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[vadas

Visi puslaidininkiniai kristalai turi netobulumy — defekty, kurie smarkiai veikia kristalo
elektronines bei pernasos savybes. Defekty prigimtis medziagose yra jvairi — kristalo geometrinés
struktiiros pakitimus lemia kieto kiino deformacija, aukstos energijos radiacija, be to, defektai gali
biti sukuriami dirbtinai, pavyzdziui, iterpiant kity atomy priemaiSas. Defektai smarkiai veikia
kristalo savybes — dé¢l taSkiniy defekty pakinta pagrindiniy kriivininky tipas, koncentracija ar judris
[1], sugeneruojami rekombinacijos centrai [2], susidaro elektrony ir skyliy gaudyklés. Defekty
nulemtos savybés yra placiai iSnaudojamos pramonéje — diody ir tranzistoriy gamyba remiasi
priemaiSiniy atomuy iterpimu i kristalus. Defekty savybés taip pat yra plétojamos kvantinés
informacijos moksluose [3]. Taciau defekty lemiami reiSkiniai neretai yra nepageidaujami —
pablogéja aukstos radiacijos detektoriy matavimy efektyvumas [4], sumazinamas GaAs lazerio
ap$viestumo plotas [5], trumpinamas mikrobangy siystuvy ilgaamziskumas [6]. Siai problemai
spresti neretai pasitelkiama defekty inzinerija, siekianti reguliuoti defekty koncentracija, mobiluma,
geometrinj iSsidéstyma ir pan. Defekty inZinerija daznai naudojama priemaiSiniy defekty laidumo
savybéms reguliuoti mikroelektronikoje [7].

Silicio defekty analizé ir valdymo biidai yra itin aktualis CERN daleliy greitintuvuose
naudojamy silicio detektoriy tobulinimui. Siuo metu vykdomos didelio §viesumo didziojo hadrony
greitintuvo (HL-LHC) statybos [8], po kuriy radiacijos stiprumas padidés apie 10 karty [9]. Todél
silicio prietaisy tobulinimas islieka aktualia uzduotimi.

Silicio defekty elektroninés savybés modeliuojamos teoriskai taikant kvantinés chemijos
metodus norint paaiskinti jvairius efektus, vykstancius silicio pagrindu pagamintuose prietaisuose.
Geriausi eksperimentus atitinkantys rezultatai gaunami naudojant tankio funkcionalo teorija [10].
Silicio elektroniniy buisenu pokyti gerai iliustruoja juostinés diagramos skai¢iavimai, remiantis ju
rezultatais galima daryti jvairias prielaidas susijusias su puslaidininkio laidumo savybémis.

Sio darbo tikslas yra nustatyti silicio su taskiniais defektais elektronines savybes, pasitelkiant

juostiniy diagramy ir biiseny tankio skai¢iavimus.



1 Teorinis jvadas

1.1 Taskiniai defektai silicio detektoriuose

Priklausomai nuo defekty geometrinés struktiiros, defektai gali biiti klasifikuojami pagal ju
erdving dimensija. Maziausios dimensijos defektai yra taskiniai defektai, kurie yra susieti su
konkrecia pozicija kristalo gardeléje. Taskiniai kristaly defektai klasifikuojami | vidinius (angl.
intrinsic, native) ir iSorinius (angl. extrinsic). Vidiniy defekty grupei priklauso defektai, sudaryti i§
paties kristalo atomy. Vidiniy defekty pavyzdys yra vakansija ir tarpmazginis atomas, kurie
atsiranda, kai dél jvairiy vidiniy ar iSoriniy priezas¢iy atomas yra iSmusamas i§ savo pozicijos
tvarkingoje gardel¢je. ISorinius defektus apibiidina priemaiSos — | puslaidininkinj kristala jterpiami
kitos riiSies atomai. Aukstesniy dimensijy defekty riiSys susideda i$ linijiniy defekty — dislokacijuy,
bei plokstumos defekty (pvz. pavirSiaus defekty). Visy rusiy defektai pakeicia kristalo savybes, dél
to atsiranda defekto rtsies nulemti pakitimai kristalo elektroningje struktiiroje, i kuriuos biitina
atsizvelgti norint pagaminti kokybiSkus prietaisus.

Dazniausiai pasitaikantys taskiniai defektai yra vakansijos, tarpmazginiai atomai, Frenkel'io ir
Shottky defektai [11]. IS gardelés iSmustas atomas savo vietoje palieka tuscia pozicija — vakansija, o
pats atomas relaksuoja i vieng i§ maziausios energijos padéciy erdvéje, jei neivyksta jo ir vakansijos
rekombinacija. Tikimiausios pozicijos, 1 kurias relaksuoja tarpmazginis atomas, priklauso nuo
kristalo sandaros ir cheminiy savybiy. Sios pozicijos jvardijamos atsizvelgiant i ju geometrinj
iSsidéstyma, pavyzdziui, deimantinés struktiiros kristaluose daznai susidaro tetraedriniai,
SeSiakampiai defektai (zr. 2 pav.). Tuo tarpu Frenkel'io ir Shottky defektai susidaro joniniuose
kristaluose. Jei joniname kristale tarpmazginis atomas (katijonas) iSsidésto netoli vakansijos
esanciose padétyse, taCiau su vakansija nerekombinuoja, susidaro Frenkel'io defektas. Tuo tarpu
Shottky defekta sudaro dvi prieSingo kriivio vakansijos, kai katijonas ir anijonas palieka S$ias
kristalo gardelés padétis ir nudreifuoja link kristalo pavirSiaus.

Puslaidininkiniai prietaisai yra daznai naudojami daleliy detektavimo tyrimuose. Defekty
generacija puslaidininkiniuose prietaisuose dél didelés radiacijos yra nepageidaujamas reiskinys,
kadangi tai smarkiai sumaZina prietaiso efektyvuma. Silicio detektoriai jau ilga laika naudojami
ivairiuose CERN projektuose, ir detektoriy tobulinimas buvo itin aktualus prasidéjus tyrimams
didziajame hadrony greitintuve (angl. Large Hadron Collider — LHC). Siuo metu CERN vykdo
didelio Sviesumo didziojo hadronu greitintuvo (angl. High Luminocity Large Hadron Collider —
HL-LHC) statybas, kurios planuojamos baigti apie 2027 metus [8]. Planuojama, jog HL-LHC

Sviesumas bus 10 karty didesnis nei LHC [9]. Tai reiskia, jog silicio detektoriai bus apSvieciami dar
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didesne radiacija, tod¢l tolesnis silicio detektoriy tobulinimas radiacijos tolerancijai didinti iSlieka
aktualia uZduotimi per ateinancius metus. Detektoriy medziagy ir konstrukcijos tyrimai atliekami
CERN-RD50 projekte, siekiant sukurti detektorius gebancius operuoti HL-LHC ir kituose ateities
projektuose, reikalaujanciuose detektoriy patvarumo didelés radiacijos salygomis [12]. Detektoriu
nasumo degradacija aukstos radiacijos salygomis lemia ivairiis procesai, pavyzdziui, sumaz¢ja
kriivininky gyvavimo trukmé. Keli pagrindiniai radiacijos sukurty defekty sukelti efektai bus aptarti
Siame darbe.

Dauguma silicio detektoriy yra sudaryti i§ priemaiSiniy n-tipo ir p-tipo silicio ploksteliy,
kurios sudaro p-n sandiras. Si p-n sandiira yra prijungiama prie iSorinio elektrinio lauko atbuline
kryptimi. D¢l elektrinio lauko skylés ir elektronai dreifuoja tolyn nuo sandiiros, kol pasiekiama
terminé pusiausvyra ir sandiiroje susidaro nuskurdinta sritis, kuriame nebéra laisvy kriivininkuy, tik
priemaisy jonai. Tuomet { detektoriy patekusi didelés energijos dalel¢ sukuria elektrony ir skyliy
poras, ir kriivininkai yra surenkami elektrodais. Detektoriai daznai skirstomi { n-tipo ir p-tipo
detektorius. Dazniausiai naudojamas yra n-tipo detektorius, kuri sudaro n-tipo silicio plokstel¢ ir
stipriau legiruota plona p'-tipo silicio plokstelé, kur nuskurdinta sritis uzima didesni tiirj n-tipo
ploksteléje ir tai yra terpé — aktyvusis tiiris, kuriame radiacija sugeneruoja skylés ir elektrono poras,
o p' plokstelé veikia kaip elektrodas. Elektronai yra surenkami n* elektrodu, kuris yra pritvirtintas i§
kitos pusés n-tipo plokstelei, taciau elektronai matavimuose nedalyvauja. Tuo tarpu p-tipo
detektoriai konstruojami su p-n’ sandiira. Planuojama, jog HL-LHC bus naudojami p-tipo
detektoriai, kadangi jie geba fiksuoti signalus didesnés radiacijos aplinkoje nei n-tipo detektoriai ir
fiksuojamame signale nepasireiskia apSvitinimo nulemtas negausinis triukSmas [13]. Detektoriai yra
skirstomi { ploks¢iuosius (angl. pad detector), juostinius (angl. strip detector) ir pikselinius
detektorius. Paprasciausia ploksciaji detektoriy sudaro vienas plokscias elektrodas, kuris fiksuoja
sugeneruota kriivi. Juostinis detektorius yra sudarytas i§ keliy juostiniy elektrody, todél galima
tiksliau nei ploksciojo detektoriaus atveju nusakyti dalelés trajektorija, remiantis informacija, gauta
surinkus kriivininkus 1§ kiekvieno individualaus elektrodo. Pikseliy detektoriuose elektrodai yra
labai mazi ir i8délioti Sachmaty lentos principu, todél geba fiksuoti radiacijos sukurty kravininky
duomenis dvimaciame tinklelyje.

Nepriklausomai nuo detektoriaus tipo ar struktiros, visi jie susiduria su keliomis
pagrindinémis problemomis, kurios neigiamai veikia detektoriy nasuma. Pagrindiniai detektoriaus
defekty nulemti efektai yra [14]:

1. Nuotékio srové (angl. leakage current). Nuotékio srove susidaro, kai defekty energijos
lygmenys i$sidésto netoli draustiniy energiju tarpo vidurio ir dél to atsirandancio elektrony ir
skyliy judéjimo tarp laidumo ir valentinio lygmeny. D¢l nuotékio srovés padidéja triukSmo

dydis stiprintuve, padidéja energijos sanaudos. Vienas i§ efektyviausiy biidy iSvengti sroves
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nutek¢jimo — palaikyti Zema temperatira detektoriuje. Nuotékio srové pikseliniuose
detektoriuose sékmingai paSalinama kuriant detektorius talpinio rySio (angl. capacitive
coupling) pagrindu vietoj jprasto laidumo rysio (angl. conductive coupling) [15].
Efektyvusis erdvinis kriivis (angl. effective space charge). Sensoriy priemaisos (pvz. boras ir
fosforas) yra apibiidinamos kaip efektyvusis erdvinis kriivis — tai yra erdvéje susidariusio
kriivio nehomogeniSkumo pasekme, kuri lemia potencialo pokyti Fermi-Dirac’o skirstinyje
ir todel pakinta laisvy kriivininky erdvinis pasiskirstymas. Radiacijos paveikti priemaiSy
atomai sudaro defektus, dél to pakinta elektrinio lauko pasiskirstymas — pasikeicia
nuskurdintos srities itampos vertés ir plotis. Jei nuskurdintos srities itampa padidéja,
prietaiso jtampa turi biiti didinama, norint neprarasti aktyvaus tiirio. Tafiau detektoriaus
itampa negali buti didinama auksciau tam tikros ribos, kuri sugadinty prietaisa, tod¢l tokiu
atveju detektorius veikia sumazintos nuskurdintos srities salygomis, dél to sumazéja
matuojamy signaly amplitudé. Nuskurdintos srities itampos verciy kitimas priklauso nuo
naudojamos priemaiS$inés medziagos ir radiacijos daleliy tipo. Tyrimai parodeé, jog radiacijai
atspariausi yra silicio detektoriai su deguonies priemaiSomis ir jy pranaSumas tampa
akivaizdus, kai radiacija yra sudaryta i§ hadrony arba gama spinduliuotés [16].

Gaudykliy susidarymas (angl. trapping). Draustiniy energijy tarpe susidarg lygmenys veikia
kaip gaudykles, 1 kurias gali paklititi kriivininkai. Jei kriivininko buvimo gaudyklé¢je laikas
yra didelis palyginus su laiku, skirtu sistemai surinkti matavimus, arba jei gaudykliy
koncentracija yra labai didel¢, sensoriaus signalas yra Zenkliai susilpninamas. Si problema
sprendziama pakoreguojant prietaiso dizaina, siekiant sumazinti daleliy surinkimo trukmg.
Pavyzdziui, n-tipo detektoriai pakeiciami p-tipo detektoriais, kuriuose signalai fiksuojami
elektrodais surenkant elektronus, kadangi elektronai pasizymi didesniu judriu nei skylés ir
todel tikimybée jiems patekti { gaudykles yra zenkliai maZesné.

Akceptoriaus ir donoro pasalinimas. Elektriskai aktyviis nesmarkiai legiruoto puslaidininkio
priemaiSy atomai dél radiacijos iSSoka 1§ savo vietos silicio gardeléje, sudarydami defekty
kompleksus, taip prarasdami savo savybes. Donory pasalinimas yra gerai iSnagrinétas,
kadangi tai yra aktuali problema n-tipo puslaidininkiuose, tuo tarpu akceptoriaus paSalinimo
tyrimy dar néra labai daug, kadangi p-tipo puslaidininkiai pradéti vystyti palyginus neseniai.
Donorai yra pilnai paSalinami kai detektorius apSvitinamas krivi turin€iy hadrony
spinduliuote, tuo tarpu neutrony spinduliuoté sukelia tik nepilna donoro pasalinima [17].
Dvigubos sandiiros efektai. Realiai erdvinis kriivis néra iSsidéstgs homogeniskai visame
nuskurdintame regione. D¢l prijungtos atgalinés itampos, didziausia elektrony koncentracija
yra prie n" elektrodo, o skyliy — prie p* elektrodo. Kai kurie laisvieji kravininkai gali patekti

1 defekty sukurty energijos lygmeny gaudykles, taip sukurdami papildoma erdvini kriivi. Tai
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pasireiSkia elektrinio lauko erdviniu pasiskirstymu su dviem stiprio maksimumais abipus
nuskurdintos srities.

Nors n-tipo ir p-tipo puslaidininkiy technologijos yra vis dar tobulinamos, RD50 projekte
buvo pasiiilytos kelios naujos detektoriy konstravimo technologijos, kurios planuojama naudoti HL-
LHC. Pagrindinés Siuo metu plétojamos detektoriy gaminimo technologijos yra LGAD (Low Gain
Avalanche Detectors), HV-CMOS (High Voltage Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) ir
3-D detektoriai [18].

LGAD gaminamas griiitiniy fotodiody (angl. Avalance Photo Diode — APD) principu [19].
Pagrindinis grititinio diodo sandaros elementas yra stipriai legiruoto n*-tipo puslaidininkio ir maziau
legiruoto p-tipo sluoksnio sandira, kuri veikiama aukStu elektriniu lauku sukuria kriivininky
dauginimosi procesa. Esant pakankamai aukStam elektrinio lauko stipriui, aktyvuojamas stiprinimo
(angl. gain) mechanizmas — didelés energijos dalelés sukurti elektronai sukuria antring jonizacija,
kurios metu susidaro elektrono ir skylés poros. Naujai sukurti kriivininkai jonizuoja daugiau atomy
ir taip sukuriamas kriivininky dauginimosi procesas. Griiitinis procesas tampa imanomas d¢l didelio
iSorinio elektrinio lauko, kuris suteikia daugiau energijos radiacijos sukurtiems kriivininkams, kurie
savo ruoztu gali tgsti jonizacijos procesa. LGAD prietaisai, lyginant juos su griiitiniais diodais,
iSsiskiria mazesnémis stiprinimo vertémis, dél to sumaze¢ja detektoriaus signalo triukSmas ir
stiprinimas 1iSlieka pastovus kintant prietaiso temperatiirai, priemaiSy tankiui ar iSorinei jtampai
[19]. Sunkiy daleliy veikiamas LGAD susiduria su kriivininky dauginimosi sluoksnio veikimo
suprastéjimu ir to prieZastys yra boro akceptoriaus atomy pasalinimo procesas ir skyliy gaudykles.
Si problema sprendziama vietoje boro priemaidy naudojant galio priemaiSas bei koreguojant
detektoriaus struktiira. Dar viena LGAD detektoriy problema yra fiksuojamy signaly surinkimas tik
ties elektrody centrais, kai tuo tarpu elektroduy kraStuose kriivininky surinkimas prastéja, dél to
signalo amplitudé Zenkliai sumazéja [20]. Siai problemai spresti konstruojami atvirkstiniai LGAD
(angl. inverse-LGAD), kuriame signalai fiksuojami surenkant skyles p* elektrodais, kurie yra kitoje
puséje nei n' ir p plokSteliy sandiros sukuriamas aktyvusis tiris, kuriame vyksta jonizacija.
Naudojantis iLGAD technologija uZtikrinamas kriivininky dauginimos proceso tolydumas.

Kita tobulinama detektoriy rasis yra HV-CMOS detektoriai, kuriy veikimas pagristas kriivio
surinkimu i§ mazai legiruoty n-tipo potenciniy duobiy ir p-tipo substrato diodo [21]. CMOS (angl.
complementary metal-oxide-semiconductor) tranzistoriai yra patalpinami n-tipo potencinése
duobése, o NMOS (angl. n-type metal-oxide-semiconductor) transzistoriai p-tipo duobéje, kuri
imontuota 1 gilia n-tipo duobg. Diodo nuskurdinta sritis sukuriama prijungiant auksta atbuling
itampa ir jame sugeneruoti signalai yra surenkami auks$to elektrinio lauko pagalba. Kadangi
pagrindiné signaly sklidimo priezastis yra ju dreifas elektriniame lauke, prietaisas pasizymi greitu

signaly perdavimu, tai lemia ir didesni atsparuma radiacijai [21]. Signalo kokybé¢ HV-CMOS
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detektoriuose priklauso nuo nuskurdintos srities gylio substrate ir jos varzos. Stipri radiacija sukuria
akceptoriaus pasalinimo procesa p-tipo medziagoje (pavyzdziui, boro priemaiSos atomai kartu su
deguonimi sudaro boro ir deguonies tarpmazginiy atomy kompleksini defekta) [18].

3-D detektoriai yra sudaryti i§ vertikaliy cilindriniy elektrody eilés, iSdélioty statmenai
detektoriaus pavirSiui. 3-D detektoriai pasizymi zema nuskurdintos srities itampa, kriivio dreifo
atsiejimu nuo dalelés trajektorijos — sumazinamu signaly surinkimo laiku ir trumpesniu dreifo keliu,
kas sumazina gaudykliy susidarymo procesa [22]. 3-D detektoriy trikumai, lyginant ji su
ploksciaisiais detektoriais, yra didesnés talpos nulemtas aukstesnis triukSmo lygis. 3-D detektoriy
trikumai buvo sékmingai paSalinti 3-D detektoriy susiejant su RDS53A lustu, pasiekiant 99%
matavimo efektyvuma, kai detektorius yra apSvieCiamas stipria radiacija [23].

Radiacijos paveiktame detektoriuje susigeneravusiy defekty tipas priklauso ne tik nuo paties
detektoriaus konstrukcijos trikumy, bet ir nuo puslaidininki veikiancios spinduliuotés pobiidzio.
Radiacijos salygomis susidaranciy defekty pobudziui tirti vykdomi eksperimentai, kuriuose
detektoriai yra apSvieiami gama-spinduliuote, neutronais, protonais, elektronais ir pan.

Detektoriaus ap$vitinimas kobalto izotopo “Co skleidziama gama spinduliuote lemia taskiniy
defekty ar ju klasteriy generacija. Gama spinduliais apSvitinti standartiniai silicio (STFZ) ir
oksiduoti (DOFZ) diodai patiria srovés ir nuskurdintos srities itampos pakitimus [24]. STFZ diode
pakinta erdvinio kriivio Zenklas — n-tipo silicyje erdvinis krivis i$ teigiamo tampa neigiamu. Tuo
tarpu oksiduotame diode DOFZ, didé¢jant radiacijos intensyvumui didéja teigiamo erdvinio kriivio
kiekis, taciau erdvinio kriivio zenklo pokytis nejvyksta. STFZ diode $is procesas nusako
akceptoriaus tipo defekta, kuris pasireiskia smarkiai padidéjusia nuotékio srove. Tuo tarpu DOFZ
diode susidaro donoro tipo defektas su lygiais virSutinéje draustiniy energijy tarpo dalyje. STFZ
diode vykstanti puslaidininkio tipo inversija paaiSkinama defekto 7, susidarymu. Tiksli defekto
struktiira néra zZinoma, taCiau spéjama, jog ji sudaro dvieju vakansiju ir deguonies tarpmazginio
atomo kompleksinis defektas (Zymimas V>0) [24]. DOFZ ir kituose dioduose su didele deguonies
koncentracija, radiacija sugeneruoja bistabily donorini taskini defekta (BD). Sis defektas yra
fiksuojamas daugelyje diody (iSskyrus menka deguonies kieki turin¢iuose STFZ) ir jo susidarymas
mazai priklauso nuo spinduliuotés tipo — BD defektas puslaidininkyje susidaro po apSvitinimo
neutronais ir protonais, nors dazniausiai jo susidaryma lemia gama spinduliuot¢. BD defekto
bistabilumas pasireiskia dviem biisenomis, viena i§ kuriy yra stabiliausia, kai silicio plokstel¢ yra
apSviesta dienos Sviesa, kita konfigiiracija yra stabiliausia, kai bandinys kuri laika yra laikomas
tamsoje.

Apsvitinus detektoriy didesnés energijos dalelémis (hadronais, pionais, protonais, neutronais
ar sunkiaisiais jonais) puslaidininkyje susidaro didelis kiekis kompleksiniy defekty, kurie gali

sudaryti defekty klasterius. Keli daznai pasitaikantys didelés energijos radiacijos sukurti defektai
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yra H(116K), H(140K) ir H(152K) centrai, kurie yra skyliy gaudyklés su jiems budingais gilaus
akceptoriaus lygiais Zemesnéje draustiniy energiju tarpo dalyje. Sie defektai néra stebimi
puslaidininkiuose apSvitintuose gama spinduliuote — tai patvirtina jy sasaja su defekty klasteriais. H
defekty generacija radiacija apSviestuose STFZ ir DOFZ dioduose neturi dideliy skirtumy, todél
klasterio susidarymas néra tiesiogiai susijgs su deguonies atomais ir spéjama, kad H defektai yra
sudaryti i§ daugiau nei trijuy vakansijy komplekso [25]. Deguonies atomy koncentracija tampa svarbi
vykdant puslaidininkio atkaitinimo (angl. annealing) procesa aukstose temperatiirose. Zinoma, jog
mazi vakansijy klasteriai (pvz. V, ar V3) reaguoja su deguonimi sudarydami prie§ tai minéta I,
defekta. Kai sistemos temperatiira yra 200 °C ir aukstesné, pastebéta, jog H defektuy klasteriai suyra
grei¢iau DOFZ diode, tod¢l manoma, jog daugiau vakansijuy (V;,~3) turintys klasteriai suformuoja
elektriSkai aktyvius defektus, analogiSkus I, defektui [26].

Dar vienas daznai pasitaikantis defektas yra F/(30K), atsirandantis puslaidininkj apsvitinus
hadrony (arba didelés energijos elektrony) spinduliuote. E(30K) defektas sudaro donorinius
lygmenis vir§utinéje draustiniy energijy tarpo dalyje ir veikia kaip elektrony gaudyklé. Sis defektas
néra fiksuojamas i§ karto po apSvitinimo, bet po apytiksliai 200 minuciy nuo radiacijos i§jungimo,
kai atkaitinimo temperatiira lygi 80 °C [25]. AukStose atkaitinimo temperatiirose (vir§s 200 °C)
E(30K) defektas visiSkai suyra DOFZ diode, tuo tarpu STFZ diode defekty koncentracija i§lieka
beveik pastovi [26]. Spéjama, jog DOFZ diode vyksta disociacijos procesas, taciau tai nepaaiskina
defekty koncentracijos stabilumo STFZ diode. AukStoje temperatiiroje daugiau defekty
sugeneruojama medziagoje su didesne deguonies koncentracija, ir tai lemia Fermi lygmens
pozicijos poky¢ius medZiagoje. Laikant, jog E'(30K), kaip ir kiti klasteriy defektai, yra bistabilus, ir
priklausomai nuo jo Fermi lygmens pozicijos jis gali uzimti kita, elektriSkai maziau aktyvia,
konfigiiracija [26].

Aukstos energijos dalelés daznai sugeneruoja triju vakansiju kompleksini defekta —
trivakansija V3. Trivakansija yra bistabilus defektas, kuris gali egzistuoti vienoje i§ dvieju
konfigtracijy — PHR (angl. part of hexagonal ring) konfigiiracija, gaunama paSalinant tris silicio
atomus 1§ gardelés srities, sudarancios SeSiakampi zieda (1 pav. (a)), ir FFC (angl. fourfold-
coordinated) konfigiiracija, kai SeSiakampyje trys atomai yra i$sidéste tarpuose tarp savo tvarkinguy
pozicijy kristale, taip sudarydami ,,pasukta” SeSiakampi, kurio mazgus sudaro vienas po kito
einantys vakansijos ir atomai (1 pav. (b)) [27]. Kambario temperatiiroje laikomas apSvitintas silicio
bandinys po keliy savaiciy pakeicia savo konfigiiracija i§ PHR { stabilesng FFC struktiira [27].
V;[PHR] konfigiiracija sukuria du akceptorinius ir du donorinius lygius draustiniy energijy tarpe, o
V;[FFC] konfigiiracija turi tik viena akceptorini lygmeni [28][29]. PHR akceptoriniai lygmenys,
fiksuojami DLTS spektre, literatiroje zymimi signalais E4/ES, donoriniai PHR lygmenys — H o3/
Hios, 0 FFC lygmuo Zymimas Es. V3 defekto konfigiiracijos pokytis i§ PHR | FFC tiriamas stebint
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E4/ES ir Hie3/Hy6 signaly nykima ir elektronuy gaudykliy koncentracijos augima, kuri nusako Es
signalai. Atkaitinimo tyrimai temperatirose 35-90 °C su diodu, kuris yra prijungtas atbuline
kryptimi ir diodu be iSorinio potencialo parodé, jog nepriklausomai nuo defekto kriivio — neutralaus
atbulinés krypties diode ir neigiamai jelektrinto diode be prijungtos jtampos — V; defektai
transformuojasi i§ PHR | FFC konfigliracija per panasy procesa [27]. Kai atkaitinimo temperatiira
virSija 200 °C, silicio bandinyje su didele deguonies koncentracija V; defektas saveikauja su

deguonies atomais, sudarydami V3O kompleksinius defektus [27].

[001]
58\ A, (110)

1 pav. Trivakansijos struktiira ir jos kitimo procesas i§ PHR (a) { FFC (d) struktiirq. Procesas yra
atvaizduojamas rodyklémis, kurios nurodo trijy defekto atomy (paZyméty juodai) judéjimq is silicio
gardelés pozicijy (a) | tarpmazginiy atomy pozicijas (d). Vakansijy pozicijos Zymimos taskine linija.
Suardyti rysiai vaizduojami raudonai. Paveikslélis paimtas is [27]

1.2 Kvantinés chemijos metodai

Pagrindinis kvantinés chemijos uzdavinys yra sukurti atomo elektroninés struktiiros modeli
sprendziant nereliatyvisting Schrodinger’io lygti daugiaelektroninéms sistemoms. Kadangi
analiziniai lygties sprendiniai néra zinomi, sprendziant uzdavinius tokioms sistemoms daznai
pasitelkiami jvairtis modeliai, kurie randa apytiksles banginiy funkciju vertes. Dvi pagrindinés Siu
metody kategorijos yra ab initio metodai, kuriamus remiantis vien tik teoriniais skai¢iavimais ir
pusiau empiriniai metodai, kuriy parametrai konstruojami atsizvelgiant { eksperimenty duomenis.
Silicio struktiiros tyrimuose dazniausiai naudojama tankio funkcionalo teorija, kuri ir bus

apzvelgiama Siame darbe.

1.2.1 Bazinés funkcijos

Bazinés funkcijos apibréziamos kaip funkciju rinkinys, skirtas uzraSyti daugiaelektroninei
banginei funkcijai Hartree-Fock’o (HF) ar tankio funkcionalo (DFT) teorijoje. Bazinés funkcijos
dazniausiai sudaromos remiantis atominiy orbitaliy tiesinés kombinacijos sudarymu (angl. linear
combination of atomic orbitals — LCAQO), taciau gali biiti formuojamos ir pasitelkiant ploksciasias

bangas. Bazinés funkcijos parinkimas priklauso nuo nagrinéjamos medziagos savybiy ir norimo
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naudoti teorinio modelio, todél egzistuoja daug baziniy funkcijy varianty, pritaikyty skirtingiems
skai¢iavimy atvejams.
Nezinoma vienelektroniné banginé funkcija @ LCAO teorijoje skleidziama Zinomy funkecijy

X rinkiniu:

M
¢ = Z CiXis (1
¢ia koeficientai ¢; randami minimizuojant lenérgija( HF ir DFT metodais ir tai jvykdoma sprendziant
tikriniy ver¢iy uzdavinj iteraciSkai, gaunant suderintinio lauko sprendini (angl. self-consistent field
— SCF). Vienos i$ pirmyjy naudoty baziniy funkcijy yra Slater'io tipo orbitalés (STO), kurios yra
vandenilio tipo atomy Schrodingerio lygties sprendiniai. Sferinése koordinatése jos uzraSomos
tokia forma:
xil(Gmylim,r0,0) = Nrv e ™Y (0, ), @
¢ia N — normavimo konstanta, n, [ ir m — pagrindinis, kampinio momento ir magnetinis kvantiniai
numeriai, Y;,,(0,¢) — sferinés harmoninés funkcijos. STO banginés funkcijos reikalauja daug
skai¢iavimo resursy ir negeba tiksliai apibiidinti elektronuy saveikos. Vietoj STO dabar dazniau
naudojamos gausiniy funkcijy tipo orbitalés (GTO), kuriy iSraiSka dekarto koordinatése:

Xi(C k,L,m,x,y, 2) = Ne_cr2xkylzm, 3)
¢ia k, [ ir m — parametrai, kuriy suma nusako kampini momenta (pvz. k + [ + m = 1 yra p orbitalé).
(3) lygtis yra vadinama primityvia gausine funkcija, ir tokiy funkcijy rinkinys yra sutraukiamas
tiesines kombinacijas remiantis (1) formule.

Jei nagrin¢jamas pats paprasciausias atvejis, kai kiekvienai orbitalei iki valentinés juostos ir
kartu su ja tenka viena bazin¢ funkcija (arba vienas baziniy funkcijy rinkinys GTO atveju) — tai
vadinamos minimalios bazinés funkcijos. Viena i§ tokiy funkciju yra STO-3G, kur sutraukty GTO
funkciju rinkinj sudaro trys GTO funkcijos. Bazinés funkcijos sudarytos i§ dvieju tokiy funkcijy
rinkiniy yra vadinamos dvieju sluoksniy (angl. double-zeta — DZ) funkcijomis. Laikydami, jog
vykstant cheminiams procesams kinta tik valentiniy lygmeny banginés funkcijos, jiems galima
priskirti dvigubus baziniy funkcijy rinkinius, tuo tarpu vidinius atomo sluoksnius aproksimuoti
minimaliomis bazinémis funkcijomis. Tai vadinamosios padalinto valentingumo (angl. split-
valence) funkcijos, i§ kuriu populiariausios yra 3-21G ir 6-31G. Sios funkcijos gali biiti papildomos
poliarizacijos funkcijomis, kai i skai¢iavimus jtraukiamos funkcijos su didesniu kampiniu momentu
nei valentinés orbitalés. Vienas i§ tokiu pavyzdziy yra GTO baziné funkcija 6-31G(d, p).
Naudojamos ir funkcijos su daugiau nei dviem baziniy funkcijy rinkiniais — tai trijy sluoksniuy (angl.
triple-zeta — TZ), keturiy sluoksniy (angl. quadruple-zeta — QZ) su dar didesniais poliarizacijos
funkciju laipsniais. Keli tokiy funkcijy pavyzdziai yra keturiy sluoksniy cc-pVQZ ar penkiy
sluoksniy cc-pV5Z.
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1.2.2 Tankio funkcionalo teorija

Kohn — Sham'o teorija
Tankio funkcionalo teorija siekia apibiidinti daugiaelektronines sistemas remiantis
funkcionaly apibrézimu. Siuo atveju funkcionalai yra funkcijos priklausangios nuo elektrony tankio,
kuris savo ruoztu priklauso nuo koordinatés. Tankio funkcionalo teorijos formavimas prasideda nuo
Born-Oppenheimer'io aproksimacijos taikymo, laikant, jog atomo branduolys beveik nejuda ir
imanomas branduolio ir elektrony banginés funkcijos iSskaidymas i atskirus narius. Tuomet
elektrony energija uzrasoma kaip elektrony tankio funkcionalas [30]:
Ee[p(r)] = Tp(r)] + Venlp(r)] + Jlp(r)] + Qp(r)], 4)
¢ia T'[p(r)] — elektrony kinetiné energija, V., [p(r)] — branduolio-elektrono traukos energija, J[p(r)]
— klasikiné elektrono-elektrono stimos energija, [p(r)] — neklasikiné elektrono-elektrono saveikos
energija, susijusi su pakaitiniais reiSkiniais. Pirmasis ir treCiasis lygties nariai yra zinomi ir gali buti

apskaiciuojami:
Venlp / dr, 5
R ®)

r)] = 3 // %drldrg. (6)

Kinetinés energijos T'[p(r)] reikSmés néra tikslai Zinomos ir §i problema sprendziama Kohn'o ir
Sham'o pasiiilytu biidu iSskirti nesaveikaujanciy daleliy energija i§ pilnosios kinetinés energijos,
kuri turi tokias pacias kriivio tankio vertes kaip ir tiksli elektrony banginé funkcija.
Nesaveikaujanciy daleliy kinetiné energija aproksimuojama per viena Slater'io determinantg

orbitaléms ¢;:

Tl{o] =5 3 [ 1)V 0n(w)a. )

Likusi kinetinés energijos dalis ir neklasikinés saveikos energija Q[p(r)] yra sugrupuojamos { viena
lygti, sudarant pakaitinés koreliacijos (angl. exchange-correlation) energijos lygti:

Exclp(r)] = Tlp(r)] - Ts[{é:}] + Qp(r)] ®)
Pakaitinés koreliacijos energijos funkcionalas yra vienintelis neZinomas narys tankio funkcionalo
teorijoje, kuris daznai yra i§skaidomas { pakaitinio funkcionalo Ex [p(r)] ir koreliacijos funkcionalo
Ec|p(r)] suma. Pagrindiné DFT uZduotis yra kuo tikslesnis pakaitinés koreliacijos funkcionalo

aproksimavimas.

Funkcionalai
Visi nezinomi kintamieji Kohn — Sham’o teorijoje yra sutraukti | viena nari — koreliacijos
funkcionala E'xc[p], nuo kurio ivertinimo priklauso tankio funkcionalo teorijos tikslumas. Pati

paprasCiausia tankio funkcionalo aproksimacija yra lokalaus tankio funkcionalo aproksimacija
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(angl. local density approximation — LDA). LDA remiasi hipotetiniu tolygiu elektrony duju
modeliu. Toks modelis atitinka idealizuoto metalo sandara, kur saveikaujantys elektronai egzistuoja
tolygiai pasiskirséiusio teigiamo kriivio (atomo branduoliy) erdvéje. Siame modelyje elektrony
skaiCius ir sistemos turis yra begaliniai, N — oo, V' — o0, tuo tarpu elektrony tankis yra baigtinis ir
vienodas visoje erdvéje, N/V = p. Kadangi realiuose atomy ir molekuliy dariniuose kriivio tankis
yra kintantis, tokia aproksimacija néra labai tiksli. Tafiau butent elektrony duju modelyje
koreliacijos potencialas yra zinomas tiksliai, todél tokia aproksimacija yra daznai naudojama [31].

Pagrindiné LDA modelio prielaida yra koreliacijos energijos uzraSymas tokiu integralu:

ELDA = / p(r)exc(p(r))dr, ©)

¢ia exc(p(r)) — koreliacijos energija vienai tolydziy elektrony dujy dalelei, kuri gali bati i$skirta {
pakaitinés ir koreliacijos energijas:
exc(p(r)) =ex(p(r)) +ec(p(r)). (10)

Pakaitinis narys ¢ x, originaliai iSvestas Bloch’o ir Dirac’o, yra lygus:

Ex = _3 3/)_(1") (11)
4 s

Nagrinéjant atviras sistemas, elektrony tankis LDA teorijoje gali biiti iSskirtas { « ir [ sukinio

elektrony tankius ir pakaitiné energija apibiidinama lokalaus sukinio-tankio aproksimacija (angl.

local spin-density approximation — LSDA):

LSDA _ 3 Y3 a’ﬁ 4/3
Ly —5 47T p. dr. (12)

LDA teorija taip pat apraSo koreliacijos funkcmnalus. Keli populiariausi yra Vosko-Wilk-Nusair
(VWN), Perdew-Zunger (PZ81), Perdew-Wang (PW92) funkcionalai.

Kadangi lokalaus tankio aproksimacija néra pakankamai tiksli, kai nagrin¢jamos sistemos su
erdvéje nehomogeniskai pasiskirs€iusiu tankiu, buvo ieSkota biidy, kaip atsizvelgti i realiy sistemy
netolyduma. Vienas i§ pasitlyty varianty buvo naudoti ne tik elektrony tanki p(r) viename
konkreCiame taSke r, bet {vertinti ir tankio gradienta Vp, taip atsizvelgiant { medziagos
nehomogeniskuma. Sio patobulinimo pagrindu konstruota apibendrinta gradiento aproksimacija

(angl. generalized gradient approximation — GGA), kuri bendra forma uzraSoma:

ESE paspp) = /f P PB V Py Vpp)dr. (13)
Funkcijos f priklausomybé nuo elektrony tankio ir gradienty gali biiti {vertinama pusiau empiriniais
metodais, taciau praktikoje E%A funkcionalas daznai yra padalijamas { pakaitinj ir koreliacijos
narius:

EGGA EGGA EGGA (14)
Pakaiting funkcionalo dalj galima uZzrasyti kaip:
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EGGA ELDA Z/ (S) p§/3 )dr, (15)

¢ia F'(s,) — nehomogeniSskumo korekcijos daugiklis, kurio forma nustatoma remiantis skirtingais
metodais. Funkcijos F'(s,) argumentas s, yra vadinamas redukuotu tankio gradientu, kuris yra

bedimensis dydis ir uzraSomas kaip:

Voo (r)|

o (r) = : 16
pﬁ/g( ) (16)

Vienas i§ populiariausiy GGA pakaitinio funkcionalo pavyzdziy uzrasant funkcija F'(s,) yra B88

[32], kurio forma:

2
Ty (s
FB88( ) —1— B ( ) — ) (17)
1+ 6Bz, (s)sinh™ " z,(s)
B88 funkcionalas turi viena nezinoma parametra — 3, kuri Becke apskaic¢iavo derindamas Hartree-

Fock'o pakaiting energija inertinéms dujoms [32]. Dar vienas daznai naudojamas funkcionalas yra
PBE [33]:

K
T a8
kuris turi dvi neZinomas konstantas x ir p, kurie taip pat gali biiti nustatomi empiriskai. Kiti

FPBE( ):1_’_%_

pakaitiniy funkcionaly pavyzdzZiai yra PW91, PBEsol ir kiti. Koreliacijos funkcionalai taip pat
daznai uzraSomi kaip funkcijos, priklausanc¢ios nuo argumento s,, ir dazZniausiai sutinkami
koreliacijos funkcionalai yra PW91, PBE, PBEsol, LYP ir pan. Pakaitiniai ir koreliacijos
funkcionalai tuomet susiejami j vieng pakaitinés koreliacijos funkcionalg ECGA pavyzdziui, PBE
(susieja PBE pakaitinius ir PBE koreliacijos funkcionalus), BLYP (B88 ir LYP funkcionalai), PW91
(PW91 ir PWO1) ir t. t. Visy Siy funkcionaly nezinomi parametrai dazniausiai nustatomi empiriskai,
taCiau egzistuoja GGA funkcionalai, kurie parametrizuojami atsizvelgiant j eksperimentinius
duomenis. Keli pusiau-empiriniy pakaitinés koreliacijos funkcionaly pavyzdzZiai yra mPW91
(mPW91 pakaitiniai ir PW91 koreliacijos funkcionalai) bei BPBE (B88 ir PBE).

Kita tankio DFT funkcionaly klasé yra hibridiniai metodai, kurie derina Hartree — Fock’o
teorijoje gauta tikslia pakaitine energija su DFT metodo koreliacijos energija. Remiantis adiabatinés
jungties teorija (angl. adiabatic connection), pakaitinés koreliacijos energija galima uZraSyti per

integrala:

1
Exc = /O Ed), (19)
¢ia A nusako tarpelektronines saveiky stipruma: kai A = 0, nagriné¢jama nesaveikaujanti sistema,
todel neklasikiné energija neatsizvelgia | koreliacinius reiSkinius ir gali biiti apskaiCiuota tiksliai,
kai A = 1, koreliaciniai reiSkiniai pilnai pasireiskia sistemoje, ir pakaitinés koreliacijos energija gali
buti apskaiciuojama pakankamai tiksliai pasitelkus bet kuri DFT funkcionala. Taciau pakaitinés

koreliacijos energija tarpinéms A\ vertéms néra zinoma, todél energijos vertéms nustatyti
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naudojamos ivairios aproksimacijos. Pavyzdziui, dazniausiai naudojamas hibridinis funkcionalas
B3LYP uzrasomas taip [34]:

EZEYY = (1= a)EY°PA + aBYT + bEY® + cBEET + (1 - o) BN, (20)
B3LYP derina Hartree-Fock'o teorijos pakaiting energija su LSDA pakaitiniais ir koreliacijos
(VWN) funkcionalais bei GGA B88 pakaitiniais ir LYP koreliacijos funkcionalais. B3LYP turi tris
konstantas (a, b ir ¢), kurios nustatomos pusiau-empiriskai ir jos lemia kokia svarba bus suteikiama

koreliacijos reiskiniams. Kiti populiariis hibridiniai funkcionalai yra PBEO ir HSE.

Silicio defekty modeliavimas kvantinés chemijos metodais
Priklausomai nuo medziagos struktiiros ir cheminiy savybiy, skirtingi DFT funkcionalai lemia
nevienoda medziagos savybiy ivertinimg — rezultaty tikslumas priklauso nuo funkcionalo tipo ir jo
suderinamumo su nagrin¢jama sistema. Defekty turinCios sistemos pakeicia medziagos elektronines
savybes ir tiksliam ju jvertinimui svarbu parinkti tinkama funkcionala. Viename i§ tyrimy [10] buvo
lyginami DFT metodai — apibendrintos gradienty aproksimacijos PW91 (GGA) ir lokalaus tankio
aproksimaciju (LDA) funkcionalai, bei kvantinis Monte — Carlo (DMC) metodas, ir jais
suskaiciuoty defekty relaksacijos energijos. Nuosavieji silicio kristalo defektai gali biti keliy tipy,
keletas juy yra parodyti 2 pav. (b) — (¢). Vakansija (b) yra tuS¢ias gardelés mazgas ir ji sukuriama,
kai dél ivairiy vidiniy ar iSoriniy priezasCiy atomas yra iSmuSamas i§ savo pozicijos gardel¢je.
Gardelés pozicija palike atomai relaksuoja | pozicijas tarp gardelés mazgy ir tokie atomai yra
vadinami tarpmazginiais (angl. interstitial) atomais. Tarpmazginio atomo tipas priklauso nuo jo
geometrijos artimiausiy jam kaimynu atzvilgiu: SeSiakampis (angl. hexagonal) (c¢) defektas yra
SeSiakampi primenancios figiiros viduje, trikampis (angl. split-<110>) (d) tarpmazginis atomas
pastumia vieng i§ kristalo atomy esanciy (1 1 0) plok$tumoje, taip sudarydamas defekta, susidedantj
1§ dviejy atomy, tetraedrinis (e) defektas yra i§ 4 atomy sudaryto tetraedro centre. Kiti nuosavieji
defektai yra i rySio vidurj jterpiamas atomas (angl. bond-centred), trikampis (100) plokStumos
(angl. split-<100>) defektai, taCiau jy formavimosi energija yra palyginti didele, todél jie
nagrinéjami reCiau. Minétame tyrime [10] atlikti DFT skaiCiavimai parodé¢, jog trikampis ir
SeSiakampis defektai yra stabiliausi ir skirtumas tarp juy energiju néra didelis. DMC atveju, tiek 16,
tieck 54 atomuy gardeléje stabiliausias yra SeSiakampis defektas. Gauti rezultatai parod¢, jog DFT
metody atveju gautos susiformavimo ir migracijos energijos yra mazesnés nei eksperimentiskai
gautos aktyvacijos energijos vertés [10], ta¢iau GGA aktyvacijos energija bendru atveju yra didesné
uz LDA gautas vertes [35][36]. Defekty tyrimuose DFT funkcionalai (dazniausiai LDA ir GGA)
neretai susiduria su draustiniy energiju tarpo ploc¢io netikslaus jvertinimo problema. Vienas i Sios
problemos sprendimy btdy yra derinti LDA su kvazi-daleliy energijos skaiciavimais GoWy
aproksimacijoje, kas sumazina elektrony saveikos su jais paciais paklaida ir pakoreguoja draustiniy
energijy tarpo ploti [37].
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(a) (c)

2 pav. Taskiniai defektai bazinéje silicio gardeléje: (a) grynas silicis, (b) vakansija, (c) SeSiakampis,
(d) trikampis, (e) tetraedrinis tarpmazginiai defektai

1.3 Elektroninés savybés

Kieto kiino laidumo savybes lemia elektrony tarpusavio saveika, saveika su jonais, elektrony
reakcija { iSorinj elektrinj lauka ir pan. Nagrinéjant elektronines savybes kristaliniuose kietuosiuose
kiinuose svarbu atsizvelgti | gardelés perioding struktiira. Puslaidininkinio kristalo elektronines
savybes gerai iliustruoja elektroniniy lygmeny atvaizdavimas per juostines diagramas, i§ kuriy
gaunama informacija apie kristalo laidumo savybes bei regionus, kur elektrony banginés funkcijos
neegzistuoja, t. y. informacija apie draustiniy energiju tarpo dydi. Juostiniy diagramy
interpretavimui pasitarnauja buiseny tankio skaiCiavimai. Visi Sie skaiCiavimai padeda jvertinti
pokycius, atsirandancius elektroninéje struktiiroje, kai kristalo aplinkoje sugeneruojamas defektas.
Todél verta panagrinéti ju realizavima skaitmeniSkai ir atsiZvelgti { jau atliktuose tyrimuose ir

skai¢iavimuose gautus rezultatus.

1.3.1 Juostinés diagramos

Kai dalel¢ juda periodinio potencialo aplinkoje, ja charakterizuojanti banginé funkcija
aprasomo Bloch'o funkcijomis [38]:
Yic(r) = €™ u(r), @1
¢ia uk(r) — periodiné funkcija, kurios periodas toks pats kaip ir kristalo gardelés, t. y.
uk(r) = ux(r+T), ¢ia T — transliacinis vektorius Bravais gardeléje. Kai k kinta visoje
atvirkstinéje erdvéje, energijos lygmenys taskuose, atskirtuose per atvirkstinés gardelés vektoriy K,
bus identiski [38]:

Enk+K = Enk; (22)
¢ia n indeksu paZymimas n-tasis elektroninis lygmuo. Kiekvienas lygmuo n yra nusakomas funkcija
en(k), kuri yra vadinama energijos juosta. Siy funkcijy rinkinys yra apibréziamas kaip kristalo
juostiné struktiira.

Juostiné diagrama pateikia nemazai informacijos apie kieto kiino elektronines biisenas.

Daugiausiai informacijos galima gauti nagrinéjant energijos juostas arti Fermi arba cheminio
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potencialo lygmeny. Sie energijos lygmenys yra i§sidéstes per valenting ir laidumo juostas skirianti
draustiniy energiju tarpa. Gryname puslaidininkyje draustiniy energiju tarpe energijos juostos
nesusidaro ir elektroninés biisenos neegzistuoja. Cheminio potencialo padétis draustiniy energiju
juostoje nusako puslaidininkio laidumo savybes — per viduri tarp valentinés ir laidumo juosty
esantis cheminis potencialas biidingas grynam puslaidininkiui, tuo tarpu cheminis potencialas arti
laidumo juostos biidingas n-tipo priemaiSoms, o arfiau valentinés juostos virSaus — p-tipo
priemaiSoms. Tuo tarpu Fermi energija nusako auks$ciausia elektrony uzimama lygmeni absoliutaus
nulio temperatiiroje. Puslaidininkiuose Fermi energija yra ties valentinés juostos maksimumu.
Metaluose, absoliutaus nulio temperatiiroje cheminis potencialas ir Fermi lygmuo beveik sutampa ir
kerta elektrony energijuy biisenas. Temperatiirai kylant jie gali Siek tiek skirtis, dél atsirandanciu
biiseny tankio netolygumuy ir panasiy procesy. Kvantingje chemijoje visi skai¢iavimai atliekami
absoliutaus nulio temperatiiros atzvilgiu, tod¢l cheminis potencialas neskai¢iuojamas, tac¢iau Fermi
energija gali biiti {vertinama tiksliai. Juostinés diagramos taip pat suteikia informacijos apie efekting
masg. Juostos kreivumas yra tiesiogiai susijes su efektine mase — kuo labiau iSlinkusi energijos
juosta, tuo mazesné kriivininko efektiné mase.

SkaitmeniSkai juostiné strukttira gali buti skaiiuojama taikant empirinius arba ab initio
metodus. Vienas i§ dazniausiai taikomy empiriniy metody yra stipraus rySio aproksimacija (angl.
tight-binding approximation). Stipraus rySio aproksimacijoje daroma prielaida, jog elektronai yra
stipriai suriSti su atomais ir sgveikauja su kitais atomais ir elektronais minimaliai, o banginés
funkcijos yra apraSomos atominiy orbitaliy rinkiniu. Stipraus rySio skaifiavimai pasiZymi sparta,
taciau geriausiai tinka tik vidiniy elektrony sluoksniy nagrinéjimui. 4b initio skai¢iavimai atlieckami
naudojant kvantinés chemijos metodus, pavyzdziui, tankio funkcionalo teorija (DFT) ar Hartree —
Fock'o metoda. DFT yra placiai naudojamas elektroniniy savybiy tyrimams, ir parinkus tinkama

funkcionala konkre€iam atvejui, duoda gerus, su eksperimenty duomenimis sutinkancius, rezultatus.

1.3.2 Buseny tankis

Biisenu tankis (angl. density of states, DOS) nusako elektroniniy buseny kieki prie skirtingy

energijos verciy. Biiseny tankj ir juosting struktiira sieja lygtis [39]:

on(c) = / ds 1 ’3
T fsue 7 [Vea (0]’ 23)
¢ia S),(e) — integruojama energijos pavirSiaus dalis, Ve, (k) — pavirSiaus normalés vektorius, kurio

dydis yra lygus ¢, (k) kitimo spartai normalés kryptimi.
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Skaitmeninis realizavimas
Vienas 1§ galimy metody DOS integraly aproksimavimui yra pagristas dvem id¢jomis: tikriniy
ver¢iy ir funkcijy skleidimas Fourier eilute ir nuo energijos priklausanc¢iy dydziy skleidimas

Legendre polinomais. DOS funkcija gali biti perrasoma kaip [39]:

p
p(e) =Y pY(e),
j=1 (24)

P = o [ ROl - ) )k,

¢ia j — juostos numeris, p — juosty skaiCius, lygus atominiy orbitaliy numeriui, tenkanciam
kiekvienam kristalo narveliui, d[...] — Heaviside funkcija. Pilnoji DOS p(e) susideda i§ atskiry
energijos juosty indélio p¥) (¢). Svoriné funkcija RY) (k) charakterizuoja konkrety DOS ir gali bt
iSskirta 1 tris tipus [39]:
1. Svoriné funkcija, kuri nepriklauso nuo vektoriaus k (pvz. R(()j ) (k) = 2 [39]) yra naudojama
skaiciuoti pilngji DOS j-tajai juostai ir gali biiti panaudojama Fermi energijos nustatymui.
2. Antrasis svorinés funkcijos variantas uZzraSomas per DOS projekcija i atomines orbitales . ir
v. Suintegravus tokia svoring funkcija (24) formuléje, gaunama kriivio tankio matrica.
3. Trecias svorinés funkcijos variantas nusako pilnojo DOS projekcija | nagrinéjamos sistemos
atomines orbitales, remiantis Mulliken’o analize.

Toliau taikoma interpoliacijos schema, siekiant nustatyti svorinio koeficiento R (k) ir
el )(k) 1SraiSkas Fourier erdvéje. Pirmas Zingsnis, norint aproksimuoti (24) lygties integrala, yra
suskirstyti atvirksting erdve i tinklelj, remiantis Monkhorst'o schema, apsibréziant naujus
atvirkstinés gardelés vektorius:

k; = (i1/s1)b1 + (i2/52)b2 + (i3/s3)bs, (25)
¢ia b; — atvirkStinés gardelés vektoriai, s; — traukimosi daugikliai (angl. shrinking factors), kurie
nusako, | kiek daliy bus padalinta atvirkStiné erdve, i; — koeficientas, kurio vertés yra tarp 0 ir s;.
Visi Monkhorst'o tinklelio taskai priklauso aibei K, k; € K, ta¢iau dominantys taskai yra iSsidéste
neredukuotoje Brillouin’o zonoje ir yra apibréziami aibe K’. Kiekvienas taskas K’ aibéje turi
geometrini svori w;, kurio verté priklauso nuo neekvivalenciy k vektoriaus verciy skaiciaus.

Toliau sukonstruojama supergardelé, kurios vektorius yra h ir kurig charakterizuoja svoriniai
koeficientai W)}, Tokios supergardelés energijos ir svorinio koeficiento lygtys po Fourier

transformacijos [39]:
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Ek) =) WinémAm(k),

- (26)
Em =Y widp(ki)e(ks),
k;,eK’
Rqu(k) = Z Whéwn exp[ik - (g + h)],
hedG
) 2 , | 27)
Quvh = Z a;, (ki)a, (ki) exp(—ik; - h),
k;,eK

¢ia A, (k) — skleidinys realiomis simetrizuotomis ploks¢iosiomis bangomis, kuris yra asocijuotas su
svoriniais koeficentais W,,, g — tiesioginés bazinés gardelés vektorius. Sumavimas per m vertes
atsiranda dél svorinés funkcijos simetrizavimo [39]. Sios apytikslés iSraiSkos gali biiti statomos |

(24) lygti, telieka tik ijvertinti integrala, kuris ivertinamas atlieckant DOS skleidima Legendre

polinomais:
A/ .
P, (r) = Zcz(.”)xz, —1<z<l1. (28)
i=0
Padarius kintamyjy pakeitima (A ir B yra nagrinéjamos juostos minimumas ir maksimumas)
we)=ge—r,  q=2/(B-4), r=(B+A)/(B-4), (29)
(24) lygties integrala galima uzraSyti per [39]
pl(x) = vaq)v(x)a (30)
gl

¢ia funkcija fvz

M
- 1 . .

f;u/g’y = h,_ Z Rw/ngm'y, (31)
7 m=0 B

¢ia h. — su taSkine grupe susiety operatoriy skaicius, F},, — Fourier-Lagrange koeficientai, kuriy

vertés nustatomos naudojantis rekursine priklausomybe [39].

1.3.3 Elektroniniy savybiy tyrimai puslaidininkiuose

Elektroninés defekty savybés puslaidininkiuose yra tiriamos plataus masto srityse. Defekto
sukiniy savybémis domisi kvantinés informacijos mokslai. Paramagnetinio defekto arba defekto
branduolio sukinys gali buti kontroliuojamas elektriniais ir magnetiniais laukais, todél sudaro
puikias salygas defekta naudoti kubito uzkodavimui [40]. Virpesiniy infraraudonyjy (IR) ir Ramano
spektry tyrimai silicyje su defektais parodo pakitusias spektry struktiiras. Pakeitus keleta silicio
atomy azoto atomais, IR spektre atsiranda smaile, kuri savo intensyvumu yra bent 20 karty didesne
nei kitos smailés [41]. Dominuojancios smailés IR spektre atsiranda ir tarpmazginiy azoto atomy
atveju [42]. Tarpmazginiy deguonies atomy silicyje jtaka pastebima Ramano spektre
sugeneruotomis mazo intensyvumo smailémis, kurios i$sidésto ties bangos ilgiais, didesniais nei
biidinga grynam siliciui [43].
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Vieni i§ aktualiy elektroniniy savybiy tyrimo objektuy yra puslaidininkinés supergardelés.
Supergardelé yra dirbtinai sukurtas darinys, sudarytas i§ viena po kitos i§délioty plony cheminiy
junginiy sluoksniy. Supergardelés gali biiti panaudojamos astronomijoje, gravitaciniy bangy
fiksavimo prietaisuose, aukstos energijos fizikoje ir pan. Tokiose srityse supergardeliy principu
pagamintiems prietaisams tenka susidurti su ekstremaliomis radiacijos salygomis — rentgeno
spinduliais, neutronais, elektronais ir t. t. — tod¢l supergardelése daznai sugeneruojami ivairaus tipo
defektai, galintys pakenkti prietaiso veikimo kokybei.

Vienos i§ svarbiausiy struktiiry, sudaranciy supergardeles, yra galio arsenido / aliuminio
arsenido (GaAs/AlAs) supergardelés. Dazniausi GaAs/AlAs struktiiros supergardelése pasitaikantys
defektai yra vakansijos, tarpmazginiai galio, arseno, arba aliuminio defektai bei defektai gaunami
sukeitus skirtingo tipo atomus vietomis (angl. antisite defects).

Viename i§ tyrimy buvo nagrinéjamos taskiniy defekty elektroninés savybés sumodeliuotose
GaAs/AlAs supergardelése [44]. Tyrime buvo naudojama tankio funkcionalo teorija su hibridiniu
HSE funkcionalu. Vienas 1§ tyrime nagrinéty defekty yra vakansija, kuri gaunama pasSalinus atoma
1§ supergardelés. Artimiausi vakansijai atomai relaksuoja { pozicijas arCiau vakansijos. D¢l
vakansijos atsiradimo pakinta juostinés GaAs ir AlAs diagramos. PaSalinus galio arba aliuminio
atomus, juostinéje diagramoje arti valentinés juostos atsiranda naujos defekty nulemtos juostos [44].
Tuo tarpu arseno vakansijos nulemtos juostos atsiranda arciau laidumo lygmens. Kadangi arseno
defektas elgiasi kaip n-tipo priemaiSinis atomas, Fermi lygmuo juostingje diagramoje pasislenka
ar¢iau laidumo lygmens. Galiausiai Sie skaic¢iavimai rodo, jog arseno vakansijos pakeifia medziagos
savybes | artimesnes metalams savybes, tuo tarpu galio ir aliuminio vakansijos Zenkliai sumazina
draustiniy juosty tarpa.

Kai | supergardelés sistema iterpiamas papildomas galio arba aliuminio atomas, Fermi
lygmuo pasislenka arc¢iau laidumo juostos apacios ir netgi ja kerta, kadangi tarpmazginiai I1I grupés
atomai Siuo atveju veikia kaip donorinés priemaiSos, dél to medziaga pasizymi metalams
budingomis savybémis. D¢l arseno tarpmazginio atomo atsirandancios struktiiros iSsidésto arCiau
laidumo lygmens, tuo tarpu Fermi lygmuo yra mazdaug ties Siomis defekto sukurtomis juostomis.
Sistema su arseno tarpmazginiais atomais taip pat pasiZymi metaliSkumu.

Elektronings struktiiros skaiCiavimai taip pat atlickami tiriant radiacijos apsvitintus silicio
detektorius. Viename i$ silicio defekty tyrimy [27] buvo sumodeliuota trivakansija skirtinguose
konfigtracijose (zr. 1.1 skyriy) ir iStirta jos elektroniné struktiira remiantis DFT skai¢iavimais.
Energijos skai¢iavimai parod¢, jog relaksavusios neutralios FFC konfigiiracijos (1 pav. (d))
trivakansijos energija yra tapati pagrindinio energijos lygmens energijai, o PHR struktiira (1 pav.
(a)) pasizymi metastabilumu. Tuo tarpu kriivi turintys defektai yra stabiliausi PHR konfigiiracijoje,

nepriklausomai nuo kriivio Zenklo. Neutrali trivakansija sudaro papildomas juostas draustiniy

20



energijy tarpe ir jos atvaizduojamos juostine strukttira [111] kryptimi 512 atomy silicio gardeléje.
PHR struktiiros defektas sukuria dvi juostas esanCias arCiau valentinio lygmens, kurios lemia
trivakansijos savybes, panasias i gilaus donoro ir akceptoriaus savybes. Zemesnés energijos juosta
yra pilnai uzimta ir dél jos jonizacijos Sis lygmuo yra donorinis, tuo tarpu akceptoriné aukstesné
energijos juosta veikia kaip elektrony gaudyklé. Siy lygmeny formavimasi nulemia du nestabiliis
rySiai (angl. dangling bonds) prie vakansijuy (zr. 1 pav. (a), nestabiliis rySiai pazyméti raudonai).
Relaksavusi FCC geometrija, kai SeSiy atomy Zieda silicyje pakeicia trijy atomy ziedas, kiekvieno
zieda sudaranciy atomy Si; (¢ia i = 1, 2, 3) rySiai su artimiausiais atomais Zenkliai pakinta. RySiy
Si-Si, ir Si-Si,. ilgis po relaksacijos yra 2.435 A, o rysiy Si-Si, ir Si-Si, ilgis yra 2.593 A [27].
Lyginant juos su idealaus kristalo artimiausiy silicio atomy ry$io atstumu, kuris yra lygus 2.335 A,
akivaizdu, jog relaksavusios geometrijos rysiy ilgis yra Zenkliai didesnis. Kampai tarp rySiy taip pat
yra smarkiai deformuojami, ir trijy zieda sudaranciy atomy ryS$iai su a ir a' atomais (Si,-Si,-Si,)
sudaro tris skirianciosios (angl. antibonding) orbitalés lygmenis juostinéje struktiiroje netoli
laidumo juostos apacios. Jos sudaro singleto ir dubleto orbitaliy pora. Taigi, trivakansija smarkiai

pakeicia silicio elektronines savybes ir sukelia eilg nepageidaujamy procesy daleliy detektoriuose.

21



2 Darbo metodika

Siame darbe tiriamos silicio taskiniy defekty elektroninés savybés — juosting struktiira ir
busenu tankis. SkaiCiavimai atlickami naudojantis CRYSTALI17 programiniu paketu [45].
CRYSTALI17 programa sudaro du vykdomieji failai — crystal, skirtas skaiciuoti banginéms
funkcijoms ir atlikti geometrijos optimizavima, ir properties, skirtas banginiy funkcijy analizei.

Programos crystal duomeny failas yra sudarytas i§ triju bloku: geometrijos, baziniy funkcijy ir
SCF skai¢iavimo parametry. Geometrijos bloke nurodoma nagriné¢jamos sistemos dimensija, kuri
Siuo atveju yra kristalas. Taip pat nurodoma gardelés kristalografiné grupé bei informacija apie
bazinés gardelés vektorius. Kadangi defekty konstravimui reikalinga didesné gardele, ji
sugeneruojama pasinaudojant raktazodziu SUPERCEL. Gardelé¢ apibréziama naujais bazinés
gardelés vektoriais, kurie yra primityvaus narvelio vektoriy tiesiné kombinacija, trimaciu atveju:

b, = e;1b1 + eioba + €;3bs, 32)
¢ia ¢ = 1,2,3 — naujo vektoriaus numeris. Duomeny faile nurodoma 3x3 e;; koeficienty matrica.
216 atomy gardelé gaunama nurodzius matrica, kurios diagonaliis elementai yra lygus -3, o
nediagonaliis nariai lygus 3. Pritaikius tokia matrica sugeneruojama kubiné supergardelé.

Sugeneruotai gardelei atliekamas geometrijos optimizavimas. D¢l dideliy skai¢iavimo laiko
kasty, optimizuojami tik patys tarpmazginiai atomai ir artimiausi juy kaimynai. CRYSTALI17 taiko
kvazi-Niutono optimizavimo strategija [46]. Kiekviena karta, kai yra skai¢iuojama pilnoji sistemos
energija, kartu suskaiiuojamos ir naujos gradienty vertés. Hessian’o (antryju iSvestiniy) matrica
atnaujinama pagal BFGS algoritma. Optimizavimas baigiamas, kai iSpildomos konvergavimo
salygos. Po kiekvienos iteracijos patikrinamos gradiento ir koordinaciy poslinkio didZiausios
absoliutinés vertés, bei vidutinés kvadratinés paklaidos vertés, ir jeigu visi keturi dydziai yra
mazesni nei konvergavimo kriterijus, optimizavimas yra baigiamas.

Banginés funkcijos ir energijos skai¢iavimai atliekami naudojant tankio funkcionalo teorija.
Naudojamas apibendrintosios gradiento aproksimacijos funkcionalas PBE, pritaikytas
skai¢iavimams atliekamiems kietuosiuose kiinuose [47]. Kartu su PBE funkcionalu naudojamos
pob-TZVP-rev2 bazinés funkcijos [48]. Baziniy funkcijy koeficientai kiekvienai orbitalei nurodomi
antrame duomeny failo bloke. Treciajame bloke nuodomi SCF parametrai reikalingi banginés
funkcijos skaiCiavimui. Banginés funkcijos skaiiavimams atlikti, atvirkS$tiné erdve
transformuojama i Pack-Monkhorst'o tinkleli. Tinkleli apibiidinantis parametras yra traukimosi
daugiklis (angl. shrinking factor) IS ir jis yra nurodomas programoje. Kartu nurodomas ir antras
traukimosi daugiklis ISP, skirtas apibudinti Gilat'o tinkleli, naudojama tankio matricos ir Fermi

energijos skaiCiavimuose. Nurodzius visus Siuos parametrus galiausiai suformuojamas duomeny
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failas, kuris vykdomas programa crystal ir po atlikty skaiiavimy turime failus su skai¢iavimy

informacija ir bangine funcija, kuri pateikiama dvejetainiu pavidalu.

Juostinés struktiiros ir biiseny tankio skaic¢iavimai

Vienelektroninés kristalo savybiy ir banginés funkcijos analizé CRYSTALI7 programoje
atlickama vykdant properties programini koda, jam nurodzius faila, kuriame saugoma banginiu
funkciju informacija, gauta jvykdZius crystal programini koda. Siame darbe atlickami silicio
juostinés struktiiros ir biiseny tankio skaiciavimai.

Juostiné struktira skai¢iuojama naudojantis BAND raktazodziu. Pavyzdinis duomeny failas

atrodo taip:

BAND

Si
2220022699010
111000
000101

END

Sekancioje eilutéje po raktazodziu (trecioje eilutéje) nurodomi kintamieji, nusakantys kokiomis
trajektorijomis bus bréziamos juostos Brillouin‘o zonoje. Pirmasis kintamasis yra parametras
NLINE, kuris nusako segmenty skai¢iy atvirkstingje erdvéje, per kuriuos bus bréziami juostiniy
diagramy pjiviai. Antrasis skaicius ISS yra daugiklis, kuris nusako, kaip atvaizduojamos pasirinkty
Brillouin’o zonos tasku koordinatés. Pavyzdziui, simetrijos taSko X koordinatés FCC gardeléje yra
lygios (1/2,0,1/2), ir jeigu parametra parenkame lygy ISS = 4, duomeny faile uzraSomos X
koordinatés yra (2,0,2). IS esmés, ISS nusako bendra vardikli tarp dominanc¢iy simetrijos tasku
koordinaciy. Programa leidzia pasirinkti varianta nurodyti simetrijos taskus lotyniSka abécéle ir tai
galima padaryti su parametro verte lygia ISS = 0. Trecias eilutés narys NSUB nusako k tasky
skai¢iy kiekvienoje trajektorijoje — tai i§ esmés nurodo liniju glotnuma gautoje juostinéje
struktiiroje. Ketvirtas ir penktas skai€iai yra pirmosios ir paskutinés juosty numeriai, kurios bus
braizomos diagramoje. Pilnasis juostuy skai¢ius priklauso nuo bazing gardel¢ sudaranciy atomu
skaiciaus ir jiems taikomy baziniy funkciju rinkinio. Kadangi ar¢iau branduolio esantys elektronai
tiesiogiai nedalyvauja rySio su kitais atomais sudaryme, o juy atominés orbitalés yra plokscios ir
pasizymi Zema energija, dalis vidiniy elektrony orbitaliy yra atmetamos. Siuo atveju atmetamy
orbitaliy skaicius sudaro pus¢ vidiniy elektrony orbitaliy. Vidiniams elektronams tenkan¢iy orbitaliy
skaicius ir pilnasis orbitaliy skai¢ius yra nurodyti crystal skai¢iavimo duomeny faile, jais remiantis
ir uzraSytas skaiciuojamy juosty intervalas. Paskutiniai du parametrai yra susij¢ su gauty rezultaty
atvaizdavimu ir i§vedimu | failus. Toliau seka NLINE skaicius eiluciy, kuriose nurodomi Brillouin'o
zonos taSkai, per kuriuos bus braizoma juosting¢ struktiira. Simetrijos taskai gali biiti nurodomi

lotyniska abécéle, arba ju koordinatémis Bravais gardeléje, priklausomai nuo nurodytos ISS
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parametro vertés. Nurodzius S$iuos parametrus, vykdoma properties programa, ir gaunamas
nurodyty juosty energijos spektras, kurio vertés iSvedamos i failg ir véliau apdorojamos.

Biiseny tankio duomeny failo pavyzdys atrodo taip:

NEWK

1212

10

DOSS
05000226990 1100
END

Pries skaiciuojant buseny tanki, butina atlikti Kohn-Sham’o hamiltoniano tikriniy vektoriy ir tikriniy
verc¢iy skai¢iavimus. Tikriniai vektoriai jvertinami kiekviename atvirkstinés erdvés taske k, sudarant
Pack-Monkhorst’o tinklel; [46]. SkaiCiavimai atlieckami nurodzius raktazodi NEWK ir tinklelj
nusakancius daugiklius: traukimosi daugikli Pack-Monkhorst'o tinkleliui (Zr. 1.3.2 skyriy), ir antra
traukimosi daugikli Gilat'o tinkleliui. Traukimosi daugikliai parenkami tokie patys kaip ir crystal
skai¢iavimuose, taip uztikrinant, kad nebtity prarastas skai¢iavimy tikslumas. Ar Fermi energija bus
skai¢iuojama nurodo pirmasis parametras sekancioje eilutéje, o antrasis skaiCius yra skirtas
duomeny iSvedimo formatui pasirinkti. Toliau seka biiseny tankio parametrai, pradedami
raktazodziu DOSS. Pirmasis parametras NPRO yra biiseny tankio projekciju skaic¢ius. CRYSTAL17
leidzia skaiCiuoti biiseny tankio projekcijas 1 konkrecias orbitales arba konkreciy atomy orbitales,
taCiau Siuo atveju skaiCiuojama tik pilnasis biiseny tankis, nurodzius NPRO = 0. Toliau seka taSky
skaiCius energijos aSyje. Po to, kaip ir juosty struktiiros skaiiavimo atveju, pirma ir paskutiné
orbitale, kurioms atlieckami buiseny tankio skai¢iavimai. Penktas ir septintas parametrai analogiSkai
yra duomeny atvaizdavimo ir spausdinimo varianty parametrai. Tarp ju esantis SeStasis eilutés
parametras yra Legendre polinomo laipsnis, naudojamas biiseny tankio skleidimui, pagal (28) ir
(31) formules. Kadangi Siame tyrime skaiiuojamas tik pilnasis buseny tankis, DOSS komandos

apraSymas yra baigiamas, ir duomeny failas yra paruostas buiseny tankio skaic¢iavimui atlikti.
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3 Rezultatai

CRYSTAL17 skai¢iavimai buvo atlikti  Vilniaus universiteto aukS$to  naSumo
superkompiuteryje ,,VU HPC*.

Skai¢iavimuose buvo modeliuojama silicio supergardelé su defektais, kuriy geometriné
struktiira pavaizduota 2 pav. Siame darbe buvo nagrin¢jami vakansijos (b), trikampis (d) ir
tetraedrinis (e) defektai. Seiakampio defekto (2 pav. (c)) sumodeliuoti nepavyko, kadangi jo
geometrijos optimizavimas reikalauja daugiausiai laiko kasty 1§ pateikty defekty. Praeitame darbe
[49] buvo modeliuojama 54 atomu gardelé, gauti rezultatai parodyti 5-8 pav. Siame darbe buvo
modeliuojama 216 atomy gardelé. Buvo vykdoma sistemos geometrijos optimizacija artimiausiems
defektui kaimynams, tod¢l visi gauti rezultatai galioja relaksavusios geometrijos gardelei. Banginés
funkcijos skaic¢iuotos naudojantis DFT GGA-PBEsol funkcionalu. Naudotos pob-DVZP-rev2
bazinés silicio funkcijos. Optimali gardelés konstanta elementariai gardelei be defekty su turimomis
bazinémis funkcijomis ir DFT funkcionalu nustatyta lygi 5.44 A (eksperimentiskai gauta gardelés
konstanta yra 5.43 A [50]). Draustinés energijos tarpas nustatytas lygus 0.70 eV (eksperimentiné
verté yra lygi 1.17 eV [51]).

Silicio su defektais elektroninéms savybéms jvertinti skai¢iuojamos juostinés diagramos ir
buseny tankio priklausomybés. Juostiné diagrama k-erdvéje bréziama per kelis FCC strukttiros
gardelei budingus simetrijos taskus: L(1/2,1/2,1/2), T'(0,0,0) ir X(1/2,0,1/2). Juostinése
diagramose Fermi lygmuo yra sunormuotas i 0 ir yra pazymétas raudona linija. Energijos juosty
vertes taip pat atidétos 0 atzvilgiu. Busenuy tankis kiekvienu atveju yra sunormuotas i vieneta.

Gryno silicio gardelés atveju (zZr. 3-4 pav.), kaip ir biidinga puslaidininkiams, Fermi lygmuo
liecia valentinés juostos virSutines biisenas. Sistemoje sugeneravus defekta, juostiné struktiira ir
Fermi lygmens padétis jos atzvilgiu zenkliai pakinta. Visy pirma, pasikei¢ia Fermi lygmens padétis,
kaip galima matyti 1 lentel¢je. Gardeléje atsiradus defektui, Fermi lygmuo visais atvejais pasislenka
1 aukStesniy energiju sritj, arCiau laidumo juostos. Fermi lygmuo su tetraedriniu defektu,
nepriklausoma nuo gardelés dydzio, turi didziausia energija, lyginant su kitais defektais. Fermi
lygmuo, artimiausias gryno silicio sistemai, yra silicio gardeléje su trikampiu defektu 216 atomy
sistemoje, tuo tarpu 54 atomy gardel¢je Zemiausia Fermi energija pasiZymi vakansijos defektas.
Defekty formavimosi energijos vertés po defektu geometrijos optimizavimo suraSytos 2 lenteléje.
Formavimosi energija gaunama 1§ defekty pilnosios energijos atémus gryno silicio pilnaja energija
(silicio be defekty pilnoji energija lygi E = 7796.87142 eV). Lenteléje suraSytos vertés yra
sunormuota atomy skaiciui. 54 atomy gardeléje Zemiausia energija pasiZymi vakansija, o Zemiausia

energija turintis tarpmazginis atomas yra trikampis defektas. Tuo tarpu 216 atomy gardeléje
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trikampis defektas turi zemiausia energija i§ visy defekty, o vakansijos energija kity defektu
atzvilgiu didesn¢je gardel¢je pakinta Zenkliai — jos pilnoji energija yra didziausia. Didesnéje
gardelgje taip pat Zenkliai pakinta tetraedrinio defekto formavimosi energija —ji sumazéja labiausiai,
lyginant su kitais defektais. Nepriklausomai nuo gardelés dydzio, trikampis defektas turi Zemiausia
energija tarp visy tarpmazginiy atomy, todél galima teigti, jog migruojantys tarpmazginiai atomai
rinksis uzimti trikampio defekto pozicijas, todé¢l Siy defekty koncentracija gardeléje ilgainiui didés.

1 lentelé. Fermi energijos vertés gryname silicyje ir silicyje su defektais skirtingo dydZio gardelése.
Atomy skaiciaus stulpelis nurodo atomy skaicCiy gardeléje be defekto; gardelé su vakansija turi

vienu atomu maZiau; gardelé su tarpmazginiais atomais turi vienu atomu daugiau. 54 atomy
gardelés skaiCiavimai gauti praeitame darbe [49]

Fermi energija, eV
Atomy Gardelé be . 5 .. . . . ..
kaidius defekty Vakansija SesSiakampis Trikampis Tetraedrinis
54 -4.163 -3.911 -3.586 -3.727 -3.230
216 -4.163 -3.813 - -4.141 -3.343

2 lentelé. Defekty formavimosi energija po geometrijos optimizavimo. Energija sunormuota atomy
skaicCiui. Atomy skaiciaus stulpelis nurodo atomy skaiciy gardeléje be defekto; gardelé su vakansija
turi vienu atomu maZiau; gardelé su tarpmazginiais atomais turi vienu atomu daugiau. 54 atomy
gardelés skaicCiavimai gauti praeitame darbe [49]

Formavimosi energija, eV
Ato.r?.U‘ Vakansija Sesiakampis Trikampis Tetraedrinis
skaicius
54 0.06927 0.07525 0.06976 0.07459
216 0.01963 - 0.01748 0.01950
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Pracitame darbe defektai buvo sugeneruoti 54 atomuy gardeléje. Vakansijos defekto rezultatai
pavaizduoti 5 pav. Kaip matoma, juostinéje diagramoje atsiranda papildomos juostos draustiniy
energijy tarpe, kurias kerta Fermi lygmuo. Draustiniy energijy tarpo nebelieka, i§skyrus siaurg sriti
ties 0.5 eV riba nuo Fermi lygmens { didesniy energiju pusg, kaip matoma biiseny tankio
priklausomybéje 5 pav. desinéje. DOS priklausomybéje taip pat matoma, jog biiseny tankis turi
lokaly maksimuma tarp Fermi energijos ir laidumo lygmens apacios, ir Sis maksimumas yra
atskirtas dviem mazais intervalais kur juostiniy biiseny beveik néra. Dél Sios priezasties atsiranda
palankios salygos kriivininky migracijai tarp laidumo ir valentinio lygmeny. Trikampio defekto
atveju (6 pav.), panaSiai kaip silicyje su vakansija, draustiniy energiju tarpe susiformuoja
papildomos energijos juostos. Fermi energija sutampa su vienos juostos minimumu, kuris yra
defekto suformuotas lygmuo netoli laidumo lygmens apacios. Draustiniy energijuy tarpas yra labai
siauras arba jo néra, ir ta parodo defekto DOS priklausomybe — elektroniniy biiseny néra tik labai
siaurame intervale arti Fermi energijos lygmens. Draustiniy energiju tarpo plotis, kai i 54 atomy
sistemq iterpiamas tetraedrinis defektas, iSlieka toks pats kaip ir gryno silicio atveju (7 pav.). Fermi
lygmuo Siuo atveju kerta laidumo lygmens juostas ir yra aukSciau nei laidumo juostos apacia,
kadangi biiseny tankis ties laidumo lygmeniu yra didesnis, kaip matoma i§ smailés DOS
priklausomybéje ties O riba (7 pav. deSingje). Fermi lygmens pozicija nurodo, jog tetraedrinis
defektas turi savybiy, panasiy j metalo savybes. Sesiakampio defekto (8 pav.) Fermi lygmuo beveik
lietia laidumo juostos apacia. Sesiakampio defekto DOS priklausomybé¢ rodo, jog draustiniy
energijy tarpas yra labai siauras ir jo pozicija yra arti Fermi energijos, tuo tarpu juostin¢je
diagramoje draustiniy energiju tarpas yra platesnis, ir didzioji jo intervalo dalis yra zemiau Fermi
lygmens. Kadangi juostiné struktiira yra skaiiuojama per I, — ' — X simetrijos tasky pjuvi,
nejvertinamos juostos, einancios per kitus siliciui aktualius simetrijos taskus. Tuo tarpu DOS
fvertina visos sistemos juosty tankj, todél nenulinis juosty tankis apie Fermi lygmenj yra
nepavaizduoty juostinéje struktiiroje juosty pasekmé. Sesiakampio defekto valentinés juostos vir§us
pakinta nuo gryno silicio juostinés diagramos — valentinés juostos maksimumas nebéra ties I' tasku,
bet L taske arba ar¢iau X tasko padéties, pozicijoje esancioje kryptimi I' — X.

Visy keturiy tipy defektai 54 atomy gardeléje patiria valentinés ir laidumo juosty i$plitima. Tai
itin gerai iliustruoja tetraedrinio defekto laidumo juostos apacdia — tampa sunku nustatyti laidumo
juostos minimuma. Valentinés juostos virSaus iSplitima iliustruoja SeSiakampio defekto juostine
diagrama. Taigi, dél taskiniy defekty draustiniy energijy tarpe atsiranda papildomy juosty, kurios

gali nulemti pakitusi silicio laiduma.
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Energija, eV

00 02 04 06 08 1.0
Busenuy tankis

5 pav. 53 atomy silicio gardelés juostiné struktiira ir biiseny tankis, kai sistemoje yra vakansija.
Raudona linija zymi Fermi lygmenj. Rezultatai paimti is praeito darbo [49]

Energija, eV
o

I
=

L r X 00 02 04 06 08 1.0
k-erdveé Buseny tankis

6 pav. 55 atomy silicio gardelés juostiné struktiira ir biuiseny tankis, kai sistemoje yra trikampis
defektas. Raudona linija Zymi Fermi lygmenj. Rezultatai paimti is praeito darbo [49]
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Energija, eV
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7 pav. 55 atomy silicio gardelés juostiné struktiira ir biiseny tankis, kai sistemoje yra tetraedrinis
defektas. Raudona linija Zymi Fermi lygmenj. Rezultatai paimti is praeito darbo [49]
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Buseny tankis

8 pav. 55 atomy silicio gardelés juostiné struktiira ir biiseny tankis, kai sistemoje yra Sesiakampis
defektas. Raudona linija Zymi Fermi lygmenj. Rezultatai paimti is praeito darbo [49]
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Siame darbe sumodeliuota didesné silicio gardelé, sudaryta i§ 216 atomuy. Silicio elektroninés
savybes, kai 216 atomy gardeléje yra vakansijos defektas parodytos 9 pav. Kaip matoma, Fermi
juosta yra draustiniy energijy tarpo viduryje ir ties Sia vieta susidaro papildomos elektroninés
juostos. Sios juostos gali tapti kriivininky rekombinacijos centrais. Kadangi Fermi lygmuo yra ties
draustiniy energiju tarpo viduriu, absoliutaus nulio temperatiroje Sie lygmenys gali biiti uzimti
elektrony. Vienas 1§ Siy elektrony gali perSokti | valenting juosta, savo vietoje palikdamas skyle,
kuri savo ruoztu gali buti uzimta elektrono i§ laidumo lygmens. [vykus Siam procesui, elektrony
skaiCius draustiniy energijy tarpo viduryje esanciose juostose iSlieka toks pats, tuo tarpu skylés
(valentingje juostoje) ir elektrono (laidumo juostoje) pora iSnyksta — ijvyksta rekombinacijos
procesas.

Silicio gardelés elektroninés savybés su trikampiu defektu pavaizduotos 10 pav. Fermi
lygmuo yra ties valentinés juostos virSumi ir kaip matoma 1 lentel¢je, Fermi lygmens energija yra
artima silicio be defekty vertei. Trikampis defektas suformuoja Zzemos energijos juostas, kertancias
valentinés juostos virSutinius lygmenis. Sis defektas lemia valentinés juostos iplitima — valentinés
juostos virSaus forma pasiZzymi mazu kreivumu, ir nors juostos maksimumas islieka ties I' simetrijos
taSku, jis néra toks apibréztas. Tokiu biidu trikampis defektas smarkiai iSkraipo valentinés juostos
virsy, kas lemia sunkiyjuy skyliu juosty susidaryma. Trikampis defektas taip pat sukuria juostas
draustiniy energiju tarpe, kurios yra ariau laidumo juostos apacios. D¢l papildomuy juostu ties
laidumo lygmens apacia sumazéja draustiniy energijy tarpas, kurio plotis Siuo atveju lygus 0.53 eV.
Siuose lygmenyse netoli laidumo juostos gali istrigti elektronai i§ laidumo lygmens — susidaro
elektrony gaudyklés, kuriose elektronai gali i$biiti kurj laika, kol grizta i savo stabilia pozicija.

11 pav. pavaizduotos tetraedrinio defekto elektroninés savybes. Tetraedrinis defektas lemia
Fermi lygmens poslinki i aukS$tesniy energijuy sritj, kadangi kaip matoma juostinéje struktiiroje,
defektas sukuria daugiau juosty ties laidumo lygmens apacia. PanaSiai kaip ir trikampio defekto
atveju, pasireiskia juosty iSplitimas, taciau Siuo atveju Sis reiskinys budingas tik laidumo lygmens
apaciai. Tuo tarpu valentinés juostos virSus iSlieka nepakites nuo tvarkingo silicio juostinés
struktiros (zr. 4 pav.). Fermi lygmens padétis laidumo juostos apacioje lemia savybes, artimas
metalams — tikétina, jog laidumo juostos apacia yra i§ dalies uzpildyta absoliutaus nulio
temperatiiros salygomis, o krivininky migracija tarp laidumo ir valentinio lygmeny gali dar labiau

paspartéti temperatiirai kylant.
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Energija, eV
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Busenuy tankis

9 pav. 215 atomy silicio gardelés juostiné struktiira ir buseny tankis, kai sistemoje yra vakansija.
Raudona linija zymi Fermi lygmenj

Energija, eV

00 02 04 06 08 1.0
Buseny tankis

10 pav. 217 atomy silicio gardelés juostiné struktiira ir biiseny tankis, kai sistemoje yra trikampis
defektas. Raudona linija Zymi Fermi lygmenj
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Energija, eV

00 02 04 06 08 1.0
Busenuy tankis

11 pav. 217 atomy silicio gardelés juostiné struktiira ir biiseny tankis, kai sistemoje yra tetraedrinis
defektas. Raudona linija Zymi Fermi lygmenj

Lyginant Siame darbe gautus rezultatus su praeito darbo [49] rezultatais, matomi Zenklis
skirtumai, nulemti modeliuojamos supergardelés dydzio. Vakansijos sugeneruojamos juostos
draustiniy energijy tarpe yra labiau sukoncentruotos ties Fermi lygmeniu didesnéje gardeléje (9
pav.), kai tuo tarpu mazoje gardel¢je jos uzima visa draustiniy energiju ploti (5 pav.). Trikampio
defekto lemiamas draustiniy energiju tarpo plotis sumazéja abiem atvejais, taciau mazoje gardeléje
Jjis sumazgeja smarkiau (6 pav.). Tetraedrinis defektas lemia panasy draustiniy energijy tarpo ploti
abiejy gardeliy atvejais (7, 11 pav.), o Fermi energija yra Siek tiek Zemiau ir ar¢iau laidumo juostos
apacios 217 atomy gardeléje. Apibendrinant visus rezultatus, 216 silicio supergardelés juostinéje
strukttiroje sukuriami defekty lygmenys yra aiskiai atsiskyre, o draustiniy energijy tarpas yra geriau
apibréztas. Pagrindinis veiksnys, 1émes Zenkliai pakitusius rezultatus yra skaiiavimuose taikomos
Born-von Karman'o periodinés salygos. Jei remiantis periodinémis salygomis biity konstruojama
sistema i$ Cia aptarty gardeliy, viena po kitos iSdéliotose 54 atomy gardelése, kuriy kiekviena turi
po defekta, atstumas tarp defekty butu palyginti mazas, kas galéty lemti defekty tarpusavio saveika.
216 atomy gardelé jau yra pakankamai didelé sistema, kurioje defekty saveika néra rezultatus

zenkliai lemiantis veiksnys, nepriklausomai nuo defekto tipo.
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Isvados

1. Vakansijos defektas lemia rekombinacijos centry susidaryma.
Trikampis defektas sukuria elektronuy gaudykliuy lygmenis.

Tetraedrinis defektas pasizymi metalui biidingomis savybémis.

Eal

Gardelés dydis daro Zenklia itaka modeliuoty sistemy elektroninéms savybéms, dél galimai

mazoje (54 atomy) gardeléje pasireiSkiancios defekty tarpusavio saveikos.
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Characterization of Electronic Properties of Silicon in Vicinity of
Point Defects

Ieva Guigaite

Summary

Defects in crystalline semiconductors introduce an array of effects which greatly impact the
electronic properties of the solids. Defects modify the width of the bandgap, create carrier traps and
recombination centers, change impurity concentration and so on. The generation of defects is a
process that is often undesirable — defects create non-luminescent areas in GaAs lasers [5], worsen
the longevity of the microwave transmitters [6]. Silicon detectors used in high radiation
environments are vulnerable to the changes introduced by the generation of defects as well — strong
radiation can reduce the efficiency of the sensors or even permanently damage them. Silicon
detectors are widely used in CERN projects and with upcoming HL-LHC upgrade the necessity for
detectors that can withstand high radiation is increasing. The aim of this paper is to analyze
electronic properties of intrinsic point defects in silicon lattice.

The electronic properties calculations were performed using CRYSTAL17 program [45].
Defects were modeled in a 216-atom lattice. Three types of point defects were modeled: a vacancy
and two interstitial atoms with tetrahedral and split-<110> geometry. The wavefunction calculations
were performed using density functional theory (DFT) with PBEsol functional [47]. Electronic
properties were determined by analyzing the change introduced by defects in silicon band structure
and density of states (DOS). Vacancy creates additional bands in the middle of the bandgap, thus
enabling creation of the recombination centers. Split-<110> defect is responsible for several new
bands inside the bandgap, located near the bottom of the conduction band as well as bands inside
the valence band, while Fermi level is near the valence band maximum as is the case with a lattice
without defects. Tetrahedral defect insertion results in Fermi level shift to energies coinciding with
the lower part of the conduction band. Tetrahedral defect electronic properties have some metallic
properties. 216-atom defective lattice was compared to a 54-atom lattice with defects obtained in
the previous work [49]. In overall, 216-atom lattice provide better results which can be attributed to
the lack of defect interaction with each other considering the boundary conditions which proves
crucial in a 54-atom lattice.

In conclusion, vacancy generate deep levels in the bandgap which can act as recombination
centers, split-<110> interstitial creates electron traps, tetrahedral interstitial have metallic qualities
and the electronic properties of a defective system are greatly influenced by the size of the lattice

which can be attributed to a stronger interaction between defects in a smaller (54-atom) lattice.
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