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ANOTACIJA

Netiesiné difuzija suzadintuose silicio kristaluose

Siame darbe nagringjami difuzijos reiSkiniai Si kristaluose. ApraSytos
pagrindinés difuzijos lygtis ir mechanizmai. Antroje dalyje, pasinaudojant rentgeno
spinduliais sukurtomis vakansijomis, kurios padidina kristalo elektrinj laiduma, nagriné¢jamos
pagrindinés difuzijos charakteristikos (difuzijos koeficientas, elektrinis laidumas, vakansijy
koncentracija). Gauti duomenys parodo difuzijos galimybes kambario temperatiiros Si

kristale.

SUMMARY

The nonlinear diffusion in excited crystalline silicon

This work analyses the phenomenon of diffusion in crystalline Si. Basic
diffusion mechanisms and equations are described in the basic diffusion characteristics
(diffusion coefficient, electrical conductivity and the concentration of vacancies) are analyzed
by means of vacancies, what are generated by the beams of x — rays. The obtained facts

suggest the makings of diffusion in crystalline Si at room temperature.
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lvadas

Silicis po deguonies labiausiai paplitgs cheminis elementas (27,6 %) ( Jlanwios,
2001) Tai yra daugiau nei ketvirtadali Zemés masés sudaro vien silicis. Mikroelektronikoje
silicis uzima labai svarbia vieta. Mikroelektroninés technikos gamyba ir integralinés schemos
labai iSpopuliarino §j visur esantj cheminj elementa. Siais laikais technika bei naujausios
technologijos braunasi bemaz | visa misy kasdienybg. Prie§ tris deSimtmecius nebuvo
imanoma net numanyti, kad jie taip tvirtai isiSaknys miisy gyvenime. Miisy namy tkiui
talkina per Simta mikroprocesoriy, ,,isiklirusiy® jvairioje buitingje technikoje, pramogoms
skirtoje aparatiiroje, filmavimo kamerose, bevielio rySio irenginiuose, asmeniniuose
kompiuteriuose ir Zaisluose. Vien | misu automobilius jmontuota galblit apie 50
mikroprocesoriy. Zmogus $iais laikais turbiit ir dirbdamas, ir poilsiaudamas sunkiai apsieina
be mikroelektroniniy prietaisy.

Vykstant spartiems mikroelektronikos vystymosi tempams, ypa¢ uzsienio
mokslininkai vis daugiau démesio skiria ir difuzijai. Nuo astunto deSimtmecio §i tema
mokslininky pradedama vis labiau plétoti. (Haddara, Bravman, 1998; Janavi¢ius, 1998, 2002;
Purlys, Janavicius ir kt., 2001 ir kt.)

Tyrimo aktualumas ir tyrimo problema. Gaminant lustus daznai susiduriame
su tokiomis problemomis kaip lusty uzterS§imas, juos gaminant reikiamy priemaisy jvedimas {
lusta. Todél iSkyla biitinybé iSsiaiskinti difuzijos procesus lustuose.

Tyrimo objektas. Difuzijos procesas silicio kristale.

Tyrimo hipotezé. Silicio kristalai kambario temperatiiroje pasiZymi geromis
difuzinémis savybémis.

Tikslas. ISnagrinéti ir {vertinti difuzijos procesus silicio kristaluose.

UZdaviniai:

1. ISanalizuoti moksling literatiira apie silici ir difuzija.

2. ISnagrinéti difuzijos reiskinj ir jo mechanizmus.

3. Apskaiciuoti p-Si tipo kristalo pagrindines difuzijos charakteristikas,
nustatyti difuzijos eiga, mechanizmus kristale.

4. ISanalizuoti gautus rezultatus ir palyginti su kity silicio sistemy
rezultatais. ISsiaiskinti difuzijos galimybes Si kristale.

Tyrimo metodai:

1. Mokslinés literaturos analizé.



2. Dedukcija.
3. Statistiné analizé.

4. Modeliavimas.



1. Difuzija Silicio kristaluose

1.1. Difuzijos mechanizmai

Analizuodami difuzijos mechanizmus remsimés Haddara, Bravman (1998)
tyrimais. Difuzinio proceso tyrimai, kai taskiniy defekty koncentracija yra nepusiausvyroje
padeda geriau susipaZzinti su atominiu difuzijos mechanizmu, taskiniy defekty fizika, chemija
puslaidininkiuose ir legiruoty priemaisy difuzijos rezimy peréjimu i puslaidininkius. Difuzijos
procesuose svarby vaidmeni turi taskiniai defektai.

Implantuoty priemaiSy difuzija yra stipriai veikiama pazeistomis implanty
detalémis. Legiruoty priemaisy difuzija augimo metu yra veikiama fizikiniy procesy
specifiniu auginimo procesu, tokiu kaip Fermi lygio itvirtinimas auganciame pavirSiuje.
laugusiy priemaiSuy difuzijos modeliavimas augimo metu, atskiria visus Siuos efektus ir leidzia
mums suprasti difuzijos proceso pagrindinius aspektus. Yra difuzijos pereinamas procesas
legiruoty priemaiSy augimo metu, suprantant, kad Sie peréjimo procesai leidzia mums iSvesti
legiruoty priemaisSuy pusiausvyros difuzijos koeficienta ir difuzijos mechanizmo detales
pusiausvyros salygomis.

Daug elementy buvo istirti panaudojant p-tipo priemaiSoms GaAs, iskaitant IV
grupés elementus Si, Ge ir Sn, kurie yra Ga puséje ir VI gupés elementai S, Se ir Te, kurie yra
As puseéje. IS ju Si yra bendriausias p-tipo priemaisy atstovas i§ GaAs ir susiety medziaguy.
Daugelis kity elementy nenaudojami, nes difuzijos laipsnis yra per didelis, arba dél to, kad ju
atomy masé per didelé (implantacijos metu sukelia daugiau defekty). Si — palyginus lengvas
atomas su patenkinamais persiskirstymais atideginimo metu. Kaip ir visi IV grupés elementai
jis yra amorfiSkas, gali biti klasifikuojamas ir III ir V grupése tokiu buidu elgiasi ir kaip n-
tipo, ir kaip p-tipo priemaisa. Bet vis délto, dauguma GaAs turtingu As, reikalauja Si, kad
biity n-tipo priemaiSa. Saltiniai Si yra taip pat lengvai pasiekiami legiruotoms priemaiSoms
tiek implantacijos, tiek iSorinio sluoksnio augimo metu.

Kaip matome, p-tipo priemaiSoms, i§ II grupés elementy yra naudojami Be, Mg,
Ca ir Zn. Visi Sie p-tipo priemaiSy elementai turi viena problema — labai dideli difuzijos
koeficienta. Mg retai auginamas, dél techninio uzterSimo ji naudojant legiruoti kaip priemaisa.
Implantacijai Be labiau tinka nei Zn, nes jo mazesné¢ mas¢ sukelia mazesnius defektus
gardeléje. Bet Be yra toksiskas, todél yra bandoma su C. Nedidelé difuzija buvo stebéta ir

iterpiant, ir jauginant C, tuo padarant ji patraukliu. Paties C naudojimas turi leisti pasiekti



auksta elektrini aktyvuma, kuris yra patvarus terminiam apdorojimui.(Haddara, Bravman,

1998)

1.1.1. Paprasti difuzijos mechanizmai

Fenomenologijoje pagal Haddara, Bravman (1998) vienmaté difuzija bet
kokiame rezime, gali biiti aprasSoma Fiko désniu.

ac _

J ==DAC,
ot

—AJ (1)

Kur J — srautas ir C — difuzijos koncentracija. Visa difuzinio proceso fizika
sueina | parametra D — difuzijos koeficienta, kuris yra temperatiiros ir koncentracijos funkcija,
tokiu atveju jvesdamas nelinijines lygtis. Prognozinis difuzijos modeliavimas privercia
diferencijuoti dél D, kuris reikalauja atomistinio mechanizmo supratimo, kur difuzantas
migruoja pradinéje medziagoje.

Patys paprasciausi difuzijos mechanizmai — ziedinis, iterpimo ir vakansijos.
.(Haddara, Bravman, 1998)

Ziedinis mechanizmas. Pats papras¢iausias difuzijos mechanizmas pasireiskia
tiesioginiu dvieju materialiy tasky pakeitimu. Kristalinéje medziagoje dideli iSkraipymai
kristalui nelabai tikétini, kad yra susij¢ su tokiu pakeitimu. Labiau tikétina, kad trys ar
daugiau tasky gali dalyvauti cikliniame apsikeitime, kadangi tai sukelia mazesnius
amplitudinius iSkraipymus ir todél turi mazesnes aktyvacijos energijas. Deja, tokios
technologijos egzistavimas eksperimentiskai nepademonstruotas, todél Ziedinis mechanizmas
visai nenaudojamas aiskinant difuzijos reidkinius. Sis mechanizmas bene vienintelis
pasitlytas literatiiroje, kuris neapima taskiniy defekty.

Tarpmazginis mechanizmas. Tai dazniausias difuzijos mechanizmas tarp
tarpmazginiy istirpinty medziagy (pvz.: Cu, Li, Si). Si difuzija apima priemaisy atomy Suolius
nuo vieno jterpimo defekto prie kito. Sie $uoliai energetiskai jmanomi mazam tarpmazginiam
atomui, bet maziau tikétini dideliems atomams dél kristalinés gardelés iSkraipymuy
dalyvaujant Suolyje. Taciau nedideles tarpusavio saveikas tarp iSsisklaidan¢io materialaus
tasko ir aplinkinés srities gali sukurti daug keliy Siems Suoliams, tuo sumazindami kinetinj
barjera. Koreliacijos efektai pakeicia difuzijos riiSies defektini difuzijos koeficienta ir padaro
difuzijos mechanizma nebe tarpmazginiu mechanizmu.

Vakansijy mechanizmas. Sis mechanizmas buvo pripazintas dominuojanéiu

priemaisy difuzijos mechanizmu i metalus. Elementarus difuzijos zingsnis Siame mechanizme



yra difunduojancio atomo arba jono Suolis i§ gardelés | laisva vieta. Todél gardelés vakansiju
srautas bus lygus ir prieSingas difuzijos rusSiu srautui. Efektinis difuzijos koeficientas
priklausys nuo vakansijos tikimybei biiti toje vietoje, kuri yra proporcinga vakansijy intarpy
daleléems gardeléje. Kaip ir su tapmazginiu mechanizmu koreliacija gali apsunkinti
mechanizma. Ypatingai idomias galimybes apsvarsto Kroger, formuodamas skylu¢iy —
vakansijy poras, kur vakansijos suristos su difuzijos rtsimis. Tai padidina efektini difuzijos
koeficienta. Daug darby buvo padaryta panaudojant $i mechanizma, kad paaisSkinty greitaja
difuzija.

1.1.2. Kompleksiniai difuzijos mechanizmai

Paprasti difuzijos mechanizmai negali numatyti difuzijos atveju susijusiy su
legiruotomis priemaiSomis puslaidininkiuose. Yra du dideli neatitikimai kvantiniu aspektu
Siuose modeliuose.

Pirma, dominancios legiruotos priemaiSos GaAs, kurios, turi buti pakeitimo
btdu issklaidytos, turi difuzijos koeficiento tarpininka tarp 1éty reikSmiy, laukiamy norimam
difuzatoriui ir daug didesnei reikSmei, laukiamai grynam tarpmazginiam mechanizmui.

Antra, kai taSkiniai defektai pasiekia koncentracija didesne nei 0,1%, defekty
klasteriai ir priemaiSy defekty kompleksai ir taskiniai defektai pradeda saveikauti pagrinde su
pertekliniais defektais. Taskiniu defekty koncentracija tokiu biidu negali buti nusakoma i
paprasty termodinaminiy apmastymu.

Antra uzduotis, nebuvo sistemiskai paaiskinta moduliacijoje ir imitacijoje, nors
keletas autoriy, pasinaudojo tuo, kiekybiskai ir kokybiSkai modeliuojant savo eksperimentus.
Pirma uzduotis buvo skirta, su tam tikrais pasitilymais, daug kompleksiniams difuzijos
mechanizmams. (Haddara, Bravman, 1998)

Judrios nejudrias risis. Visi pagrindiniai difuzijos mechanizmai naudojami
modeliuojant Siandien ir jie suprantami kaip kvazicheminé pusiausvyra tarp dviejy rasiu.
Viena riiSis nejudri (ir paprastai indetifikuojama su priemaiSomis vakansijose), tada kai kita —
greitos difuzijos rusis, kuri apima priemaiSas. Kadangi vienu metu uzraSomos ir sprendziamos
tolydzios lygybés visoms rasims, kurios itrauktos { pusiausvyros palaikyma tarp judriy ir
nejudriy priemaisy, tai kiekybiniai prognozavimai gali remtis kiekvieno i§ Siy mechanizmy
pagrindu. Nors skirtingi mechanizmai duos skirtingus atsakymus, viena charakteristika
/oC

laikoma bendra. Legiruoty priemaiSy efektyvi difuzija priklauso nuo 0C kuri

Judrios visos °

gaunama i§ vienalaikiy tolydziy lygc€iy rinkiniy sprendimo.



Norint tiksliau numatyti priemaisy difuzijos koeficienta, difuzijos mechanizmas
turi taip sudaryti keleta priklausomybiy, kad difuzijos koeficientai bty matomi
demonstracijose. Difuzijos koeficienta veikiantys pagrindiniai efektai yra neséju
koncentracijos ir arseno perteklinis slégis. Abu efektai pakeicia difuzijos koeficienta,
pakeisdami taskiniy defekty koncentracijos termodinaming pusiausvyra. Be to, duomenys i
suardymo eksperimenty gali parodyti dominuojancio defekto tipa, atsakinga uz difuzija GaAs
viduje. Defekty parametrai turi biiti suderinti su tokiais eksperimentais. Nors buvo daug darby
matuojant taskiniy defekty (ypatingai vakansijuy) koncentracijas, taip pat kaip ir teoriskai
prognozuojant defekty parametrus, Sie tyrimai dar néra subrendg, kad juos biitu galima
patikimai naudoti. Daugelis eksperimentiniy situacijy paremty paprastais termodinaminiais
apsvarstymais negali biiti analizuojami, nes defekty koncentracijos per didelés negu turéty
buti sukuriant susilpninta sprendini pirminio kristalo gardeléje. Tod¢l tai apriboja juos
naudotis tiesioginiais matavimais arba defekty teoriniais prognozavimo parametrais ju
modeliuose. Sios reik§més ir toliau tinka parametrams, kurie bus i§vedami i§ difuzijos
duomeny apie kuriuos kalbama literatiiroje. Tuo metu keli kandidatai buvo pasitlyti, kaip
judrios rusys. Du modeliai yra naudojami, paaiskinant visas priklausomybes, eksperimentinio
stebé&jimo legiruoty priemaisSy difuzijos koeficientui GaAs. Si ir kitos n-tipo priemaisos yra
laikomos donory-vakansijy pory mechanizmu, kai Be ir kitos p-tipo priemaiSos - pakeitiniu-
tarpmazginiu difuzijos (SID) mechanizmu.

Legiruoty priemaisy-vakansijy pory mechanizmas. Porinis mechanizmas yra
standartinis mechanizmas difuzijose su vakansijomis, kuriam padeda susidaryti legiruoty
priemaisy-vakansijy poros. Legiruoty priemaiSy atomai susij¢ su pirminio kristalo
vakansijomis per Kuloning jéga (zr. pav. 1). Tokiu bidu didinama tikimybé netoli rasti
vakansija ir dél to gauname didesni difuzijos koeficienta, nei gryno mechanizmo metu.

Priklausomybg nuo Fermj lygio gauname dél risiy kriivio, itraukty | poring saveika.
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1 pav. Vakansijuy pory difuzijos mechanizmas. (pagal Haddara, Bravman, 1998)

Poring saveika galima uzrasyti, kaip

SV e (ST, (2)

Kur S nurodo susijusi priemaisini atoma, ir m — vakansijos kriivis. Reakcija 2
yra raSoma donorams (akceptoriams poriniame vakansiju mechanizme, S bty su -1 kriiviu).
Tarkime:

a. Elektroniné pusiausvyra daug greitesné nei bet koks kitas modelis.
b. Reakcija (2) daug greitesné uz difuzini procesa ir todél paimta, kad
pasiekty termodinaming pusiausvyra.
c. PriemaiSiniy atomy porose koncentracija visada yra daug mazesné nei
nesuporuoty atomy koncentracija.
d. Nesuporuoti atomai yra nejudris.
Sitie teiginiai mums leidZia paragyti:

oC C,n
atT - V[DS,,CSVIn[CS CLB . 3)

Vni

Lygybéje (3) Dsy duoda
n m
Dy, =YD, [n—J 4

Kur D,, donorinio atomo efektinis difuzijos koeficientas, vidiniy inertiniy salygu
déka susijgs su vakansija, kuri turi —m uzkrauta sriti. Difuzijai su neutralia vakansija, m=0.
Lygybéje (3) parodyta, kad defektinis difuzijos koeficientas — proporcingas

porinio intarpy daleliy laiko difuzijos koeficientui. Taskiniy defekty persisotinimas padidina
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pory koncentracija. Kad pasiekty termodinaming pusiausvyra, difuzijos koeficientas turi biiti
padidintas atsizvelgiant i taskiniy defekty persisotinima. Norint teisingai modeliuoti porinius

difuzijos mechanizmus, mes turime sprgsti remiantis (3) lygybe, tolydzia lygybe vakansijoms

oC « C .
atT = V[DVCVVC_ZJ"'V(_JSV)_ICR (CICV _CICV)+(01(/S) (5)
14

Kur Jgy — legiruoty priemaiSy srautas su istatytomis poromis, kz - legiruotu

()
Vv

priemaisy-vakansijy rekombinacijy greitis, ir ¢,”’ - bet kokie nepriklausomi energijos
Saltiniai ar vartotojai Ga jterpimo defektams. Difuzijos laikas (5) lygybéje priklauso nuo
Cy/Cy" gradiento, nes difuzijos lygybé turi priklausyti nuo riiy cheminio potencialo
gradiento.

Pakeitinis-tarpmazginis (SID) mechanizmas. SID modelyje judrios riiSys yra
laisvy legiruoty priemaiSy tarpmazgis. Esmé yra ta, kad legiruoty priemaiSy atomai yra
pasiskirste tarp srities priklausan¢ios aukStam-sprendziamumui, kur jie yra elektriSkai aktyvas
ir faktiSkai nepajudinami, ir zemam-sprendziamumui tarpmazgyje, kur yra elektriSkai
neaktyviis, bet gali labai greitai iSsiskaidyti. [terpimo defekto tikslus santykis atomams
priklauso nuo legiruoty priemaisy kriivio biisenos kiekvienu atveju, o rezultatai Fermi lygyje
priklauso nuo legiruoty priemaisy efektyvaus difuzijos koeficiento. Tod¢l tai standartinis

tarpmazginis mechanizmas, kuriam padeda taskiniai defektai.
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2 pav. Pakeitinis-tarpmazginis (SID) mechanizmas. (pagal Haddara, Bravman,
1998)

Apskritimai parodo priemai$y atomus. Schema (a) iliustruoja iSmetimo modeli,
kur pakeitimas yra su Ga jterpimo defektu ir (b) Frank-Turbull modelis, kur pakeitimas - su
Ga vakansija.

SID mechanizmui galima uzraSyti sujungtas difuzijos lygtis, kaip (3) ir (5)

lygtyse. Pirmiausia nustatome taskiniy defekty veikimo salygas mechanizme. Legiruoty
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priemaisy atomy judéjimas nuo sumaiSyto iki tarpmazgio (ir atvirksciai) vyksta per saveika su
GaAs taskiniais defektais. Legiruotos priemaiSos gali spontaniskai perSokti i§ vakansijos i
tarpmazgj, savo vietoje palikdamos tuscia vieta. Tai vadinamas Frank-Turbull mechanizmas.
Alternatyviai, iSmetimo mechanizmas itraukia tarpusavio saveika tarp Ga jterpimo defekty ir
legiruoty priemaiSy. Ga jterpimo defektas iSveja legiruota priemaisa, kuri buvo tarpmazgyje ir
uzima jos vieta. Norint priemaiSiniam atomui, grizti | gardelg, prieSingas procesas irgi yra
svarbus. Sie mechanizmai parodyti 2 pav.

Tuo tarpu p-tipo priemaisy iSmetimo reakcija duoda

A+ IS +(1+ j—k)ht < 47 (6)

Kur 4; ' priklauso aceptoriniam atomui (neigiamo kriivio) vakansijoje, 1" yra
Ga iterpimo defektas, ir 4/ yra akceptoriais tarpmazgiuose. Vir§utiniai indeksai parodo
skirtingy rtsiy kriivi. 4" priklauso skylutéms, kurios dalyvauja saveikoje, kad garantuoty
kriivio neutraluma. Sia priklausomybe remiantis galime isreiksti legiruoty priemaisy difuzijos

lygti:

e C C,n
=V|D,,C,—LV1n| C, 7
at [ SID™~' S CI [ A CII’ZI.JJ ( )

Kur (palyginus su lygybe (4))
J+i
Dy, =D [fj (8)

D/ legiruoty priemaidy ivedimo defekto difuzijos koeficientas kriivio blisenoje j.
Tolydzios lygtys vyraujanciam tarpmazgiui mechanizme suteikia:

oC .. C -

atI = V[DICIVC_QJ +V(=J o) —kz (C,C, =C,Cy ) + (D;S) ©)

1

Kur J,, legiruoty priemaiSy srautas iSmetimo reakcijoje. Sios sujungtos
difuzijos lygtys turi biti sprendZziamos vienu metu, kad galima biity modeliuoti difuzini
rezima pagal iSmetimo mechanizma.

Frank-Turnbull mechanizmas truputi skiriasi nuo iSmetimo mechanizmo.,

kuriame yra vakansijos priklausomybé. Frank-Turnbull saveika suteikia:
A +(1+j—-mht < AT+ Ve (10)
Lygybése (7) ir (9) aprasomi iSmetimo mechanizmai, kur pastebimos dvi
svarbios charakteristikos. Pirma, difuzijos rusiy efektyvus difuzijos koeficientas yra

proporcingas C, /C,. Antra, grynas difuzijos srautas i§ tasko A i taska B sumazina Ga

iterpimo defektus taske A ir juos prideda taske B per tolydzias defekty lygtys. Fiziné
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priezastis Sioms savybéms yra reakcijos charakteristika tarp vyraujancio tarpmazgio ir
legiruoty priemaiSy (zr. 2a pav.). Kaip matyti i§ 2b pav., abu Sie veiksmai yra tiksliai prieSingi

Frank-Turnbull difuzijos atveju. Tod¢l galime uzraSyti

oC, C C,p
=V| D, ,C.—VIn| C, -~ 11
at [ SID SCV [ SCVI’ZI.JJ ( )
ir
agt [D C Vg*}rV( Jer) =k, (C,C, —C,C))+ % (12)
4

Kur D, yra nustatomas (8) lygybéje ir J,., - priemaiSiniy atomy difuzijos
srautas Frank-Turnbull mechanizme.
Palyginus (7) ir (9) lygybes su (11) ir (12) lygybémis gauname, kad Sie du

mechanizmai duoda legiruoty priemaisy identiska profilj tada, ir tik tada, kai

C c, .. .
L ==V visiems x ir t.

*

c, C,

Tai bus teisinga tada, ir tik tada, kai

c,c,=C,C,, (13)
Kuri yra ekvivalenti pasakymui, kad reakcijoje

I+V < J (14)
yra palaikoma pusiausvyra visur. Gali biti, kad iSmetimo mechanizmas ir Frank-
Turnbull mechanizmas parodys skirtingus rezimus, jeigu (14) lygtis bus

nepusiausviroje.(Haddara, Bravman, 1998)

1.2. Tiesiné ir netiesiné difuzijos lygtis

Difuzijos lygtis nagrin¢jo A.J. Janavicius (2002). Juo remiantis galime teigti,
kad tam tikros riiSies dalelés judédamos visiskai netvarkingai pereina i tas sritis, kur duotos
rasies daleliy yra maziau. Taip maiSantis skirtingoms medziagoms arba atomams, difuzijos
proceso metu perneSama medziaga.

Difunduojan¢iy molekuliy dujose, taip pat skys¢iuose arba atomy kietame kiine

srauto tankis nusakomas Fiko désniu:

d | 1 W, W)
I=—D—nx,t,D=—lv,D——dvqax—M
D e (x,1),D, 3 v) 6 p( T )
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=%,v — 1.6/ (15)
2psn M

Cia D, - dujy savidifuzijos koeficientas, proporcingas vidutinio laisvojo kelio A

[

ir vidutinio grei¢io (v) sandaugai. 7d’ yra judanéios duju molekulés poveikio skerspjivio

plotas arba efektinis skerspjtvis. Difuzijos kiety kiiny D, koeficienta gauname naudodamiesi

Brauno daleliy nuokrypio kvadrato formule (<va>= NL* N = t—, kur 7 — vidutiné Suolio
t

trukmeé) ir Gibso pasiskirstymo formule atsizvelgdami i tai, kad trimaciu atveju pasirinkta
kryptimi jvyks tik 1/6 viso skaiCiaus elementariyjy netvarkingy d ilgio Suoliuky. Ju ilgis
apytiksliai lygus pagrindiniams kristalo gardelés periodams. v yra difunduojanciy daleliy
Suoliy daznis. Wy ir W, yra atitinkamai vakansiju formavimosi ir ju judéjimo (atomo
persokimo [ tuscia vieta) energijos, kuriy suma vykstant difuzijai, dalyvaujant vakansijoms
arba kitiems difuzijos mechanizmams vadiname difuzijos aktyvacijos energija W.
Atsizvelgdami i aktyvacijos energijos temperatiring priklausomybg, pateikta Dj iSraiska,
galime naudoti ir skysCiy difuzijos koeficientams skaiciuoti.

Naudojantis formulémis, nusakan¢iomis difunduojancias medziagas (15), galime
iSvesti difuzines lygtis.

Isskirkime dujose tiirio V sritj, ribojama uzdaro pavirSiaus S. Per §i pavirSiuy i
nagrinéjamg sriti d¢l difuzijos per laiko vieneta patenka daleliy:

- §ngd(n)ds (16)

grad(n) yra daleliy skaiciaus tiirio vienete n(x,y,z,t) gradientas. Daleliy skaiCius

turyje V per laiko vieneta pasikeis dydziu:

- j an 4y (17)
), Ot
Pasinaudoje¢ daleliy skaiciaus tvermés désniu ir sulyging (2) su (3) randame
§ Dgrad(n)dS = j oy . (18)
% ), Ot
Kairiajai lygybés pusei pritaikg Gauso-Ostrogradskio teorema gauname lygybe:
j div(Dgrad (n))dV = j oy (19)
) ), Ot
Si lygybé galioja bet kokiam tirio elementui, todél galime uzradyti difuzijos
lygti:
: on
div(Dgrad(n))dV = EdV. (20)
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PerraSykime pirma netiesing difuzijos lygti

on 0’

—=——(D(x)n 21

el CIOL) 21)

ir antra kitokios formos netiesing lygti:

on 0 on

—=—| D(x)— 22

ot 8x( () 8xj 22)

Uzrasome pirma ir antra netiesines difuzijos lygtis naudodami baigtiniy
skirtumy metoda:

on 1

a—tk :h_z(Dk+ink+1 —2Dny + Dyyny ), (23)

on 1

a—tk = h_z(Dk+}/2(nk+l _nk)_Dk-}g(nk —1;,)) (24)

Lygtyje (9) difuzijos koeficientai priklauso tik nuo pusiausvyros padéties
koordinatés, todél Suolio tikimybé atstumu h i§ vienos pusiausvyros padéties i kita, kaip ir
Brauno jud¢jimo atveju, nepriklauso nuo Suolio krypties. Todé¢l netiesiné lygtis (23) yra
suderinama su Fokerio ir Planko lygtimi. Ji tinka difuzijai, vykstanciai kristaly tarpmazgiais,
apraSyti. Tuo tarpu lygtyje (24) difuzijos koeficientas apibréziamas dvieju gretimy
pusiausvyry padééiu viduryje ir priklauso nuo ju abieju buivio, dél to ji nesuderinama su
Fokerio ir Planko lygtimi. Tai atitinka ta atveji, kai difuzija vyksta dalyvaujant vakansijoms.

(Janavicius, 2002)

1.3. Nelinijiné difuzija

Lelijining difuzija smulkiai yra iSnagrinéta J. Janaviciaus darbuose (Janavicius,
1998). Is kur matome, kad difuzijos koeficientas proporcingas priemaiSy koncentracijai ir tai
tiksliai nustatyta. Nagrinésime nelinijinés difuzijos lygties atveji iSsprgsta temperatiiros ir
koeficiento atzvilgiu, kuris priklauso nuo laiko specialiu biidu. Temperatiriné funkcija 7(2)
turi savybe laisvai pasirinkti laika #,. Gauti analitiniai sprendiniai nustato difuzinj profili
temperatiiros padidinimui net ir suzadinty sistemy atveju, kai vakansiju ir priemaiSy atomai
néra Silumingje pusiausvyroje su tinkleliu. Nagrin¢jant rysi tarp temperatiiros funkcijos ir
suzadinty buseny populiacijos aplinkiniy atomy vakansijy atzvilgiu, nagrinésime
superdifuzijos galimybes.

Difuzijos koeficientas privalo biiti lygus 0 srityje, kur néra priemaiSy.

J.Janaviciaus (2002) knygoje nelinijinés difuzijos lygtis buvo pasitilyta tokia:

15



iN =D i(N iN) (25)
dt " dx dx ’
kur difuzijos koeficientas ir esamas tankumas yra proporcingas priemaisSy

koncentracijai
(26)

d
D(tN)=DNGx), j=D—=N ,
X

D, £ 1
D, =t T(t)=— o, (27)
a—>bln(tc)

n Na
a,b,c — laisvai pasirenkamos konstantos. Jeigu =0, turime izoterming difuzija.

Nagriné¢jame vienmate difuzija apie maksimaly ju isiskverbimo taska x,, kai [

yra vidutinis kvadratinis dalelés nuokrypis ivykus elementariam 7 trukmés Suoliui. Per

vienetini plota x aSies ir prieSinga kryptimi difundavusiy tankius N(x) galime iSreiksti taip:
(28)

1 A 1 A
—N(x,——)A, = N(x, +—)A.
5 (% 2) 5 (% 2)

Ju skirtumas duoda Brauno daleliy srauto pernestam daleliy skaiCiui per ploto

vieneta ir laika [1. Tuomet difunduojanciy daleliy srovés tankis yra

= (V=) (N5,

/ 27
Atsizvelgiant | tai, kad priesais difunduojanciy priemaisu fronta daleliy néra,

(29)

gauname:
(30)

1 A
—N(x, +=)A=0,
S NG +2)

Tada
. A’ N(x, AN\ AN dN
e v R 6D
¢ N(x0 ——Aj %o o
Sia formule galime perrayti taip:
D : W
j= —7”N(x0)(d—Nj ,kur D, = A Dye %" . (32)
1 dx ), T
N(XO —EAJ -0

Sulyginus (25), (26) ir (27) su (32), gauname:
(33)

D,N(x,) _ D% N
1 .
N (xo -= Aj N,
2

Pasinaudojus (33) ir (32) randamas labai svarbus rysys:
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N
= (34)

Si salyga turi galioti ir, kai pavirSius prisotintas priemaiSomis iki N
koncentracijos, todél

N,=N,. (35)

Nagrin¢jant nelinijinés difuzijos sprendima neizoterminiu atveju, manoma, kad

priemaisy koncentracija patenkina Sias krastines salygas

N(0,5)=N;, N(0,)=0 (36)
ir prading salyga
N(x,0)=0 (37)

Pristatant tokio pobtidzio kintamaji

£=—-—,D,=D,N, (38)

VDt

i§ (25) rezultato galime gauti nelinijing difuzijos lygti

d_g(fdgf) §d—§f— (39
Eb
=1+—=— 40
=1+ C (40)
kur iSreiskiame nelinijinés lygties sprendinj (25) laipsnine eilute
N(x,t)=N#(S), (41)
1@ =3a,é" “2)

Nuo ribinés salygos (36) gauname a,=/. pakeiciant (41) ir (42) i (39) gauname
lygciy sistema

2> (n+1-m)(m+Da,,_,a,.,+2> c,, +naa, =0,
m=0 m=0

Cw =m+2-m)(n+1-m)a n=0,1,2,.. (43)

n+2-m m’
Priimant (42) koeficienty baigtini skaiCiy ir (43) sistemos rezultaty sprendini

gauname antros eilés artutinius sprendinius:

NJa a ., ava
= 1—— —_— —_
Ny =N \/55 10° 6045

i Dt
£y = /3(203 —2), Xp3 = 1.597,/ —, 0<x<xp3, (44)
(24 (24

g) 0<&f 5033
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Ja a aa a’Et
N,=N.(1- - 2 4 , 0<E< &y,
=N 3 T T005° asa° T agon) s
1615 D.t
§O4=W,x04=1.615 = 05xS 3 (45)
2 ¢4 2 5
Ny =N (1- Ja ¢ = 52—0[\/E§3+a 5 +Z Jat ), 0<E< &ps,

2254° 10167 1499° 2499 46361
. D
LT 1617 P!

505 W a

i§ virSuje paminéty iSreiskimy galime matyti, kad laipsniné eiluté konverguoja

, 0<xc< xys, (46)

labai greitai. kai
0<a< 1, -k/E<bZ 0. (47)
galime iSreiksti difuzijos koeficienta (27) kitu biidu

D, _z, &
Dn(t)zﬁe Fet (48)

Kai =0 turime izoterming difuzija ir tada a turi biti didesné uz 0. Jeigu b#0
temperattiros iSreiSkimui (27) turime savybg tam laiko momentui

i, =L et b, (49)

c

Nuo (48) kai b>0 ir 0<t<co gauname 0<D,(t)<oo. Kai b<(0 gauname co>D,(1)>0
ir turime savybg D,(t) pradiniu laiko momentu. Tuo atveju, kai »>0 turime sekancius
intervalus temperatiirai:

0<T'(t)<o0, 0<t<ty, (50)

-00<T()<-0, ty<t<oo. (51)

Galime nagrinéti situacija, kai »<0 po difuzinés srities pakaitinimo lazerio
impulsu arba panaudodami kita radiacija su mazu absorbcijos koeficientu pagrindo tinkleliui
ir suzadinty vibracijos biiseny atomu apsupanciy vakansijas rezonansinei absorbcijai.

-0=2T'(t)>-00, 0<t<ty, (52)

00> T(t)>0, ty<t<c. (53)

Vakansijuy generacija Si ir Ge gali buti iSSaukiama 2eV fotonais, ir vakansiju
jud¢jimas Ge gali buti aktyvuotas fotonu su energijomis 1,25 eV (Janaviius, 1998).
Neigiama absoliutiné¢ temperatiira iSreiSkia atomy apsupanciy vakansijas dvieju lygiy
vibraciniy biiseny populiacijy santykius. Kada parametras a yra labai mazas, maksimalus
priemaisy prasiskverbimas xys(46) yra labai didziulis. Salyga (26) gali bati iSpildyta dél

didéjanéiy temperatiiry 7(t;)<T(t2)<T(t;) baigtiniame laiko intervale #;<t, Sios trys konstantos
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temperatiirinéje iSraiSkoje (27) gali buti gaunamos i§ bet kokiy 3 skirtingy temperatiiry

sekanc¢iu budu:

L 1
T T T T
P A () (tz)ln(tl,c),b:M,
10 e In(2)
1 t
U T
= (2 T Ty 54
.G (54)

Nagrin¢jant superdifuzijos koeficienta ir difuzija suzadintose dujose turime
superdifuzijos koeficienta, kai « artéja i 0
limob =b,, by=-k/E, (55)

ir maksimalus priemai$y (46) prasiskverbimas kristale
by 4 =—2.396*%107 (56)

artéja | begalybe.
Konstantos b, gali biiti apskai¢iuotos panaudojant aktyvacijos energija (38). Dél
fosforo ar arseno difuzijos silicyje, gauname

by, =-4.198%10" K, b, , =-2.396*10" K. (57)

IS (27) ir (49) galime gauti labai naudinga iSraiSka

bT(t)=—é, t=zt,, 0<z< 0. (58)

Superdifuzija suzadintose sistemose gali biiti gaunama, kai temperatiira panasiai

kaip pav.2

1
T,(t)=—
(==

0

t=zt,. (59)
4

Nagrin¢jant Sig problema galime naudotis Boltzmann'o statistika dé¢l nustatymo

dvieju kvantiniy lygiy su energijomis &,>¢; populiacijy santykiu.

— CO(SZ) _ _EZI
P= o(z,) = exp( T ), (60)

kur E>;=¢>-¢;. Kai P> turime T<O0.

Paimant temperatiira i$ (58) ir idedant { (60) gauname

Eyb

P=z7 (61)
ISreiskiant (25) lygties interpretacija galime teigti, kad vakansijy mechanizmas
gali biiti realizuojamas atomams su energija daug karty mazesne nei aktyvacijos energija.

Dabar galime suprasti, kad, kai »>0 turime difuzija su prisotinimo procesu. Si situacija, kai

19



P=z, yra pristatyta pav. 1. Kai visi atomai apsupantys vakansijas yra suzadintoje vibracinéje
biisenoje & turime P=z" ir b<0. I§ (60) ir (61) seka, kad superdifuzija galima, kai

_f
:ZE

P , E2>E. (62)

Siuo atveju difuzijos atomy vibracijos lygiai &, turi biiti pilnai prisotinti pradinio
laiko momentu. Pereinamasis greitis i pagrinding biisena ¢; yra didesnis, kai

E>2E. (63)

IS (60) ir (61) randame, jog superdifuzija galima, kai atomai apsupantys
vakansijas pradinio laiko momentu yra suzadintoje vibracingje biisenoje.

Dél praktiniy skaic¢iavimy galime iSreiksti maksimaly priemaisy prasiskverbima

(48) pasinaudojant (58) labai patogioje formoje

a
Dz

Xy =1.617 t, . (64)

Pasinaudodami (48), (58) galime isreiksti panasuma kintamojo antru badu
X
IS (65) ir (46) galime gauti, kad relaksacijos laikas 7 yra apytiksliai lygus #.
Atsizvelgiant | anks¢iau gauta rysi N,=N,, Ds=D,N; ir (61), (60), (38), (27) turime

(65)

D, =Dz, P=z1 (66)

Gautos lygties gali biiti panaudotos tiktai, kai

E;=E. (67)
Tada difuzijos koeficientas turi tenkinti sekantj rysi

D=DyP. (68)
IS (9) ir (35) galime gauti

Dy(t)=DyP(t), P(t)=z"", t=zt,. (69)

Superdifuzijos koeficiento atveju o — 0. Kai suzadinimo energija £, susilygina
su aktyvacijos energija E, difuzijos koeficientas tiesiogiai proporcingas suzadintos blisenos
populiacijai. Si populiacija gali buti padidinta panaudojant specialiy daleliy radiacija, kurie
gali suzadinti lokalias vibracines sritis i§ atomy apsupanciy vakansijas su pakankama energija,
dél difuziniy Suoliy.

Kai a yra didelis ir z mazas, suzadinty sri¢iy populiacijos yra mazos ir turime
paprasta léta difuzija. Kai o <0 turime labai greita difuzija stipriai suzadintoje sistemoje

pradinio laiko momentu.
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Difuzinés lygybés (25), (27) apraso difuzijos ir Silumos laiduma suzadintose
sistemose. Siuo atveju medziagy savybés, kaitinant ultratrumpu lazerio impulsu gali biti
tiriamas.

Kai lokaliy svyravimu daznis kiinuose dél atomu priemaiSy néra normaliy
svyravimy srityje, teigiame, kad rezonansinis absorbavimas gali biiti suprastas ir gali biiti
gauta labai greita difuzija (55), (56). Nuo profilio pristatymo pav. 4, galime matyti, kad b>0 ir
o=0,1 maksimalus priemaiSy prasiskverbimas mazai priklauso nuo difuzijos laiko, kai
t>0,1ty.81 situacija parodo nedidelg difuzijos inercija ir sutampa su Silumine inercija ir
Siluminio suzadinimo lokalizavimo greito kaitinimo lazeriu. Kai Siluma transportuojama
elektroninémis dujomis, kurios yra nepusiausvyroje su tinkleliu, ultragreito Silumos
transportavimo efektas gali biti iSlaikomas. Ultragreita difuzija galéty biiti suprasta, kaip
vakansijy ir priemai$iniy atomy nepusiausvyra su tinkleliu. Jie gali baiti suzadinti impulsu 01 ,-
0,4 MeV elektronais arba kaitinami ultratrumpais lazerio spinduliy impulsais su rezonansiniu
sugérimu. Salygos dél ultragreitos difuzijos priklausys nuo difuzijos tipo. IS (69) galime
matyti, kad difuzijos greitis nepriklauso nuo atomuy apsupanciy vakansijas populiacijy
suzadinty vibraciniy sri¢iy, energijos, kuri apytiksliai lygi aktyvacijos energijai. Turime labai
greita difuzija, kai pradinio laiko momentu visos vakansijos suzadintos ir difuzijos
koeficientas artéja | begalybg. Turétume pradéti judéjima labai greity vakansijy ir ju

generacija.(Janavicius, 1998)

2. Si kristalo difuzijos parametry skai€iavimas

2.1. p-Si kristaly elektrinis laidumas ir difuzijos koeficientas

Pasinaudodami elektrinio laidumo priklausomybe nuo laiko ir Holo judrumo
dydziy rezultaty galime nagrinéti vakansijy judruma. (Purlys ir kt., 2001) Vakansiju donory,
akceptoriy sritys ir fotoefektas yra reik§mingi nustatant puslaidininkiy elektros laiduma. Sie
efektai svarbiis kieto kiino fizikai ir rentgeno spinduliy detektoriy degradacijai, Zemuy
temperatiry difuzijoms ir technologiniam kristaly augimui

Remiantis R. Purlio, J.A. Janaviciaus ir kity (Purlys ir kt., 2001) atliktais

bandymais su p-Si boro vakansijomis (Holo judrumas g, =237+5cm’/(Vs),
po=4-10cm™, 6,=1.51-10"Q 'em™).

Siuose bandymuose buvo panaudoti rentgeno spinduliai vakansijy generavimui

Si meéginio pavirSiuje. Si vakansijos uzima viengkart neigiamos ir dukart neigiamos
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akceptoriaus ir viengkart teigiamo donoro rolg. Jie padidina Si méginio laiduma (bandinio
dydis buvo 3,33x3,06x3,09 mm’). Kai kristale vyksta migracija, teigiamos ir neigiamos
vakansijos elgiasi kaip donorai ir akceptoriai. Galime iSreiksti vakansijy isiskverbimo gylio x
priklausomybg nuo iSsisklaidymo kristaluose prisotinimo ar isiterpimo laiko 7,

pasinaudodami (45), kaip

x=1.615\Dt,

kur vakansijy difuzijos koeficientas D, gali biiti iSreikstas tokia forma:

D, =De™ (70)

Cia Dy prieseksponentinis faktorius, o 4H,, — entalpija arba vakansijy pernesimo
energija. D¢l neutraliy neigiamy ir teigiamy vakansiju ar tarpiniy atomy Si méginyje
nugaléjimui buvo naudotas rentgeno vamzdis su vario anodu. Siuo atveju méginiai buvo
apsvytinti minkStaja rentgeno spinduliuote (A>1,7¥10"° m) ir galima atkreipti démesi tiktai {
absorbcinj fotoefekto mechanizma. Rentgeno spinduliy intensyvumas Si méginyje mazéja
pagal eksponente kaip:

1,(E) =I,(E)e """ (71)

Absorbcijos koeficientas u(E) gali buti nustatomas keiciant intensyvuma.
Rentgeno prie§ /,(E) ir gale /,(E£) méginiy arba gali biiti apskai¢iuoti panaudojant sekancia

formule:
Op= n oM =10, (72)

Skerspjuviui o, fotoefekto ir absorbcijos koeficientas u rentgenui. Cia turime
konstanta C, Z — bendras elektronuy skaiCius atome, k=4, n=3,5 rentgenui ir ny-Si atomuy
koncentracija tiirio vienete. Panaudojant skerspjiivi Al gauta C=1,728*10"%" m’F’. Tada Si
apSviestam K, Cu fotonais (E=8,986 keV) gauname skerspjuvi o, =5.9%10"m’
fotoelektroninés elektrony emisijai ir absorbcijos koeficientui 1 =293cm™ Si. I3 (72)
rezultaty gavome u =145c¢m™ fotonams kuriy energija 11 keV. Gauti rezultatai parodo, kad
fotonai su maksimalia energija (11keV) negali palikti didelg dali plo¢io d =3.09mm ir gali
isiskverbti tik iki 6.9-107cm .

Labiausiai absorbuojanti rentgeno fotony sritis su energija E =8,986kel turi

pakankamai energijos, kad sukurty fotoelektronus ir valentinius elektronus vidiniuose K, L, M

Si sluoksniuose. Jie lauzo scheminius rySius Si méginio pavirSiuje ir kuria vakansijas Si.

22



Tarpiniai atomai negali biiti sukurti rentgeno, nes Si atomy islaisvinimo energija /5,8 kel

pakankamai auksta (Purlys ir kt., 2001).
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3 pav. Laidumo priklausomybé¢ nuo $vitinimo laiko (pagal Purl; ir kt., 2001)

IS eksperimentiskai iSmatuoto pralaidumo / laiko priklausomybés galime gauti
méginio su vakansijomis prisotinimo laika ;. Teigiame, kad méginys prisotintas su dvieju tipu
neigiamom vakansijom. ISnagrinéjant srovés priklausomybe nuo \/Z , parodyto pav.3, kur ¢, —
Svitinimo laikas (srovés verté turi biiti proporcinga suzadinty vakansijy ir \/Z pralaidumui
(45)). Matome, kad prisotinimo laikas 7, =200min gali biiti gautas méginiui su viengkart
neigiamomis vakansijomis su dideliu judrumu ir prisotinimo laikui 7 =415min letoms
dukart neigiamoms vakansijoms (Purlys ir kt., 2001).

Pirmiausia turime apskaiciuoti vakansiju skaic¢iu sukurty méginio pavirSiuje.
Boro vakansijy laidumas gali bati iSreiktas taip:

O, = Delyp (73)

kur p; — skylu€iy skaicius kubiniame centimetre ir z, — ju judrumas. Dél tos
pacios temperatiiros ir skirtingos skylu¢iy koncentracijos p> turime

T, = Prelp, (74)

Tada pasinaudojus Zinomu laidumu (J.Janavi¢ius, 2001) o, =0.01Q 'cm™ ir

1

boro (akceptoriy) koncentracija p, =3.1-10"cm™" nuo su T =300K taip pat pralaidumu /R
1

parodyty pav.1l dél prisotinimo Si nuo (73) ir (74) rezultaty randame skiluc¢iy koncentracija

p,=4.49-10%cm™.

23



Po Svitinimo laiko 7, =200min Si méginys prisotinamas vienakart

neigiamomis vakansijomis ir jvedamomis dukart neigiamomis vakansijomis. Tada méginio

pralaidumas padid¢ja iki 1/R=163us. Tarkime, kad pralaidumo padidéjimas yra
proporcingas papildomoms skyluciy koncentracijoms, sukurtomis vienakart neigiamomis Ap*
(po to, kai Svitinimo laikas #;, =200 min ) ir dukart neigiamomis Ap _ vakansijomis, turime
p,+Ap  +Ap = 5.15-10"%cm™ . Galime panaudoti skiluéiy tiri Ap* +Ap_ =0.66-10"cm™
ivestu paciy greiciausiy vienakart ir dukart neigiamy vakansiju jvertinimui méginio tiiryje V
po pilno prisotinimo (¢, =415min ) i§ sekancios lygybés:

Ao, Ap’+Ap__

, (75)
Ac’  Ap'+Ap’_

kur Ao’ =0.25-10"Q'cm™ - pralaidumo padidéjimas po to, kai pilnai
prisotinamas Si méginys neigiamomis vakansijomis ir Ac’®=02-10"Q'em yra
pralaidumo padidé¢jimas po prisotinimo viengkart neigiamomis vakansijomis. Tada i$
paskutinés iSraiskos turime:

Ap' +Ap’_ =0.825-10"cm™ (76)

Ap’ +Ap__=0.66-10"cm™ (77)

Atsizvelgiant { (1) rezultatus randame

A 200
=) (78)
Ap’_ 415

po sistemos (76), (77) sprendimo gauname

Ap® =0.286-10%cm™, Ap' =0.539-10"cm™ (79)

Apgvitinus, 0,309 cm i§ Sono 0,33x0,306 cm® storio Si mégini, galime gauti
sukurty viengkart neigiamy vakansijy skai¢iy AN_ ir dukart neigiamy vakansijy skai¢iy AN__
kaip

AN =Ap'V , AN =0.9-10"cm™>, AN_=Ap* V, AN_=0.17-10"cm™.

Sukurty ir jvesty | méginj vakansijy skaicius, gali biiti iSreikstas, panaudojant
nelinijing difuzijos teorija pateikta 1.3. skyriuje, kaip

AN, =0.5492Nx,,, N;, =0.5N _,

kur N,s — vakansijuy koncentracija, apsSvitintos pusés (Ns; — koncentracija atomy
priemaisy ant pavir§iaus priemaisy difuzijos i§ pastovaus Saltinio (J.Janavicius, 1998) vienu
momentu, x,, =0,309cm - ilgis tipinio krasto arba vakansijos prasiskverbimo gylis.

Paskutingje lygybéje turime D,, vakansijuy difuzijos koeficienta ir méginio prisotinimo
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vakansijomis laika #;. IS 3 pav. ir skai¢iavimo rezultaty galime matyti, kad Svitinimo laikas dél

prisotinimo méginio su atskirai suZadintomis vakansijomis ¢, =415min. Tuo metu

maksimalus skaiCius viengkart neigiamy vakansijy méginyje ivedama. I§ (Purlys ir kt., 2001).
rezultaty galime gauti vienakart ir dukart neigiamy, kambario temperatiroje (apie 290 K), Si
vakansijy koeficienta:

D =3.05-10%cm*/s, D =1.47-10°cm?* /s (80)

galime palyginti gautus rezultatus su difuzijos koeficiento iSraiska Si
vakansijoms, gautoms Zemy ir auksty temperattiry eksperimente (Purlys ir kt., 2001):

—1.0eV —0.2¢eV
kT

D, =3exp( )+107° exp( Yem® /s (81)

Sioje formuléje kambario temperatiira 7 = 300K , gauname

D, =4.4-10""cm’ /s (82)

ISmatavus laidumo prisotinimo laika, apskaiciavus vakansijy prasiskverbimo
gyli, laidumo priklausomybe nuo laiko ir panaudojus nelinijinés difuzijos lygties sprendini,
galime apskaiciuoti difuzijos koeficienta vienakart neigiamoms vakansijoms.

Donoro ir akceptoriaus sritys, sukurtos vakansiju difuzijos Si monokristaluose
apSvitinus minkStuoju rentgenu, padidina Si monokristalo elektrini laiduma. Matuojant laiko
priklausomybg Si, kristala apSvitinant rentgenu, nuo laidumo galima rasti vakansijy difuzini
koeficienta padaryta kambario temperattiroje. Tod¢l iSmatuojame prisotinimo laidumo laika
sukelta pasiskirs¢iusiomis vakansijomis. Tai daug zadantis metodas, kadangi vakansijuy
jud¢jimas dominuojantis mechanizmas atominéje difuzijoje ir kristaly dislokaciju augime.
Zemose temperatiirose difuzijos koeficientas paprastai gali biiti i$skai¢iuotas i3 elektroniniy
rezonansy parametry ar infraraudonojo sugérimo eksperimenty. Kad apskaiciuoti aukstos
temperatiros difuzijos koeficienta pavyzdys turi buti ikaitintas iki tirpimo temperattros ir
nuslopintas iSmatuotai temperatiirai. Nuslopinimo metodas netikslus, nes tai neleidzia
nustatyti difuzijos koeficienty laidumo ir koncentracijos nezinomas (Janavicius ir kt., 2002).

Panaudojant rentgeno spinduli vakansiju regeneracijai tipiniy Si kristaly
pavirsiuje, vakansijos Si elgiasi kaip vienakart neigiami ir dukart neigiami akceptoriai, kurie
padidina méginio pralaiduma (Janavicius ir kt., 2002). Auksto pasiprieSinimo 667 Qcm p-Si
(legiruotu su boru) méginiai su i¥matavimais 3,33x3,06x3,09 mm® buvo ap$§vytinti rentgenu.
Neigiamos vakansijos migracijos metu kristale elgiasi kaip akceptoriai ir padidina elektrini
pralaiduma. Pasinaudojus (45), (70), (71) ir (72) lygtimis galime apskaiciuoti absorbcijos

koeficienta, tuo patiu metodu kaip ir nagringjant elektrini laiduma. Gauname p=12,8 cm’
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rentgeno fotonams su 22 keV energija. Rezultatai parodo, kad tiktai fotonai su maksimalia

energija (25 keV) gali palikti sluoksni storio d=3,09 mm ir tai tik 8% ju pereis kristala.
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4 pav. Rentgeno spinduliy ir absorbcijos koeficiento priklausomybé nuo

bombarduojanciy fotony energijos (pagal Janaviciy ir kt., 2002)

4 pav. matome, kad rentgeno lempos (kuri buvo panaudota matuojant anodo
itampa 20 — 25 kV), daugelis fotony turi energija mazesng nei 10 keV ir dauguma fotony yra
absorbuojami pavirSiuje. Jie suardo cheminius rySius Si pavyzdzio pavir§iuje ir generuoja
vakansijas. Rentgeno spinduliai negali sukurti tarpmazginiy atomy, nes dislokacijos energija

15,8 eV Si atomams pakankamai auksta.
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5 pav. Laidumo priklausomybé nuo laiko (pagal Janaviciy ir kt., 2002)

Sios (zr. 5 pav.) kreivés naudojamos apskai¢iuoti pavyzdziy su vakansijomis
prisotinimui laikui. Taip pat Sios kreivés parodo, kad pavyzdys prisotintas vieno tipo
vakansijomis. Keisdami apsvitinimo periodus radome pavyzdziy prisotinimo laika su atskirai
suzadintoms vakansijomis auksto judrumo: t=15 min. matome, kad prisotinimo laikas negali
biiti matuojamas dideliu tikslumu, ir Sis faktas mazina visy matavimy tiksluma. (Janavi¢ius ir

kt., 2002)
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Pirmiausia turime apskaiciuoti vakansiju skai¢iy, kurie buvo sukurti pavyzdzio
pavirsiuje. Si legiruoto boru pavyzdzio laidumas gali biiti iSreikstas kaip

o = pen, (83)

kur p yra skyluéiy skai¢ius cm® ir Uy yra ju judrumas. Duotoje temperatiiroje ir
judrume laidumas priklauso nuo skyluéiy koncentracijos. Pasinaudodami o; ir p; jvertiname
duotas (Janavi¢ius A.J ir kt., 2002) (5,=0,01 Q' cm”, boro akceptoriy koncentracija
pi=3,1*10" c¢m” T=300 K, ir i$matuotas pralaidumas o,=1,5*10" Q" cm” ap3vitinty
vakansijy migracijos i$ vidaus i kristaly pavirSiy (zr. pav.5), i§ (83) rezultaty gavome sekancia
pradiniy skylu¢iy koncentracija: p,=4,65*10" cm™.

Po apivitinimo méginio palaidumas pakyla iki 7,7/*107 Q' ¢m™, nes skylu¢iy
koncentracija sukurta boro p, atomuy ir vienos suzadintos akacijos Ap, tampa
patAp2=0,682*%10" cm”. Galime panaudoti vakansiju plok§tuma Ap,=0,682*10" cm”
nustatyti vakansijuy skaiciui jvesty i tiirj ap§vitinimo metu:

N, =ApV, N, =2,13-10" (84)

Rentgeno lempos anodin¢ jtampa 22 £kV, anodiné srové buvo 5 uA.
Papuolancios radiacijos energetinis srautas iSmatuotas liuminisenciniu skaitliuku buvo
@=1,22*10" eV em™ s7'. vakansijos gali buti sukurtos fotony sugerty paviriaus sluoksnyje.
Atomy koncentracija (JanaviGius A.J ir kt., 2002) Si pavirsiuje yra N=6,8%10"" cm™.
Pasinaudodami kristalinio tinklelio Si periodu a=0,682*10" ¢m™ ir absorbcijos koeficientu
pavaizduotu 4 pav. (u=330 cm™) galime surasti absorbuoty fotony dalj sluoksnio pavirsiuje:

P=1-exp[—ual (85)

Tik 8i fotony dalis gali padéti vakansijy generacija. Daba galime apytiksliai
ivertinti dalj energijos naudojamos sukurti vakansijas:

AE = OPSt,, AE =2.01-10"eV (86)

Kur S=0,333x0,306 cm’ yra ap§vitinto kristalo plotas, £,=900 s yra minimalus
apSvitinimo laikas bitinas méginiui prisotinti vakansijomis. Dabar (84) ir (86) rezultaty
galime rasti formavimo energija vienos neigiamai suzadintos vakansijos 4E/N,=,946 eV.
Vakansijy skaiCius ivestas 1 meégini gali biiti iSreikStas pasinaudojant Siek tiek pakeista (46)
formule dél atomy priemaiSy skaiciaus jvesty difuzijos procese

N, =0.549N¢ x,,, Ng, =0.5n, (87)

Cia N,y=2,51*%10" cm™ yra vakansijy koncentracija apSvitinto pavirSiaus puséje,
tiktai i$ ju judés i didesng pavyzdzio dali. Ns; yra priemaisy atomy koncentracija pavir§iuje
priemaiSy difuzijos viena-dimensinis modelis i§ nuolatinio Saltinio x, =0.309cm yra

pavyzdzio krastinés ilgis arba ju maksimalus jsiskverbimo gylis (45) vakansiju difuzijos
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atveju. Formuléje (45) D, vakansijuy difuzijos koeficientas ir #; yra pavyzdzio prisotinimo
vakansijomis laikas. 5 pav. matome, kad apSvitinimo laikas reikalingas pavyzdziui prisotinti
neigiamomis vakansijomis yra lygus ¢ =15min. Besitgsiant Siam minimaliam ap§vitinimo
laikui, maksimalus neigiamai suzadinty vakansiju skaicius jvedamas i pavyzdi. Dabar i§ (45)
rezultato galime gauti difuzijos koeficienta vakansijoms Si kambario temperatiiroje (apie 290
K)

D, =530-10"cm’s™ (88)

IS 5 pav. galime matyti, kad visuose eksperimentuose su periodiniu ap§vitinimu
ilgesniuose nei 15 min, gavome pavyzdzio prisotinima vakansijomis ir, kad vakansijos paliko
pavyzdi per ta pati laika =87 min. Sis procesas gali biiti apra$ytas varikliu arba antros eilés
difuzijos vakansija i§ pavyzdzio. Antros eilés difuzijai turime sekantj santyki tarp pastovios
vakansijy koncentracijos Ns; apSvitintame pavirSiuje per pirmos difuzijos stadijos laika #; (kol
pavyzdys prisotinamas vakansijomis) ir vakansiju koncentracija Ns» po difuzijos antros

stadijos laiko ¢, kol vakansijos palicka §i pavyzdi:

1
N, __ Dy)

- (89)
N, (Dt +Dy)

Turime atkreipti démesi |

N, _ 0.5p, (90)
N, p,+Ap,

i§ (87) ir (85) rezultaty gauname laika r=166 min. bitina vakansijy pasalinimui
i§ pavyzdzio. Palygindami §j rezultata su 2 pav. ir 1 lentele galime matyti, kad Sis rezultatas
apytiksliai sutampa su eksperimentiniu.

Pasinaudodami Si atomo Zzinoma koncentracija 5-10%cm™ ir (87) rezultatu,

galime surasti vienakart neigiamy vakansijy reliatyvia koncentracija N, =1.35-10"". Tada

pasinaudodami zinoma lygybe (Janavicius A.J ir kt., 2002)
D=DN._ 91)

1

surandame savidifuzijos koeficienta 7.15-10 " cm’s™  kristaliniame  Si

kambario temperatiiroje.

Gautas rezultatas gali buti palygintas su difuzijos koeficientu
D, =1.48-10"cem’s™ ir D, =728-10"cm’s™" i3déstytame temperatiroms 7, =160K
ir7T, =1685K . Rezultatas D, =5.30-10"cm’s™" suzadintoms vakansijoms gautos su dideliu

tikslumu ir yra arti D, rezultato. (Janavicius A.J ir kt., 2002)
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2.2. n-Si kristaly elektrinis laidumas ir difuzijos koeficientas

Remiantis J. Janaviciaus atliktais bandymy rezultatais ir 1.4. skyriuje pateikta
metodika jvertinsime n-tipo, Czochralski’o metodu iSauginto, kristalo elektrini laiduma ir
difuzijos koeficienta. Czochralski'o metodu iSauginti silicio monokristalai yra geresnés
struktiiros. Taikant §i metoda, vakuuminéje kameroje i silicio lydala panardinama silicio
monokristalo uzuomazga (zr. 6 pav.) Sia uzuomazga létai traukiant i§ lydalo ir intensyviai

ausinant kristalo ir lydalo saly&io sriti, vyksta silicio kristalizacija. (Staras, 2003)
U rnomazea

Silico
kristalas

Silicio
lydalas

Inukein & i
rife —'II

ELvarcimis
dglis

6 pav. Silicio monokristalo auginimas Czochralski'o metodu (pagal Stara, 2003)

Si kristalas buvo apSvitintas rentgeno spinduliais, panaudotas rentgeno vamzdis
su vario anodu (rentgeno vamzdzio itampa /0 kV, srovés stiprumas 23 mA). [tampa tarp
kristalo galy buvo 10 V, o kristalo matmenys — 0,3 mm storio ir 0,0039 m’ ploto. Rentgeno
spinduliai silicio kristale generuoja vienakart teigiamus, dukart teigiamus donorus ir vienakart
neigiamus akceptorius. Kaip ir su p-tipo siliciu, n-Si migracijos metu teigiamos ir neigiamos
vakansijos elgiasi kaip donorai ir akceptoriai, tuo padidindami kristalo laiduma.

Pirmiausia apskai¢iuojame silicio atomy skai¢iy tiirio vienete:

n, = &m (92)

Hy

Kur m — Si masé vienetiniame tiirio vienete ir lygi 2,33*10° g, 1y - molio masé

lygi 28,09 g/mol.
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Gauname ny = 5*10°°. Tada pasinaudodami (71), (72) formulémis bei 1.4.
skyriuje pateiktu C galime rasti kokios energijos turi bati rentgeno vamzdzio iSspinduliuoti

fotonai, kad pereity mégini. Apskai¢iuojame absorbcijos koeficienta:

IB
In| =
IO
— (93)

X

H==

Gauname, kad norint, jog bent pusé fotomy pereity Czochralski'o kristala
absorbcijos koeficientas turi buti lygus =23 cm™. Zinant i galime apskai¢iuoti skerspjavi oy
=4,6*107° m’ ir rentgeno spinuliy energija E=18,6 kel reikalinga fotonams pereiti Si. Esant
fotony energijai lygiai 15,8 keV, galés prasiskverbti tik iki 2,47*107 cm. (99 % visu

spinduliy)

r L

ENERGY (&)

| ]

L (111 - [100] X L L) 'y [iog)] % L[]
Bangos veldorus

-4

L T

(i)l x

7 pav. Energijos juostos Ge, Si ir GaAs: (1 — susikaupg elektronai, 2 — lengvos ir

sunkios skylutés, 3 — aukstesnis slénis, 4 — Zemesnis slénis)(pagal Van Zeghbroeck, 2004)

Puslaidininkiy energetinés juostos yra labai sudétingos. Energija (zr. 7 pav.)

parodyta kaip bangos ilgio funkcija, pagrindinéms kristalografinéms kryptims, nes diagramos
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sritys priklauso nuo krypties kristale. Energetiné diagrama talpina kartotini skaiciy pilnai-

uzpildyty ir pilnai-neuzpildyty zony. Be to, yra daug dalinai uzpildyty zony.

—Bv
—k

8 pav. Supaprastintos energijos juostos Si

Vis délto mes tokia sudétinga energeting diagrama galime supaprastinti (zr. 8
pav.), nes tik elektronai i§ Zemiausiy dalinai-neuzpildyty ir skylutés i§ auksSciausiy dalinai-
uzpildyty zony turi didZiausia itaka puslaidininkio elgesiui. Sios zonos pazymétos + ir —

atitinkamai nuo kravio.

Sroves kinetika svitinant R: 10kV 23mA; U =10V |

o
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9 pav. Czochralski'o kristalo srovés kinetika ji Svitinant rentgeno spinduliais.
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(pagal Janaviciy, 2005)
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Dukart teigiamos vakansijos yra ariau laidumo juostos todél kriivininkams
reikia maziau energijos norit perSokti i ja, todél Sios vakansijos yra greitesnés nei vienakart
teigiamos vakansijos, esancios toliau nuo laidumo juostos nei dukart teigiamos vakansijos(Zr.
8 pav.). Atsizvelgiant i tai ir i§ pateikto 9 paveikslélio matyti, kad nuo kristalo apsvitinimo
rentgeno spinduliais pradzios pra¢jus 50,86 minutéms kristale prasid¢jo vakansijy generacija,
srovés priklausomybé nuo laiko yra beveik tiesisSka, todél galime teigti, jog apsvitinimo
pradzioje generavosi tik dukart teigiamos (greitosios) vakansijos ir tai tesési apie /4
sekundziy. Po to kaip matome i§ grafiko, tiesiSka priklausomybé¢ pereina i netiesing, Siuo laiko
momentu jau veikia dukart ir viengkart teigiamos vakansijos. 53,58 min. nuo S$vitinimo
pradzios dukart teigiamos vakansijos prisisotina (kreivé igauna tiesés pavidala) ir lieka tik

viengkart teigiamos vakansijos, kurios 56,65 minutg taip pat pasiekia soties blisena.

| Sroves kinetika po svitinimo R: 10kV 23mA; U =10V
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10 pav. Czochralski o kristalo srovés kinetika po Svitinimo rentgeno spinduliais.

(pagal Janaviciy, 2005)

Kristala baigus Svitint (zr. 10 pav.) srove staigiai krenta, nes naujos vakansijos
nebesukuriamos, o esant dideliam krivininky kiekiui, jos staigiai rekombinuoja, tod¢l mazeja
kruvininky skaicius ir srove staigiai krenta. Kadangi kriivininkai greitai rekombinuojami, tai
po 4 sekundziy srovés stiprio mazéjimas kristale sulétéja, tapdama jau eksponentiskai

mazg¢jancia priklausomybe nuo laiko. Praéjus dar minutei srovés kritimas tampa beveik laikui
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tiesiné priklausomybeé, kol nepasiekia pradinés savo reikSmeés Iy (Iy - srovés stipris pries
pradedant apSvitinima).

Pasinaudodami duomeny statistinés analizés apdorojimo programa LeoStatistic
10.5 ir sroves kinetikos (po Svitinimo) eksperimentiniais duomenimis (pateiktais 10 pav.),

galime aproksimuojant rasti sroves priklausomybés nuo laiko funkcija:

1.8-10° 53-10° 107
+ +

2 t

I(t)=8.6-102 —-087-t—
t e

[MA] (94)

Paliginus eksperimentinius ir (94) lygybés gautus duomenys matome, kad jie

nedaug skiriasi(zr.11 pav.)

660

655

11 pav. Srovés priklausomybé nuo laiko (po Svitinimo). TaSkais pazymétos

eksperimentinés reikSmes, o kreive — grafikas pagal (94) formulg.

Atlikus  skaiiavimus su programa LeoStatistic 10.5 matome, kad
eksperimentiniai duomenys nuo empirinés formulés beveik nesiskiria, nes eksperimentiniy
reikSmiy koreliacijos koeficientas su empiriném reikSmém artimas vienetui (0,951).

IS srovés priklausomybés nuo Svitinimo laiko galime rasti elektrinio laidumo

priklausomybg nuo laiko.
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5,35E-06
5,30E-06
5,25E-06
5,20E-06
5,15E-06

5,10E-06 /
5,05E-06 /
5,00E-06 //

4,95E-06
|/

4,90E-06 T T T T T
55 56 57 58 59 60 61

(ts)"™

Omn DDmDD

12 pav. Elektrinio laidumo priklausomybg nuo laiko (Svitinant kristala)

5,18E-06
5,16E-06 |\
5,14E-06 \

5 512E-06

£ \

F 5,10E-06

E N
U 5,08E-06

5,06E-06
5,04E-06
5,02E-06 T T T T T
60 65 70 75 80 85 90
(t,s)"

13 pav. Elektrinio laidumo priklausomybg nuo laiko (po kristalo $vitinimo)

Zinant prie$ tai pateiktus samprotavimus ir pasinaudojant (45) formule, galime

apskaiciuoti difuzijos koeficiento vertes ,,ltizio* taskuose.

2
X

D =—- 95
" 2,608, ©3)

Gauname tokias difuzijos koeficiento reikSmes: vakansiju generacijos pradzioje

— D,=1,131*107" mZ/s, radéjus generuoti vienakart teigiamas vakansijas — D, =1,126*] o
pradcjus g
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m’/s, prisisotinus dukart teigiamoms vakansijoms - D, =1,073*10""" m’/s ir prisisotinus
vienakart teigiamoms vakansijoms - D, = 1,015*10"" m’/s.

Kriivininky judéjimas kietajame kiine, veikiant elektriniam laukui, yra panasus i
Jju judéjima dél koncentracijos gradiento, tai kriivininky difuzijos koeficientai ir judrumai yra

susieti taip vadinamu EinSteino sarysiu:

D _ L2 (96)
H, 4
I8 ¢ia iSsireiSkiame judruma:
Dq
Y4 97
Zinant, kad:
X
R=0p= 98
P (98)
ir
o= 1 (99)
P
Bei pasinaudojus (83) gauname tokia elektrinio laidumo formules:
2
g=Pan o _Ix (100)
kT Us
IS pirmos (100) formulés iSreiSkiame donory koncentracija 7.
n=2% (101)
Dq

T pazymékime, kaip 4.

2

Tarkime donory Sauktu skylu¢iy padidéjimas kristale yra proporcingas laidumo
padidéjimui, tada galime panaudoti Sias formules:

n+hn, 0, (102)
n o

Kur o, yra elektrinis laidumas, kai pradedamos generuoti du kart teigiamos
vakansijos.

Pertvarkius (102) ir pasinaudojus (101) formule, gauname dukart teigiamy
vakansijy padidéjima iki pradedant generuoti vienakart teigiamoms vakansijoms.

An=A(o, —0) (103)

Tokius pat veiksmus atlikus ir su kitais ,,kritiniais“(kaip pilnai prisisotina dukart

teigiamos ir viengkart teigiamos vakansijos) taskais:
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An}, +An, = A(o, —0) (104)
An; +An;, = A(c, —0) (105)

Be to, atsizvelgiant i (45) formulg, galime paimti toki santyki:

/
A
n. _ 53.58 (106)
An’? 51.10

ISspresdami  (103), (104), (105) ir (106) lygiu sistema randame kiek
susigeneravo dukart teigiamy vakansiju An’, =1.14-10*" ir vienakart teigiamy vakansijy

An’ =3.22-10*'". Pasinaudojus (84) formule ir Zzinodami, kad ¥ =x-S randame sukurty

dukart teigiamy vakansiju skaic¢iy AN, ir vienakart teigiamy vakansiju skaiciy AN,.
AN =1,34*10" m”;  AN.=3,76*10" m”.
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ISvados

. Apskaiciavus n-Si nustatyta, kad elektrinis laidumas dukart teigiamy vakansijy kristale
lygus 5,17*10° 'm™ ir vienakart teigiamy vakansijy 5,23*10° <'m™, bei difuzijos
koeficientas dukart teigiamy vakansiju yra lygus 1,073*107"" m’/s, ir difuzijos
koeficientas vienakart teigiamos vakansijos - 7,015*10™" m?/s.

. Palyginus gautus p-Si duomenis su n-Si matome, kad difuzijos koeficientas daug
didesnis p tipe, nei n-Si kristale.

. I8 eksperimentiniy duomeny randame tokia empiring srovés (po Svitinimo) funkcija

nuo laiko: 7(f)=8.6-10>—0.87 ¢ —

4 5 27
1.8-10 +5'3 10 +10; [LA]. Eksperimentinés

t* e

vertés gerai sutampa su empirinés formulés vertémis (koreliacijos koeficientas lygus
0,951).

. Remdamiesi gautais rezultatais galime teigti, kad Si pasizymi geromis difuzijos
savybémis kambario temperatiroje ir tinka naudoti lusty gamyboje, nes jis labai
paplitgs, ne toksiSkas bei rentgeno spinduliais sugeneruotos Si tiek teigiamos, tiek

neigiamos vakansijos padidina kristalo laiduma.
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