija, Epp — energetinis barjeras pereinant j defekting biisena. Tenkinant salygas Egp— Ees<O0,

defektas susidaro be temperatiiriniy fliuktuacijy poveikio (zr. 13. pav.) [3].

>
Q

17 pav. Energetiné konfigiiraciné diagrama (1).

Generuojant defektus naudojantis elektroniniy virpesiy mechanizmu, elektrinis suzadinimas
transformuojasi | stiprius suzadintus virpesius mikroskopinéje atomo konfigtiracijoje. Kitaip tariant,
kaip i stipry lokaly kaitinimg. Tokie temperatiiros padid¢jimai puslaidininkiuose vyksta, kai kriivio
nes¢jai rekombinacijos metu nieko neiSspinduliuoja, sgveikaudami su defektais turinCius gilius
energetinius lygmenis ir atitinkamai aukStesnio lygmens analoginémis fotocheminémis reakcijomis
daugiatomése molekulése. PaaiSkinti elektroniniy virpesiy mechanizmo detales galima perzitréjus
konfigiiracing diagrama tam tikrai atominei konfigiiracijai, jungianciai rekombinacijos centrg (Zr.

14. pav.) [3].
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14 pav. Energetiné konfigiiraciné diagrama (2).

Elektrono prisijungimas i§ puslaidininkio esamos zonos } nurodytaji centrg atitinka peré¢jima nuo
kreivés | prie kreives Il (procesas 1 — 2), ir konfigliracinés padéties pertvarkymas su koordinate Q.
Po to kitas skylutés uzgrobimas (procesas 3 — 4) atitinka potencialg I, bet atomin¢ sistema, pasirodo,
pereina j suzadintaja biiseng. Papildoma energija jveikti potencialinj barjera Epp ir pereiti | biiseng 1S
koordinatés Qi gali biiti bendra atominei konfigiiracijai pasitelkiant Silumines fliuktuacijas. Esant
Epp — Ees < 0 procesas vyksta nepriklausomai nuo temperatiiros. Skai¢iavimai, skirti panasiems ]

deimantus puslaidininkiams, veda prie santykinai greitos defekty generacijos [3]:

de _ ReXp _ pr_Esb ’
dt KT

kur R — nepastovios biisenos kriivininky rekombinacijos sparta.
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4. Superdifuzija

Greita Indzio difuzija, gyvsidabrio-halogeninés lempos ultravioletiniy spinduliy 4,14
eV fotonais, suzadintame HgCdTe/CdTe kristale buvo iSmatuoti greitos difuzijos profiliai 120 °C ,
150 °C, 180 °C temperatiirose kuriy gradientai pastovils, nuo temperatiiros priklauso tik greitoje
difuzijoje dalyvaujan¢iy indzio atomy dalis. Kadangi i dalis sudaré nuo 10~ iki 107° pavirsinés
indZio atomy koncentracijos tai, nezitirint j tai, kad greitoje difuzijoje dalyvaujantys atomai per
30+40 s laikg pasiekia gyli didesnj uz 12 um [6], jokio praktinio pritaikymo atrastam reiskiniui
nerasta. TaCiau gauti rezultatai turi teoring prasme¢, nes buvo parodyta galimybé inicijuoti

superdifuzija naudojant fotonine spinduliuote.

Daleliy srauty inicijuota superdifuzija gali biiti realizuojama jterpiant priemaiSas
0.750+7 MeV elektronais ir létais neutronais. TeoriSkai iSnagrinéta galimybé realizuoti
superdifuzija, panaudojant teigiamy ir neigiamy greity daleliy srautus nukreiptus pagal kristalo
kristalografines aSis arba plokStumas. Gaunamas anomaliai gilus priemaiSy jsiskverbimas. Visais
Siais atvejais priemaiSy jterpimg komplikuoja bitinybé turéti elektrony greitintuva arba neutrony
Saltinj. Pastarieji superdifuzijos atvejai tik dalinai gali buti laikomi difuzija, nes jie yra susij¢ su
atomy iSmuSimu i§ kristalinés gardelés elektrony arba neutrony srauto kryptimi, kuriame,
pavyzdziui elektrony srauto atveju dalyvauja iki 3 % Si atomy [6]. Naudojant elektrony srauto
inicijuotg superdifuzija yra pagaminti eksperimentiniai diodai jterpiant fosforg j boro prisodrinta
kristalinj silic] kambario temperatiiroje. Kad i§vengtume kristalo pavir§iaus ardymo Svitinama trijy
kristalinio Si ploksteliy strukttra kur vidurinj sluoksnj sudaro fosforo prisodrintas sluoksnis, o
iSorinius sluoksnius p tipo 0.525 mm storio plokstelé [6]. Naudojant neutrony pluostelius priemaisy
jterpimui buvo pagaminti saulés elementai. Taciau daleliy srauty inicijuotos superdifuzijos taikymai
gaminant elektronikos gaminius kol kas yra tik eksperimentinio pobiidzio. Be to, naudojant
uzkrauty daleliy srautus atsiranda papildomy sunkumy. Kadangi uzkrautos dalelés sgveikauja su
silicio kristalu atsiranda didelis defekty kiekis ir net kristalo pavirSiuje gali susidaryti amorfinis

sluoksnis.

Remiantis superdifuzijos idéja buvo atrastos labai greitai difunduojancios kambario
temperatiiroje nepusiausviros, gyvuojanciy daugiau negu 1,5 val. vakansijos, generuotos minkstais
rentgeno spinduliais, silicio kristale [6]. Superdifuzija galima realizuoti labai greitai priemaisy

difuzijai Si kristale kambario ir neaukstoje temperatiiroje.
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Aprasant superdifuzujos reiskinj teoring dalj sudaro prof. A.J. Janaviiaus jvesta
netiesiné difuzijos lygtis [7]

IN_d(pd ) @y
dt  dx\ dx
kurios sprendiniai buvo naudojami eksperimentiniams rezultatams apdoroti ir interpretuoti.

Baigtiniu grei¢iu vykstanc¢ig difuzija apibrézia proporcingas priemaisy koncentracijai [7] difuzijos
koeficientas

D=D,N, D, :%exp[—E/kT], 4.2

S

Si¢ia N, yra priemaiSy koncentracija kristalo pavirSiuje, D, - prieSeksponentinis daugiklis, o

E yra aktyvacijos energija.

Netiesiné lygtis (4.1), (4.2) gali nusakyti difuzijg suzadintose dviejy lygmeny sistemose jsivedus
temperatiring funkcija T (t). Labai svarbu, kad temperattros funkcija tenkina Bolcmano statistikos
salygas aprasant uzpildymo tikimybiy @(E,) ir w(E,) santykj dviejy lygmeny E, ir E,sistemoje
ir Siuo atveju gali biiti panaudoti apraSyti difuzijai kai visi atomai dalyvaujantys difuzijos procese
pradiniu laiko momentu yra suzadintoje busenoje [8] E, arba jie difunduoja suzadinamoje
sistemoje [8]. Tuomet pasinaudojus gautu netiesinés difuzijos lygties (1) sprendiniu randame

maksimaly difunduojanciy priemaisy jsiskverbimo j kristala gylj [9]

X, =1.616{/Dt , D _D, (4.3)
a

kuris kaip ir difuzijos koeficientas D suzadintose sistemose priklauso nuo suzadinimo parametro o .
Wkstant difuzijai suzadintose sistemose kai o — 0 galime superdifuzija realizuoti kuomet priemaisy
arba vakansijy maksimalaus jsiskverbimo gylis per baigting difuzijos trukme artéja i begalybe.
Suprantama tai tik tam tikra idealizacija. Labai greitos vakansijy difuzijos rentgeno spinduliais
suzadintuose Si kristaluose atveju o ~10~° [10]. Siuo atveju turime su Brauno judéjimu susijusia
difuzija, kuriai vykstant maksimalus vakansijy arba priemaiSy jsiskverbimo gylis tiesiai
proporcingas JDt nes daleliy vidutinis kvadratinis nuokrypis nesuzadintose sistemose vienmaciu
atveju [11] yra \/ﬁst . Klasikiniu Fiko désniu pagrijsta tiesin¢ difuzijos lygtis apraSo tik leéta
difuzijg [11] ir neapraso priemaiSy pasiskirstymo dideliuose atstumuose. Todél klasikiné tiesiné
difuzijos lygis negali paaiskinti superdifuzijos reiskinio suzadintose sistemose, tuo tarpu netiesiné
difuzijos lygtis (4.1) tiksliau apraso difuzijos eksperimentus uz klasikine tiesing difuzijos lygtj [11],
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tik Siuo atveju pateiktose formulése (4.7), (4.9) turime prilyginti « =1. Svarbu mokéti apskai¢iuoti
priemaiSiniy atomy arba kristalo pavirSiuje suzadinty vakansijy difuzijos biidu jvesty i kristala
skaiCiy.

Q =0.5492/N. X, , (4.4)

¢ia f =1 priemaisy atomams ir £ =0.5 vakansijoms. Gauta formulé naudojama identifikuojant ir
analizuojant difuzijos procesus susijusius su kristaly laidumo ir elektriniy savybiy kitimu.

Reikia pazyméti, kad pateiktas teorinis pagrindimas galioja nepriklausomai nuo to, kokie metodai
taikomi kristalo suzadinimui.

Bandymy metu buvo $vitintas Si korio orientacija (111), grynumas 99.999 %, (nekompensuoto Si su
deguonies koncentracija 10**cm™) 2R=5 mm diametro, d=0,3 mm storio ritinio formos bandinys
(savitasis skylinis elektrinis laidumas kambario temperatiiroje o =0.0666Q 'cm™, judrumas
w, = 380cm? /V -s) su uzdétais Al kontaktais tarp kuriy atstumas L = 4mm. Eksperimento metu
varZos sumazéjimas per pirmasias 2 minutes po Rentgeno spinduliuotés jjungimo sieké 15% (pav.
16). Tai jvyko todél, kad p laidumo bandinys per tokj trumpg laikg buvo uzkrautas labai greitomis

neigiamai jelektrintomis vakansijomis, kurios yra akceptoriai [9 —10].

2300
2200 L\
2100 \

2000 \\0

1900 \M—

1800

R,Ohm

0 0,5 1 15

tl/27min 12

16 pav. Varzos priklausomybé nuo kvadratinés $aknies i§ laiko
( Cr vamzdelio anodiné jtampa 9 kV ir srové 23 mA ).

Eksperimentas yra sumodeliuotas, laikant, kad vakansijos i Xo = 0,03 cm gyli

prasiskverbé per 1,32 min. Difuzijos koeficientas D randamas pasinaudojus formule
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1

1
Xop =1.615-(Dypt;)°® - (Dypt; + Dypt,)?
X, =1.6164Dt, D, =1.44.10"°cm?/s (4.5)

IS Holo efekto matavimy kambario temperatiiroje [ 10] buvo nustatytas p — laidumo tipas ir skyluciy

judris tiriamuose bandiniuose:

cm?

y =380 (4.6)

Manome, kad skirtumas yra dél didelés nekompensuoty O, priemaisSy koncentracijos.
Laidumy pokytj sumazéjus varzai nuo R, = 2250Q iki R ;. =1900Q dé¢l bandinio $vitinimo
minkstaisiais rentgeno spinduliais prisodrinimo vakansijomis galima rasti [6] :

Ao =Ap-eu,. 4.7)
IS Pav. 16 duomeny gauname:

Ao =2.959-107°1/ Qcm (4.8)
IS (4.7), (4.8) apskaiciuojame pertekliniy kriivininky skai¢iy tiirio vienete (tie kriivininkai sukelia

laidumo pasikeitima):
Ap =4.867-10" cm™. (4.9)
Gautas rezultatas neblogai derinasi su knygoje [12] pateikta priklausomybe x, nuo p.

Tiesioginiai P ir B difuzijos monokristaliniame p tipo Si (specifin¢ varza 1900-2100
Qcm) matavimai buvo atlikti naudojant SIMS prietaisg. Pradzioje P ir B buvo jvesta terminés
difuzijos buidu, 0 po to veikiant 5 val. minkstais rentgeno spinduliais priemaisos persiskirsté [6].
Matavimy rezultatai pateikti Pav. 17 ir Pav. 18 i§ kuriy matome, kad minkstais rentgeno spinduliais
(Cr anodo jtampa 9 kV, srovés stiprumas rentgeno vamzdyje 23 mA) suzadintame Kkristale
persiskirsCiusiy priemaiSy nezymiai zZeme¢jantys profiliai rodo kad priemaiSos jsiskverbia daug

giliau negu praktiskai iSmatuota.

25



1E149

-
P, cm

1E145

1E1?’ L 1 L 1 L 1 L M 1 L
oo 005 040 045 0 0,20 025 030
d, un

17 pav. SIMS iSmatuotas B ir Si santykis pateiktas grafiskai: 1-
B termodifuzija, 2- po 5 val. Svitinimo ( Cr anodas, rezimas- 9
kV, 23 mA).
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B/Si

1E-3

1E-4 LUl PR | Y P NI ISP IR SR E |
oo 02 04 06 05 101214 16 18 20 2.2
d, un

18 pav. SIMS iSmatuotas B ir Si santykis pateiktas grafiSkai: 1- B
termodifuzija, 2- po 5 val. Svitinimo ( Cr anodas, rezimas- 9 kV, 23
mA), 3- nuslifavus 0.4 M, 4-Kontroliniame pavyzdélyje.

Oz¢ efektas p-tipo silicyje Siuo atveju gali sukurti tiktai teigiamai jkrautas vakansijas

V +, V ++ su energijos lygmenimis, Salia valentingumo juostos. Rezultate elektrony peréjimo nuo
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valentingumo grupés | teigiamas vakansijas, jy kriiviai tampa neigiami, ir vakansijy lygiai yra
pakelti. Siuo atveju teigiamos vakansijos, gaudamos energija i§ gardelés ir elektrony peréjimo,
pavirsta | neigiamas ir atstato nutrauktus rySius. Suzadintosios neigiamos vakansijos,
dalyvaujancios superdifuzijos procese, buvo surastos Si kristalo laidumo matavimuose, apSvitinto
minksta rentgeno spinduliuote. Pries ir po gardelés relaksacijos, lygmenys vakansijy energetiniai V™
ir V™ yra aukstesni (0.6 eV, 0.3 eV) negu V ¥, V " lygmenys [6], kurie yra $alia valentinés juostos.
Siuo atveju teigiamos vakansijos didina p laiduma. Greitai difunduojan¢ios neigiamos vakansijos
yra sukuriamos elektrony peréjimo nuo valentingumo grupés j teigiamas jkrautas vakansijas V ", V
+. Difunduojant nuo pavirSiniy greitoms vakansijoms V', V' pastumia neigiamus jonus, keiian¢ius
boro atomus giliau ] prisotintg silicio pavyzdj. Gautas boro profilis (18 pav.) i§ esmés skiriasi nuo
profilio, gauto termodifuzijoje, kur mes turime maksimalia boro koncentracija pavyzdélio
pavirSiuje. Fosforo difuzija silicyje (17 pav.) yra sujungta su atskiromis ir dvigubai jkrautomis
akceptorinémis vakansijomis VZ. Priemaigos ir vakansijos pora (P*V?) atsiskiria j elektrona ir P*,
V. Neigiamos jkrautos vakansijos didina fosforo difuzijg silicyje ir dalyvauja difuzijoje, kambario
temperattiroje. Neutralios vakansijos taip pat dalyvauja boro ir fosforo difuzijoje.
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5. Vakansijy difuzija

Du teoriniai metodai naudojami jvertinti vakansijy - Suoliy daznius ir aktyvacijos
energijas binarinei difuzijai kristaliniuose kietuosiuose kiinuose, yra dinaminiai metodai, ir
kvazicheminé teorija. Flyno dinaminis metodas taiko elastingumo teorija difuzinés gardelés
lygmenyje, tuo tarpu kvazicheminiai metodai suvienija aktyvacing cheming teorijg su statistiniu
mechanizmu ir heuristiniu kietos biisenos modeliu, gardelés vibracinés biisenos [11]. Véliau,
masiniai skai¢iavimo metodai davé naudos, imituojant uzbaigta molekuling difuzijos dinamika.
ISrinktos dirbtinés medziagy ypatybés, buvo tiksliai atkurtos, pasirenkant pasiiilytus tarpatominius
potencialus. Apskai¢iuota molekuliné dinamika palyginti apribotam atomy ar molekuliy poaibiui
(tukstanciai keliems milijonams) tada yra suderinta } makroskopinés sistemos kontinuumo ribines
salygas, kad apriboty intensyvios skaiGiuotinos srities dydj. Siame skyriuje mes jne$ame tam tikra
papildoma supratimg svarbiy kietojo kiino savybiy pritaikyty teoriniams modeliams tiriant kinetinj

elgesj vakansijy jtakojamos difuzijos grynose medziagose ir lydiniuose [11].

5.1 Flyno modelis

Flyno modelyje, manoma, kad harmoninis potencialas egzistuoja aplink kiekviena
gretimg pusiausvyros svyravimy buseng gardeléje. Tipineé pora tokiy buseny FCC kristale yra
padétyse x =0 1ir x=a,/ V2 - kiekviena biisena buvo perkelta iSilgai <1 1 0> Suolio krypties [11].
Atomy — vakansijy Suoliy daznis 7, gali biiti iSreikStas paprasta forma parodant proporcingumg su
Debajaus gardelés svyravimo daZniu vpepajaus: Debajaus daznis jeina | §] modelj kaip efektyviy
vibraciniy dazniy vidurkiy suzadinty atomy kiekis, apskaiCiuotas per kvantuotus elastingus
suzadintus modelius (fononus) tarp ultrazemo daznio elastingos bangos iki optinio gardelés
nutraukimo daznio. Nutraukimo daznis gardelés vibracijoms, pasirodantis Debajaus specifinio
kar$cio modelyje, atitinka maksimuma vibracinés bangos daznj. Vakansijy - atomy Suoliy daznis 7,
turi buti drastiSkai sumazintas nuo Debajaus daznio vpepajaus, pritaikant tikimybe ar trupmening
koncentracijg, kad gretima gardelés sritis yra neuzimta ir, kad atomo - vakansijos pora jgijo

pakankamg kinetine energija ir momenta, kad apsikeisty vietomis. Flynas parodé, kad vibracinis
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Debajaus gardelés modelis, pakeistas kaip sitilyta, gali buti panaudotas iSreiskiant vakansijos -

atomo Suoliy daznj taip [11]

1/2
_ 3 () 1kT
Fv - g VDebajause .

Kur elastinés energijos barjeras yra formuluojamas Sia lygtimi, iSreiSkiant vidutiniu moduliu <c;>
ir vidutiniu intensyvumu €, kuriy abi yra medziagos konstantos. Faktorius A taip pat atsiranda
eksponentinés lygties rodiklyje, iSreikSdamas Kkritinio pakeitimo santykio nuo pusiausvyros
apytikriam apskai¢iavimui, reikiamg pasiekti vakansijos - atomo Suoliui, biitent A = ¢/S. 16 pav

[11]. Schematiskai apibrézia pakeitima q ir S iSilgai <110> Suolio kryptimi.

ew | \
V!
V!
i
f*\
2k (V2lag/2
i1 |
P |
__// i | \\
T i - <110>
D qg' 8 X

8 pav. Tarpatominis potencialas.

Sis paveikslélis taip pat parodo, kad tarpatominio potencialo forma yra anharmoniné. Tai yra,
potencialo energijos funkcija nukrypsta nuo parabolinio profilio Salia balno tasko, ir tampa W
formos pakeitimams didesniems nei g. Balno taskas S vakansijy FCC kristaluose yra apytikslis,
pasirenkant perkélima i§ pusiausvyros S =\/§ao /4, kur ag yra gardelés konstanta. Dydis <cj>
lygtyje yra efektyvi elastiné konstanta, apytikriai apibrézianti energija eksponentinéje iSraiskoje,
aprasancioje laisva elastingg migracinés energijos barjerg vakansijoms <110> srityje. 1zotropiniam
FCC kristalui $i elastiné konstanta gali biiti apskaic¢iuojama [11]

15u(A+2
S o)
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Kur u ir 4 yra Laimo elastinés konstantos kietajam ktnui. Tikri FCC kristalai, Zinoma, yra paprastai
elastingai anizotropiniai, tokiu biidu ekvivalentiskas efektyvus elastingas laikymasis, 1/C gali bati

apibréZztas, arba kitaip naudojant pavienio — Kristalo elastinius koeficientus, c;,

1 2(3 2 1]
— = —+ +—
C 15{cy ¢u—Cp Gy

Aktyvacijos energija vakansijos persikélimui buvo apskaiciuota keliems FCC metalams, naudojant

pavienio — kristalo duomenis tam, kad jvertinti T. 2 lenteléje palyginta vakansijy persikélimo
energijos, gautos eksperimentiSkai keliose bendrose FCC medziagose, su apskai¢iuotais, Flyno
dinamiskos teorijos, vakansijos — atomo apsikeitimais [11].

1 lentelé. Flyno teorijos ir bandymo rezultaty palyginimas

FCC Metal  E., (calc) [eV]  Eqy (exp) [eV]

Cu 0.84 0.80-1.1
Ag 0.83 0.83-0.88
Au 0.82 0.68-0.87
Ni .42 1.25-1.50
Al 0.83 0.40-0.65
Pb 0.48 0.56

Sutapimas tarp teoriniy paskai¢iavimy ir eksperimentiniy duomeny yra stebétinai geras.

5.2 Aktyvuoti difuzijos kompleksai

Naudojantis statistinés mechanikos principais, tinkami vidurkiai yra paimti per
dalijimg momenty atomo - vakansijos kompleksy, kurie gali biiti panaudoti, kad apibuidintuméme
apytikrius apskaiCiavimus, kei¢iama daznj ir savidifuzijos koeficienta. Laikomas aktyvuotu
kompleksu, leidZiant jo peréjima per balno tagka X, ir $uolio baigiamas j nauja pusiausvyros padéti,

atomas (m masés) ir jos (gretima) vakansija turi pasiekti momentg, p = mv, tinkamai nukreipta palei
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reakcijos kelig, ir tuo paciu metu jgyti potencing energija, E ;, = %KE (X f— X0)2 [11]. Momentas,

ar greitis, riboja per¢jimy kiekj kompleksy per balno plokstumos barjerg. Potenciné komplekso
energija yra iSreikSta per harmoninj apytikslj skaic¢iy, naudojant atominj "spyruokliskumo" ar jégos

konstantg xg.

5.3 Energijos — momento faziné erdveé

Momento ir potencinés energijos pasiskirstymui, atomo — vakansijos kompleksams,
praeinantiems vienmat]j reakcijos kelia, gali buti iSreiksta statistine pasiskirstymo funkcija E (Xo - X,
p), dvimatéje fazingje erdvéje. Faziné erdvé gali biiti panaudota ganétinai placiai, kad isreiksty
pusiausvyro (ar labiausiai galimo) pasiskirstymo momentus ir energijas molekuliy visumoje, ar $iuo
atveju, atomy — vakansijy poroms. 20 paveikslélis vaizduoja reakcijos susidiirimy kelig [11], Kali
kompleksas bando Sokinéti i§ vienos pusiausvyros gardelés padéties, per balno plokstuma, j kitg

pusiausvyros padéti.

9 pav. Komplekso Suoliai i§ vienos pusiausvyros padéties i kita per balno
plokstuma.
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21 paveikslélis rodo jungting tokiy kompleksy fazing erdve [11].

A Eq. Site Saddle Plane Eq. Site

| : [

g . : i
. : !
| | :
! prdp: ;

£ ' ! ‘\ :
l ‘.

= [ ! X+ X=X+ (p/m )alt
: E ;
| : |
1 . :
i . |
| , |
. ¥ l >

Xo X Xo
Position

21 pav. Jungtiné kompleksy faziné erdvé.

Kiekviena koordinadiy pora dvimatéje fazinéje atvaizduoja atomo - vakansijos kompleksy,
momentus ir potencines energijas, kaip pasiskirstymo funkcijos E (Xo - X, p) projekcijas pavirSiaus
plote [11]. Pasiskirstymas E (Xo - X, p) apjungia statistinius koncentracijos ar kompleksy tankio
skaiCiavimus, su pilnutinémis energijomis (kinetiné plius potenciné) pateiktomis projekcija (p, X).
Kompleksai i§ principo gali uzimti bet kurig pozicija tarp gardelés pusiausvyros padéciy, X = Xo,
kur jo potenciné energija susijusi su gardelés energijos artéjimu prie nulio, taigi egzistuoja tiktai
kinetiné energija, ir balno plokStuma, X = Xo kur kompleksas jgijo aktyvacijos energija. Bet kokiai
temperatiirai T, momeny ir padéCiy pasiskirstymas, atomo — vakansijos kompleksai gali biiti

priskirti Bolcmano pasiskirstymui. Bolcmano pasiskirstymas ¢ia statistiSkai galioja, nes energijos
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reikalingos savidifuzijai yra daug didesnés negu molekuliy Siluminés energijos reikSme

(AGI" > kT).
Potencinés ir kinetinés energijos pasiskirstymas gali biti iSreikstas kaip [11]

= [/ 2)mv2+ (e 12)(Xo-X)?]

E(X,-X,p)=const-e X =/e kT . (5.1)

Normalizacijos konstanta ¢ gali biiti nustatyta integruojant Bolcmano pasiskirstyma per kinetinés
ir potencinés energijos ribas fazinés erdvés juostoje, kuri statistiSskai apima visus populiacijos

atomas - vakansija kompleksus, "reaguojancius" tipinéje gardelés srityje [11]

o X*
| JE(X, =X, p)dXdp = 2(X, = X")N" 5.2)

_w_x

¢ia N* atomy — vakansijy kompleksy skaiCius vienetiniame turyje, desiné lygties (5.2) pusé lygina
atomo — vakansijos kompleksy bendra skai€iy (turéti visas galimas potencinés ir kinetinés energijos

kombinacijas) vienetiniame tiiryje. Istate (5.1) j (5.2) gauname [11]:

{(1/2)mv2+(ch 12)(Xg-X )ZJ

ng T dXdp =2(X, - X IN" (54

E mv: =— (5.4)

r
Istate j (5.3) lygtj, ir jskaite anharmoninius svyravimus 3 (X, - X ) gauname tokig iSraiska:

r
X* KE(XO—X)2+§(X0—X)3 - p?

¢ _[e 2kt dx J.efmdp =2(X* =X, IN". (5.5)
_X* —00

Atlikus pertvarkymus ir suskai€iavus integralus gauname
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_Kke(Xo=X)? ke (Xo+X)? Ke (Xo=X)° Ke (Xo+X )
AL S I GVE CI T LN P N
kg  bxg 3K

=2(X* =X, )N
(5.6)

kad supaprastintume gauta reiskinj jsivedame pazyméjimus ir atlieckame pertvarkymus

r 7KE(X07X*)2 7KE(X0+X*)2 I’kT ’(E(XO*X*)Z KE(X0+X*)2
Anh:6 (XO_X*)Ze 2kT _(XO+X*)2e 2kT _ e 2kT —e 2kT

2
Ke 3K

Ke

g( 27KT +Anh}/2m7sz = 2(X" = X N*

2(X" = Xo)N”
‘= ( 0)

27T |+ Anhy/2m kT |
Kg

(5.7)

Pasiskirstymo funkcija fazinéje erdvéje atomo — vakansijos kompleksams gali biiti iSreiksta taip

p2
HM}(KE 12)(Xo—X )1

E(X,—-X,p)=¢e kT . (5.8)

Aktyvuoty kompleksy skai€ius esantis nuo mazu atstumu dX nuo balno plokStumos, turintis
momentus tarp p ir p + d p yra duotas antro laipsnio diferencialu [11], nustatydamas X = X~ (5.8)

lygtyje:

Shgp oo
d*N"(p) =ce a dXdp . (5.8)

Greitis v, kompleksy per balno plokStuma, gali biiti jvestas j (5.8) lygti sekanciai dX=vdt,

2
[;m}r(’(;j(xo—X*)2+;(Xo—X*)3

d’N*(p) =ce kT vdtdp . (5.10)
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pasinaudojus rysiu tarp greicio ir momento aktyvuoty kompleksy, v = p/m, jvedus j (5. 10) lygti,

gauname israisSka

2m 2

[pz]J{I(E}(XOX*)ZJr;(XOX*)s
d’N"(p)=¢e o %dpdt. N

Aktyvuoty kompleksy peré¢jimo per balno plokStumg sparta, turin¢iy specifinj momenta p, yra

2
[p—]{’%](xrx*)ﬁ%(xrx*)3

2m

e “ %dp. (5.12)

d(dN"(p)) _
dt

Galime perra$yti sekanciai:

* r *
K (X=X )2+§(x0-x ? o2

1
= é”ae 2T Ie " pdp (5.13)
0

2

Integralas _[e 2™T pdp yra lygus mKT jstacius j (5.13) lygti gauname:
0

KE(XO—X*)%%(XO—X*P

g-e 2T KT . (5.14)

dN" <v>
dt

Istatome ¢ reikSme

* r *
ke (Xg—X )2+§(X0*X )3

N* 2(X" =X, )N*®
d d: V> _ ( 0) e 2KT kT . (515)
27kT | ™+ Anhy/2makT
Ke
Padalinus lygties puses i§ viso kompleksy atomas — vakansija skaiCiaus tiirio vienete,

2(X* = X,)N", gauname absoliuty reakcijos greitj, tos dalies kompleksy kurie aktyvuojasi ir

pereina per balno plokstuma.
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* r *
Ke (Xg—X )2+§(X0*X )3

df * e 2T KT

a kT M L Anhy2mzkT
Ke

(5.16)

Kuris formaliai identiSkas sé¢kmingam atomo — vakansijos pasikeitimy dazniui I :

* r *
xe (Xo—X )2+§(X0—X )3

e 2kT KT

27T | 4 Anhy2makT
Ke

I

v

(5.17)

5.4 MinkSta rentgeno spinduliuote suzadinty
metastabiliy vakansiju difuzija

Kaip jau min¢jome statistiniame Flyno modelyje laikoma, kad apie kiekvieng atoma
egzistuoja potencialinis barjeras kurj turi jveikti atomas pereidamas j tarpmazgj ar vakansijos vieta.
Kovalentiniams kristalams tokiems kaip Si, modeliuojant potencialinj barjera deimanto tipo

gardeléms naudojamas dviejy ir trijy — daleliy modelis, iSreiskiantis strukttiring energija [13]:

E= %ZVZ (L2)+ > V;(1,23)

123

Dvimaciu atveju galime naudoti dviejy — daleliy Morzés potencialg, aprasantj potencialinj barjera

tarp dviejy atomy [13],

Vo (r) =A™ + Ag ™"
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Siam potencialui parametrai A, Ir A, yra netiesiniai parametrai, koeficientai A ir A, yra tiesiniai

kintamieji, pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Dvieju- ir trijy — daleliy potencialy parametrai.

Ell, ?'l..f A;,{—_:;
Li (A7H (eV)
Two-body 1 3.946 668 0.268 2936 x 10°
2 1.191187 —0.4259863 % 10?
Three-body 0 1.246 156 0.9139775x 102
1 1.901 049 0.1644013 % 10°
2 1.786 959 0.958 0299 x 10*
3 1.786 959 0.666 3147 x 104
4 1.786 959 0.398 7710 % 104
5 1.786 959 0.204 6722 x 10°
6 1.786 959 0.701 8867 x 10°

Pasinaudoj¢ Siuo potencialu galime sumodeliuoti potencialy atomas — vakansija — atomas,

atsizvelgiant j tai, kad Si kristalas 2,32 A atstumu [13] turi pusiausvyros padétj,
Vy(r)=A e +A e+ A e hW%0 L p g (4230

Pasinaudoje¢ lenteléje pateiktais duomenimis, ir atstumg r imdami didesnj nei Si gardelés konstanta

(a = 5,431 A [14]) galime nubrézti V(r) priklausomybeés grafika (22 pav.)
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10 pav. Sistemos atomas — vakansija — atomas potencialas.

Siuo atveju potencialas tarp atomo — vakansijos — atomo nukrypsta nuo parabolés, i§ grafiko matyti,

kad atomui pereiti j vakansijos vieta reikia Zymiai maziau energijos nei j tarpmazgj.

Dar tiksliau jvertinti potencialinj barjera esantj tarp atomo ir vakansijos galime

naudodami anharmoninj Morzés potencialg [15]
V()=D, - (exp(~ 8- x)-1)".

Kuris néra idealiai parabolinis: potencialas tampas silpnesnis didesniu atstumu nuo atomo.
Lengviems izotopams vibraciniy svyravimy amplitudé yra didesné nei sunkiems, todél jy banginé
funkcija yra labiau anharmonine. Cia D, yra atomo aktyvacijos energija, Si kristalui

D, =-3,274eV [14]. Maziems atstumams X, Morzés potencialas aproksimuoja harmoninj

potencialg, apibiidinama tamprumo konstanta x. =2D,f”. Kurig galime rasti Zinodami atomy

. . .. k-© _ . . D )
vibracinius daznius ®, x. =®’m, ®=—— misy atveju Debajaus temperatiira Si kristalui
E . Y A ) p

©® = 640K [14] 18 ¢ia xx =32,6N/m. Taigi Zinodami x. galime nustatyti parametra f = 1/ ZKS :
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Zinodami visus reikiamus parametrus galime nubrézti V(x) grafika (24 pav.)

E. J 1x10~ 18-

2.000000000000001x10 % /\ /

0 24 3.5999999999999996 48 6

—6x10 %

_ 14510 &

—22x10 &

_3a0

x, A

X

11 pav. Anharmoninis Morzés potencialas.
IS grafiko matyti, kad suteikus atomui energijos jis gali perSokti | tarpmazgj, arba pereiti i
metastabilig biiseng. Metastabilioje blisenoje suteikus papildomos energijos jis gali grjzti j prading

padétj arba pereiti | tarpmazgj.

Apibendrinant rezultatus matyti, kad vakansijoms potencialinis barjeras yra mazesnis

kuris dar priklauso ir nuo vakansijy tipo nes skiriasi jy energija [5].

Priklausomai nuo vakansijy tipo keisis ir Suoliy daznis I', taip pat ir difuzijos

14

koeficientas D. Suoliy daZnj galime rasti pasinaudoje (5.17) formule, norint tyrinéti rentgeno

spinduliuote palaipsniui suZzadinamas vakansijas jsivedame temperatiriné funkcijg T (t) = _bl—()’
n(z

k(e =1) [8]. Atlike pertvarkymus

parametra b iSreik§dami per suzadinimo parametra o, b=

mig

gauname
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(KE(XO—X*)2+%(XO—X*)3].(0:—1)

‘
’ [_ bIn(z)j
r =

" 27 1,
(a=D)In@2) | ko (-1 In(z)

Pasinaudoj¢ sarySiu tarp difuzijos koeficiento ir Suoliy daznio [16] galime teoriSkai jvertinti

difuzijos koeficientus skirtingy tipy vakansijoms [11], Zinodami suzadinty vakansijy energijas

Emig _Ev

p-1 a’Te W
2

Rentgeno spinduliuote suzadinty vakansijy energijas galime nustatyti pasinaudoj¢ 10 paveiksléliu,

vakansijos V° energija yra apie V~ ~108V, V°~082V, V' =~054eV, V' ~0,27eV.

Zinodami migracijos energija Si atomui E ., =137eV [14] galime nubrézti difuzijos koeficiento

priklausomybés nuo z, D=f(z) grafikus (25, 26, 27, 28 pav.), ¢ia z =tl [8] kur t, yra vakansijy
0

gyvavimo trukmé. Parametras o>/ kai kristalas palaipsniui suzadinamas rentgeno spinduliuote.

Vakansijai V~ ~ 1,08V gauname sekantj priklausomybés D(z, a) grafika.
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12 pav. Difuzijos koeficiento D priklausomybé nuo vakansijy gyvavimo
trukmiy skaiiaus z, skirtingoms a reik§méms. Vakansijai V= ~ 1,08V .

Vakansijai V ° ~ 0,82eV .
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13 pav. Difuzijos koeficiento D priklausomybé nuo vakansiju gyvavimo
trukmiy skaitiaus z, skirtingoms « reikiméms. Vakansijai V ° ~ 0,82eV .
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Vakansijai V' =~ 0,54eV .

—20
2 3x10 T T T T
D, m/s _
-
-
-
7
-
, b
_ 20 ~
2x10 . 4
D(z,1.3) .7
— 7
D(z,1.5) -
D(z,2)
D(z,2.5)
1x10™ %
/
/
0 | | | |
0 2 4 6 8 10

14 pav. Difuzijos koeficiento D priklausomybé nuo vakansijy gyvavimo
trukmiy skaitiaus z, skirtingoms o reik§méms. Vakansijai V * ~ 0,54eV .

Vakansijai V™" = 0,27eV .
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15 pav. Difuzijos koeficiento D priklausomybé nuo vakansijy gyvavimo
trukmiy skaitiaus z, skirtingoms o reik§méms. Vakansijai V " ~ 0,27eV .
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IS gauty grafiky matyti, kad judriausios yra neigiamos vakansijos, jy difuzijos
koeficientai didziausi. Taip pat galime pastebéti, kad difuzijos koeficientas priklauso ir nuo

parametro o, didé¢jant parametro vertei did¢ja ir difuzijos koeficientas. Parametras o yra

a)(EZ) — Za—l [8]

proporcingas tikimybei, kad atomas, ar vakansija yra suzadintoje biisenoje P(t) = E)
w\E,

Didé¢jant parametro, o vertai didéja ir tikimybe, kad atomas ar vakansija yra suzadintoje biisenoje.
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ISvados

Minksta rentgeno spinduliuote generuota superdifuzija vykstanti kambario temperatiroje,

yra tikstanCius karty greitesné uz jprasta difuzijag. Rentgeno spinduliuote generuotos

difuzijos koeficientai gaunami tokie tarsi kristalas biity pakaitintas iki 1000 °C .

Vakansijos turi skirtingus krtvius ir energijas priklausomai nuo susidariusiy tarpatominiy
rysiy.

Naudojant statistinés fizikos metodus suradome rysj tarp difuzijos koeficienty ir gardelés
virpesius charakterizuojanéiy parametry. Difuzijos koeficientas priklauso nuo Suoliy daznio

I',, gardelés konstantos a, suzadinty vakansijy energijos.

Pasinaudojus tarpatominiais potencialais, jvertinome potencialinius barjerus tarp greta

esan¢iy atomy ir vakansijy.

Pasinaudoj¢ temperatiirine funkcija T(t) = — jvertinome suzadinimo tikimybe, Kkuri

_1
bin(z)

priklauso nuo parametro o, priklausan¢io nuo gardelés atomy suzadinimo energijos vertés.

Sumodeliavus difuzijos procesa matyti, kad neigiamai jkrautos vakansijos yra judresnés, jy
difuzijos koeficientas yra didesnis. Kuo ilgiau kristalas veikiamas rentgeno spinduliuote tuo

labiau didé¢ja difuzijos koeficientas.
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