Богданов В. В.   Дифузія в кристалах
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Мікроскопічна теорія дифузії

______________________________________________________________________________________________


1.11. Роль точкових дефектів у дифузії у напівпровідникових кристалах
Напівпровідникові кристали виділяють із загальнішого класу кристалів із ковалентним типом зв’язку, оскільки вони мають особливі електричні властивості, які викликають підвищений практичний інтерес до них.

Якщо наявність домішок в іонних кристалах приводить до появи специфічних ефектів, пов’язаних із їхньою провідністю, то домішки в напівпровідникових кристалах цілком зумовлюють як величину, так і тип провідності напівпровідників.

Якщо говорити про провідність ковалентних кристалів або бездомішкових напівпровідників (Ge, Si), то її температурну залежність можна представити як
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де Eg – ширина забороненої зони, енергетичний бар’єр між валентною зоною і зоною провідності, (0 – передекспонента, що зростає з температурою, але знач-но повільніше за експоненту.

Електропровідність таких кристалів зумовлена суто електронними процесами. Величина Eg не має ніякого стосунку до дифузії. 

Домішки та структурні дефекти можуть дуже впливати на провідність напівпровідників. Їхня дія полягає в тому, що вони вносять або додаткові електрони до зони провідності, або дірки до валентної зони, збільшуючи провідність на кілька порядків. Такого роду провідність називають домішковою. Вона відіграє значну роль за низьких температур, а в інтервалі високих температур відбувається перехід електронів від валентної зони до зони провідності, що збільшує густину носіїв струму незалежно від концентрації домішок і структурних дефектів.

Дифузія в напівпровідниках, як правило, відбувається вакансійним механізмом. Вакансії у напівпровідниках можуть бути нейтральними й зарядженими, тобто іонізованими.

Вакансії вносять в енергетичний спектр електронів напівпровідника локальні донорні або акцепторні рівні, додаючи їх до домішкових рівнів і, таким чином, змінюючи рівень хімічного потенціалу кристала. Кількість іонізованих рівнів (яка відповідає кількості заряджених вакансій) залежить від температури кристала й наявності електрично-активних домішок. 

Іонізація вакансій обумовлена тепловим збудженням електронів. Тепловий розподіл за енергіями електронів підпорядковується статистиці Фермі: ймовірність заняття електроном рівня з енергією Е за температури Т 
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де ( – енергія Фермі або хімічний потенціал кристала. ((=EF – уровень Ферми для электронов в кристалле при Т=0).
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Отже, температурна залежність концентрації іонізованих вакансій у кристалі також підпорядковується квантовій статистиці:
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де CV=
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 – концентрація усіх вакансій, сума концентрацій нейтральних 
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 і заряджених 
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вакансій, EV – енергія електрона на акцепторному рівні вакансії.

Зв’язок концентрації заряджених вакансій з концентрацією нейтральних вакансій такий:
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(1.34)

Наявність заряджених вакансій веде до утворення різних нейтральних комплексів, які в напівпровідникових кристалах практично не впливають на їхню провідність, а їхня роль у дифузії у напівпровідниках така сама, як в іонних кристалах.

Розглянемо специфіку самодифузії та дифузії домішок у напівпровідниковому кристалі, що пов’язана  з наявністю в ньому як заряджених, так і нейтральних вакансій. Як буде показано, ця специфіка виражається у залежності коефіцієнтів дифузії від рівня хімічного потенціалу рухливих носіїв струму (електронів і дірок) та від енергії кулонівської взаємодії частинок і вакансій, що дифундують.

Розглянемо дифузію іонізованого домішкового атома у матричній ґратці, що містить 
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 нейтральних і 
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 акцепторних вакансій.

Уведемо ймовірність того, що іон, який дифундує, опиниться у сусідстві з вакансією,

pV =
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де 
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 – імовірності його сусідства з нейтральною і зарядженою вакансією відповідно.

З другого боку, ймовірність того, що будь-який атом ґратки перебуває у сусідстві з вакансією, може бути записана у вигляді

pV = ZCV,

де Z – координаційне число, CV=NV/N – відносна концентрація вакансій, N – кількість вузлів ґратки в одиниці об’єму.

Отже, ймовірність сусідства з нейтральною вакансією
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а, записуючи ймовірність сусідства домішкового іона із зарядженою вакансією, слід також урахувати ймовірність утворення їхнього комплексу, яка здебільшого зумовлюється енергією їхньої кулонівської взаємодії Uq:
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Відносна концентрація нейтральних вакансій визначається вільною енергією утворення вакансії GV=HV–TSV
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Концентрація заряджених вакансій визначається виразом (1.34). Підставивши вираз (1.38) у (1.36), 
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 із виразу (1.34) у (1.37),  одержимо, згідно з (1.35), 

pV =
[image: image29.wmf]p

V

0

+
[image: image30.wmf]p

V

-

= Zexp
[image: image31.wmf]S

k

V

exp
[image: image32.wmf]-

æ

è

ç

ö

ø

÷

H

kT

V
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Запишемо вираз для коефіцієнта дифузії у загальному вигляді

D =
[image: image34.wmf]1
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( – частота дифузійних стрибків домішкового іона, яка за вакансійного механізму є добутком імовірності його сусідства з вакансією (pV) та ймовірності його обміну місцями з вакансією ((V)
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де Sm і Hm – відповідно ентропія й ентальпія міграції вакансії.

Отже, коефіцієнт дифузії домішкового іона в напівпровідниковому кристалі має вигляд
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або

Di = D*
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де

D* =
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коефіцієнт самодифузії бездомішкового напівпровідника.

Знайдемо також вираз для коефіцієнта самодифузії залежно від наявності домішок і структурних дефектів у кристалі. Локальні енергетичні рівні для електронів, що є внесеними дефектами, зміщують рівень їхнього хімічного потенціалу порівняно з власним напівпровідником. Врахування цього фактора дозволяє виразити коефіцієнт самодифузії як функцію рівня хімічного потенціалу.

Розглянемо вплив дефектів на коефіцієнт самодифузії на прикладі германію, механізм самодифузії в якому є вакансійним, іонізовані вакансії є акцепторами з енергетичним рівнем, розташованим на 0,2eV вище за верхній край валентної зони. Концентрація вакансій-акцепторів збільшується з температурою з  уведенням у нього донорних домішок і зменшується з уведенням акцепторних домішок. Створюючи додаткові рівні енергії електронів, заряджені вакансії змінюють рівень хімічного потенціалу кристала.

Нехай за даної температури Т концентрація вакансій у германії із власною провідністю буде NV0 , а в германії з домішковою провідністю NVi . Концентрація іонізованих вакансій за цієї температури буде, згідно з (1.34),
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де 
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 – відповідні концентрації нейтральних вакансій, EV  – акцепторний рівень вакансій,  (, (i – енергії Фермі у власному й домішковому германії відповідно.

Повна концентрація вакансій
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CVi=
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Коефіцієнт дифузії вакансійним механізмом є пропорційним концентрації вакансій. Отже, відношення коефіцієнтів самодифузії германію із власною і домішковою провідністю зумовлюватиметься відношенням відповідних концентрацій вакансій
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За температур, коли стає помітною дифузія в напівпровідниках, різницю в концентраціях нейтральних термічних вакансій власних і домішкових напівпровідників можна знехтувати й вважати 
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. Ширина забороненої зони в германії є близько 0,8eV. Енергія Фермі для чистого германію ((0,4eV; для германію, що містить домішки, (i може відрізнятися від цього значення у більший або менший бік залежно від того, донорних чи акцепторних домішок у ньому більше. Як уже згадувалося, енергія електрона в акцепторній вакансії EV(0,2 eV. За  Т=1000 K   kT(0,08 eV. 
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Отже, можна вважати, що ((–EV), ((i–EV) >> kT.  Тому 
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Позначивши (–(i=((, запишемо вираз для коефіцієнта самодифузії домішкового напівпровідника

D*i ( D*exp
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Із цього виразу видно, що введення домішок приводить до зміни енергії активації дифузії на величину різниці енергій Фермі в домішковому і власному напівпровідниках. Унаслідок цього має змінитися й коефіцієнт самодифузії в домішкових напівпровідниках порівняно із власними. Цей ефект може ще підсилити невраховане нами збільшення передекспоненти, викликане зростанням ентропії кристала з додаванням до нього домішки.

Таким чином, дифузія в напівпровідниках, як і в інших твердих тілах, тісно пов’язана з наявністю в реальних кристалах структурних дефектів.

Відмінність дифузійних властивостей напівпровідникових кристалів від іонних зумовлюється залежністю концентрації заряджених вакансій у напівпровідниках від рівня їхнього хімічного потенціалу. 

Незважаючи на наявні особливості дифузії у металевих, іонних і напівпровідникових кристалах, кінетика дифузійних процесів підпорядковується тим самим законам, які є справедливими для будь-яких твердих тіл.
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