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ANOTACIJA

Magistro darbg sudaro jvadas, 4 skyriai, 11 poskyriy, iSvados, 60 literatiiros Saltiniy, priedai.
Darbe pateikti 33 paveikslai. Darbo apimtis 64 puslapiai (su priedais 74 puslapiai).

Darbe nagrin¢jami Cz - Si Rentgeno spinduliuote generuoti taskiniai radiaciniai defektai bei jy
kompleksai. Pirmame skyriuje iSnagrinéta taskiniy defekty klasifikacija bei Rentgeno spinduliuotés
sgveikos su medziaga désningumai. Antrame skyriuje aptarti defekty tyrimo metody ypatumai.
TreCiame skyriuje iSanalizuoti silicio monokristale spinduliuotés sukurti defektai bei jy kompleksai,
defekty jtaka kristalo fizikinéms savybéms. Aptariamos defekty identifikavimo galimybés taikant FT —
IR spektroskopija. Ketvirtame skyriuje pateikta absorbcijos spektry analizé. Taip pat jvertinti
pagrindiniy priemai$y O; ir Cs;, Cz - Si koncentracijos pokyc¢iai, bandant juos susieti su defekty
reakcijomis, vykstanciomis kristale.

Prieduose pateikiami skai¢iavimai atlikti MathCad programa bei kompaktiné plokstelé.

ANNOTATION

Master’s thesis consists of an introduction, 4 chapters, 11 subchapters, conclusions, 60 references
of literature, attachments. In the work are presents 33 pictures. The work comprises 64 pages (with
attachments there are 74 pages).

The work deals with Cz-Si X-ray generation point defects and their complexes. The first chapter
examined point defect classification and X-ray radiations of interaction with the material. The second
chapter discussed the investigative modalities of defects.The third chapter analyzed create radiations
defects and their complexes, created in the silicon single crystal and the influence of crystal defects
physical properties.Discussed the possibility of defects identification by using FT - IR spectroscopy.The
fourth chapter in the analysis of the absorption spectra. Also evaluated the main impurities O; and Cs,
Cz - Si concentration changes in an attempt to associate them with the defect reactions, taking place in a
crystal.

The annexes contain a MathCad calculations and compact disk.



IVADAS

Radiaciniais defektais vadinami lokaltis kristalo struktiiros pakitimai veikiant elektromagnetinei
arba korpuskulinei spinduliuotei. [vairiy rusiy spinduliuotei veikiant kristalg, jame gali atsirasti pavieniai
taskiniai defektai: vakansijos, tarpmazginiai atomai, priemaiSiniai atomai gardelés mazguose ir
tarpmazgiuose, defekty kompleksai ir t.t. Sie defektai gali stipriai jtakoti kristalo fizines savybes.
Radiaciniams defektams silicio (Si) monokristaluose tirti naudojama jvairiy rasiy spinduliuoté: 10 keV -
2 MeV energijos elektronai, jonai, neutronai, protonai, y spinduliai. Atsiradus defektui arba kompleksui
sutrinka kristalo struktiiros periodiSkumas. D¢l to draustingje juostoje atsiranda papildomi energetiniai
lygmenys. Defekty energetiniai lygmenys tiriami EPR (Electron Paramagnetic Resonance), LVM
(Localized Vibration Mode), DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy), IR spektroskopijos metodais.

Siuo metu 1 + 50 keV energijos minkstoji Rentgeno spinduliuoté pradedama plagiai naudoti
jvairiose technikos srityse. Todél jos sgveika su medziagomis yra pakankamai jdomi ir svarbi problema
moksliniu pozitiriu.

Siame darbe aptarsime radiaciniy defekty generacijos mechanizmus, galimas vakansijy biisenas,
galima kompleksy formavimasi, jy energetinius lygmenis bei tyrimo metodus. Taip pat pabandysime

eksperimentiskai identifikuoti p — Si Rentgeno spinduliuote generuojamus radiacinius defektus.

TYRIMO HIPOTEZE

Veikiant minks$tgja Rentgeno spinduliuote p - tipo Si bandinyje generuojami taskiniai defektai V ir I,

kurie gali reaguoti su kitais, jau esanciais kristale taskiniais defektais, sudarydami kompleksus.

TYRIMO TIKSLAS

Istirti taskinius radiacinius defektus silicyje, taikant infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos
metodus bei identifikuoti galimas defekty reakcijas. Eksperimento rezultatus lyginant su duomenimis,
pateikiamais mokslinéje literatiroje, jvertinti O; ir Cs koncentracijas bandiniuose paveiktuose ir

nepaveikstuose Rentgeno spinduliuote.



DARBO UZDAVINIAI

e [Sanalizuoti moksling literattrg skirtg radiaciniy defekty tyrimo metodams.
e Susipazinti su radiaciniy defekty generacijos mechanizmais.
e [vertinti minkstagja Rentgeno spinduliuote Si monokristale generuotus defektus bei apibendrinti

eksperimento metu gautus duomenis.

TYRIMO OBJEKTAS

e Radiaciniai defektai silicio monokristale.

TYRIMO METODAI:

e  Mokslings literatiiros analizé, leidusi pagristi vakansijy susidaryma silicio monokristaluose sampratg.

e Eksperimentiné identifikacija p — Si Rentgeno spinduliuote generuojamy radiaciniy defekty.



I. RADIACINIS POVEIKIS - DEFEKTAI SILICYJE
1.1. Defektuy Kklasifikacija

Kristale visada yra defekty, kurie keiia jo kietuma, skaidruma, elektrinj laiduma, jautruma
Sviesai ir t.t. Realiame kristale daugelis savybiy priklauso nuo defekty struktiiros. Nukrypimas nuo
tobulosios gardelés vadinamas defektu. Jie gali biti laikinieji ir pastovis. Laikinieji defektai atsiranda,
kai kristalg paveikiame mechaniskai, Siluminiais ar elektromagnetiniais svyravimais ir t.t. (pasireiskia
dél kristalinés gardelés mazgy Siluminiy virpesiy apie pusiausvyros padétis) (Illackoniickas, 1984).
Pastovus defektai gali biti:

1. taSkiniai (tarpmazginiai atomai, vakansijos, priemaiSos atomai),
2. linijiniai (ribinés ir sraigtinés dislokacijos),
3. plokstuminiai (kristality ribos),
4. tariniai (uzdaros ir atviros poros, jtrikimai, kiaurymés, intarpai) (Kamkapos, 1999).

Taskiniai defektai savo ruoztu gali biiti energetiniai, elektroniniai ir atominiai.
Aukstesnése temperatiirose susidaro taskiniai energetiniai defektai. Gardelés atomams svyruojant apie
pusiausvyros padétj, jie nukrypsta nuo pusiausvyros padéties tai | viena, tai j kitg puse¢ ir transliaciné
simetrija pazeidziama. Kita taskiniy defekty riisis stebima tuomet, kai kurie gardelés atomai suzadinami
veikiant Rentgeno, y spinduliy ar a daleliy srautu.
Taskiniai elektroniniai defektai susidaro atskirus gardelés atomus, pakeistus Kkitokio valentingumo
atomais. Sie defektai vadinami donorinémis arba akceptorinémis priemaiSomis. Sios priemaiSos kei¢ia
laisvyjy kravininky koncentracija.
Taskiniai atominiai defektai susidaro tuomet, kai atskiruose taSkuose pazeidziama erdvinés gardelés
struktiira, nekeiciant elektrony koncentracijos.

Taskiniai kristalo defektai gali atsirasti aukStoje temperatiiroje. Atomy Siluminiy virpesiy
energija kristale, pasiskirsto netolygiai. Kai kurie atomai gali jgyti tiek energijos, kad jos pakanka
suardyti rySiams su gretimais atomais.Tokie atomai palieka pusiausvyros padétj gardelés mazge.
Atsiranda tuscias kristalo gardelés mazgas (vakansija) ir dislokuotas tarp mazgy atomas. Tokio tipo
defektai vadinami Frenkelio defektais (1 pav.). Jam susidaryti reikia apie 14 — 35 eV energijos (Staras,
1995).
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1 pav. Frenkelio defektas (www.su.lt/filemanager/download/657/KKF%201.pdf)

Vakansijos - tai neuzimti mazgai gardeléje. Jos zymimos simboliu V. Joniniuose Kristaluose
vakansijos gali biiti katijoninés V" ir anijoninés V. Vakansijy atsiradimo prieZastis yra paprasta: atomy
Siluminés energijos yra nevienodos, tod¢l kai kurie atomai gali jgyti pakankamai energijos ir i§ mazgo
pereiti | tarpmazgj.

Vakansija gali atsirasti iSgaravus atomui i§ kristalo pavir§inio sluoksnio, o po to jsiskverbti j
kristala. Tokio tipo defektai vadinami Sotki (W.Schottky) defektais (2 pav.)(Staras, 1995).

2 pav. Sotki defektas (www.su.lt/filemanager/download/657/KKF%201.pdf)
Pacios vakansijos ir tarpmazginiai atomai pakeicia salia $iy defekty esanciy atomy energeting

padétj (3 pav.).

3 pav. Kristalinés gardelés deformacija esant vakansijai (www. su.lt /filemanager /download /657 /KKF

%201.pdf).
Taskiniy defekty priezastimi gali bati Kitokie (priemaiSy) atomai arba jonai gardelés mazguose,

ar tarpmazgiuose (4 pav.) (Staras, 1995).
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4 pav. PriemaiSiniai defektai (www.su.lt/filemanager/download/657/KKF%201.pdf)

Ivedant j kristalus joninius atomus, formuojasi priemaisiniai centrai. Jei jonizuotas atomas atsiduria
mazge, jis vadinamas pakeitimo defektu, o jei tarpmazgyje, tai vadinamas jvesties defektu. Esant
atitinkamoms sglygoms, taSkiniai defektai gali sudaryti divakansijy (V2) kompleksus, multivakansijas
(Vn), o taip pat kompleksus su atomy priemaiSomis. Pavyzdziui, germanis ir silicis, charakteringas
defektas yra vakansijy kompleksui — deguonis ir vakansija - V grupés elementas, literattiroje atitinkamai
vadinamas A - centru ir E - centru (Il'openuxk, 2002).

Galimi radiaciniai taskiniai defektai, kurie atsiranda apSaudant kristalg didelés energijos daleliy
srautu (elektronais, protonais, jonais, neutronais). Zinomi du radiaciniy defekty generacijos
mechanizmai (George, 2002):

1. Smiiginis mechanizmas (jvykus tiesioginiam greitos dalelés susidirimui su kristalo gardelés
atomu).

2. Elektronings kristalo sistemos suzadinimas.

Smiiginis mechanizmas biuidingas tik toms daleléms, kurios turi didelj judesio kiekj, t.y.
elektronams, jonams, neutronams ([openuk, 2002). Elektromagnetiné spinduliuoté (y spinduliai ir
Rentgeno spinduliai) negali iSmusti atomy i§ gardelés mazgy tiesioginio susidirimo metu, bet jos
kvantai gali perduoti dali savo energijos gardelés atomo elektronams branduolinio fotoefekto metu ir
tokiu biidu salygoti radiaciniy defekty atsiradima.

Radiaciniai defektai silicyje labai skirtingi (Khirunenko ir kt., 2005). Pagal jy formavimo
mechanizma gali buti skirstomi ] pirminius ir antrinius. Pirminiams priskiriami defektai, kurie
susiformuoja i§ karto, kai nutraukiami rySiai. Tai gali buti vakansijos, tarpmazginiai atomai, nedidelés
sankaupos paprasty defekty. Antriniams defektams formuotis reikalingas laikas taskiniy defekty
migracijai bei jy jungimuisi tarpusavyje su priemaiSomis, ar Kitokiais kristalinés gardelés trikumais

(Pexcumona u ap., 2004).


http://www.su.lt/filemanager/download/657/KKF%201.pdf

1.2. Rentgeno spinduliuoté ir jos saveikos su medZiaga désningumai

Rentgeno spinduliai prasiskverbia per jvairias medZiagas, absorbuodami jas skirtingai. Sia
savybe pagristas taip vadinamas apsvitinimas Rentgeno spinduliais (Kypmaes, 1988). Rentgeno
spinduliai tai yra elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgis yra 10 - 0,01 nm, daznis nuo 30
iki 30 000 PHz, o fotony energija — 0,1 - 100 keV. Rentgeno diapazonas dar skirstomas j
minkstajj (maziausios energijos) ir kietaj; (didziausios energijos) Rentgeno spinduliavima.
Trumpieji Rentgeno spinduliai (A < 0.2 nm) yra labai skvarbis, jie vadinami kietaisiais spinduliais, o
ilgieji — maziau skvarbis, ir vadinami minkStaisiais spinduliais (Sirvaitis, 1978).

Rentgeno vamzdis yra elektrovakuuminis prietaisas (5 pav.). Jo pagrindinés dalys — katodas
(elektrony Saltinis) bei anodas, kuris dar vadinamas antikatodu (Rentgeno spinduliy $altinis) ir sandarus
balionas (stiklinis arba stiklo ir metalo). Anodas gaminamas i$ sunkiyjy metaly (Cu, Pt ir kt.). Elektronus
greitina tarp katodo ir anodo sudaryta auksta jtampa U. Ji biina nuo keliy desSiméiy KV iki milijony volty.
Greitieji elektronai, susidiirg su anodu, stabdomi. DidZi0ji elektrony energijos dalis virsta Siluma ir tik

maza dalis (~ 0.1 + 5 %) — Rentgeno spinduliais. 5 paveiksle pateikta Rentgeno vamzdzio schema.

Stikline lkolba
Anodas
e I~

o

+

{
l ) - Aulsta itampa

Eatodas [/ #7?

Elektronu srautas

Pentgeno

gpinduliai

5 pav. Rentgeno vamzdis (http://yur-gulov.narod.ru/doc/dok.htm)

IS Rentgeno vamzdzio spinduliuojamas spinduliy spektras yra maiSytas: jis susideda 18
nenutrukstamo (baltojo) ir diskretaus (btudingojo). Jy skirtingi kiirimosi mechanizmai (I'openuk, 2002).
Kol jtampa vamzdyje, o tuo paciu ir elektrony energija nepasiekia tam tikros vertés, Rentgeno
spinduliuote skleidZia patys stabdomi elektronai. Kadangi nevienoda jy energijos dalis virsta Siluma, $iy
spinduliy bangos ilgiai taip pat bina skirtingi. Stabdant elektrony srautg, suzadinama stabdomoji

spinduliuoté. Stabdomosios spinduliuotés spektras yra istisinis (“baltasis™ spektras (6 pav)).

10
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6 pav. Stabdomosios Rentgeno spinduliuotés istisinis spektras (Tamulevicius, 2005)

Stabdant elektronus gaunamas istisinis spektras su nenutriikstamu energijy pasiskirstymu nuo
bangos ilgio. Maksimali elektrony pluostelio energija nusako minimaly bangos ilgj (A):

Amin = ch/ev = 12,39/ v (1.1)
¢ia, V — potencialy skirtumas Rentgeno vamzdyje, greitinantis elektronus (kV).

Pasiskirstymo maksimumas yra ties:

Amax= (3/2) “Amin (1.2)
Ilgabange sritj riboja Rentgeno vamzdzio medZziagos skaidrumas ir sugertis ore. IStisinio Spektro
intensyvumas:

Is =ki-iv?Z, (1.3)

¢ia, ki - proporcingumo koeficientas, i - srovés stipris, V - potencialy skirtumas, Z - atominis skaicius
(Mekys, 2008).

I anoda krintanciy elektrony energijai virsijus tam tikra riba, istisinio spektro fone pasirodo
spinduliuotés spektras, kuris sudarytas i§ atskiry linijy (7 pav.). Si spinduliuoté yra vadinama badingaja
Rentgeno spinduliuote, nes ji ,apibiidina“ anodo medziaga: kiekvieng linijg atitinkantis bangos ilgis
priklauso tik nuo medziagos prigimties ir nepriklauso nuo greitinimo jtampos. Kiekvieno elemento
Rentgeno spinduliy budingasis spektras nepriklauso nuo to, ar elementas yra chemiskai susijunggs su

kitais elementais, ar ne (Fewster, 2000).

11



Rentgeno linijiniy spektry serijos susideda i§ nedaug linijy. Skirtingy elementy spektruose
randamos to paties tipo linijy serijos besiskiriancios tik tuo, kad sunkesniyjy elementy atitinkamos
serijos yra pasislinkusios ] trumpesniyjy bangy sritj. Biidingosios Rentgeno spinduliuotés linijy

iSsidéstymas spektruose yra désningas: linijos sudaro serijas, esancias jvairiose spektro vietose.
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7 pav. Biidingosios Rentgeno spinduliuotés spektras (Sirvaitis,1978)

Sis Rentgeno spinduliavimas yra susijes su procesais, vykstanciais gilesniuose atomo elektrony

sluoksniuose, todél Rentgeno spinduliy linijinis spektras yra individuali elemento charakteristika

(Karenauskaité, 2002).
Biudingojo spektro intensyvumas yra:
lcnar = Ko'i*(v — V)" 1.4)
Cia, ky - proporcingumo koeficientas, n - i§ eksperimento randamas koeficientas, kurio verté 1.7.
Krintantys | medZziaga Rentgeno spinduliai sgveikauja su jos atomais. Stebimi procesai:
sklaida be energijos pasikeitimo (koherentiné), nedideli energijos praradimai dél netamprios
sklaidos (Komptono sklaida), fotony sugertis, dél kurios atomas jonizuojamas (ar suzadinamas),
tuomet energija gali biti iSspinduliuojama fotoelektronu arba nauju fotonu (fluorescencija), kurio
energija atitinka suzadinto atomo biidingajj spektra (Sirvaitis, 1978).
Lengviems elementams (pvz., angliai) Komptono sklaidos intensyvumas 5 - 6 kartus stipresnis
nei koherentinis, sunkiems - silpnesnis.
Rentgeno spinduliuotei skverbiantis ]} medziaga, jos intensyvumas dél sklaidos ir dalinés sugerties

silpn¢ja. Rentgeno spinduliuotés intensyvumas sklindant kristale maz¢ja eksponentés désniu :
(1.5)

_ —oX
I, =1,e

12



¢ia, a — sugertiems koeficientas, x — tiriamos medziagos storis. Naudojami ir masiniai sugerties
koeficientai: o/p, kur p - sugeriamos medziagos maseés tankis. Jei sugériklyje yra keli elementai su savais

a bei koncentracijomis C; (%), tai efektyvusis koeficientas:

oyl p=) (alp)-c.. (1.6)

Esant mazos energijos spinduliuotei, pirminé sgveika su medziaga vyksta fotoabsorbciniu ir

koherentinés sklaidos mechanizmais (Mekys, 2008).
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I1. DEFEKTU TYRIMO METODU YPATUMAI

Medziagy sandarai bei jy cheminiams pokyc¢iams nustatyti, naudojami spektrinés analizés metodai.
Sios analizés metody prana$umas yra tas, kad tiriamoji medZiaga nesuardoma, o tyrimo metodikos
lengvai modifikuojamos ir automatizuojamos. Be to, spektrine analize galima nustatyti nedidelius
medziagy kiekius, netgi pakankamai sudétingose sistemose.

Spektroskopija - tyrimo sritis, nagrinéjanti elektromagnetinés spinduliuotés ir medziagos sgveika.
Sios sgveikos rezultatas gali biiti spinduliuotés energijos tam tikros dalies sugérimas (absorbcija) arba
elektromagnetinis spinduliavimas (emisija) (Mickevicius, 1998).
Spektroskopijg galima skirstyti pagal tris kriterijus:

1. Pagal spinduliuotés energijos pokyti sgveikos su medziaga metu, galima iSskirti absorbcing
(sugeriancia spinduliuotg), emising (iSskiriancia spinduliuote) ir sklaidos spektroskopija.

2. Pagal medziagos molekuliy kitimg po sgveikos arba sgveikos metu, spektroskopija galima
skirstyti j elektroning, osciliacing (vibracing), rotacing, elektrony paramagnetinio rezonanso (EPR),
branduoliy magnetinio rezonanso (BMR).

3. Pagal bangy ilgj (energijos dydj), atitinkant; spinduliuote, galima skirstyti j radijo bangy,
mikrobangy, infraraudonaja (IR), ultravioleting (UV) ir regimosios §viesos (RS) (Buika, 2001).

Spektroskopinio tyrimo rezultatas dazniausiai pateikiamas spektro pavidalu.

2.1. Giliyjy lygmeny talpiné spektroskopija (DLTS).

Giliyjy lygmeny talpiné spektroskopija yra viena patikimiausiy ir jautriausiy metody, jvairiy
elektronikos medziagy, technologiniy, radiaciniy ir kity kristalinés struktiiros elektriskai aktyviy defekty
identifikacijai bei jy tankio ir efektyvaus skerspjivio jvertinimui (Markvart, 1994).

Giliyjy lygmeny talpiné spektroskopija (DLTS) naudojama silicio juostos plySiuose esanciy
energijy, i§ naujo susijungusiy centry koncentracijai bei tapatumui nustatyti. Norint atlikti matavimus,
reikia pasigaminti Schottky diodus. Matavimy metu diodas laikomas stabiliai nukreiptas prie$ spindulj,
ir yra veikiamas sumazintu pulsuojanéiu spinduliu. Siy spinduliy dydis gali biiti naudojamas parenkant
zondavimo gylj. Kai diodas nukreiptas prie§ spindulj, vietos kriivio sritis yra placiausia ir eikvoja
dauguma perneséjy. Pulso momentu dauguma pernes¢jy pasislenka j pries tai buvusig iSeikvotg sritj ir

pakeliui pripildo kai kurias gaudykles. Kai tik diodas grjzta j prieSingo nukrypimo padétj, dauguma
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laisvy perneséjy greitai pajuda i§ vietos kriivio srities. Gaudyklés atpalaiduoja dauguma pries tai sugauty
perneséjy, ir bendra uzimty gaudykliy koncentracija eksponentiskai krinta tam tikra, pastovy kiekvienai
gaudyklés rasiai, laikg. Tokia emisija gali buti nustatyta tikrinant trumpalaikj diodo talpinés varzos
pasikeitimg. Talpinés varzos smukimo laiko konstanta sumazéja kartu su padidéjusia temperatiira, todél
kai kurios gaudyklés gali pernelyg greitai iStustéti ir jy nejmanoma iSmatuoti esant kambario
temperattirai. D¢l Sios priezasties DLTS duomenys renkami temperatiiry intervale — nuo kambario
temperaturos iki kriogeninés temperatiiros (Marcinkevicius, 2007).

DLTS spektro rinkimo metu parenkamas rodikliy langas, kuris nustato du laiko taskus
trumpalaikiame smukime ir kuriuose matuojama talpiné varza. Talpiniy varzy skirtumy kreivé Siuose
dviejuose laiko taskuose temperatiiros atzvilgiu ir yra DLTS spektras. Esant aukStoms temperatiiroms,
gaudykle gali iStusteéti per greitai po to, kai impulsas buvo pamatuotas. Taigi, smukimas vyksta prie§
rodikliy langg, todé¢l talpinés varzos pasikeitimas yra lygus nuliui. Esant pakankamai zemoms
temperatiroms gaudyklés iStustéja pernelyg létai, kad talpinés varzos pasikeitimas bty uzfiksuotas
rodikliy lange, todél ir Siuo atveju talpinés varzos pasikeitimas yra lygus nuliui. Tarp auksty ir zemy
temperatiiry iSmatuoti talpinés varZos pasikeitimai nustatomi rodikliy lange. VirStniy vietos DLTS

spektre yra susijusios gaudyklés tapatumu, o vir$iinés aukstis susijes su gaudykliy koncentracija.

2.2. Antriniy jony masiy spektroskopija (SIMS)

Antriniy jony masiy spektroskopija (SIMS) — tai medziagy pavirSiaus analizés metodas, kai
bandinys bombarduojamas pirminiy jony $altiniu, su tolesne antriniy jony analize, masiy spektrometrijos
budu.

SIMS metodas teikia informacijg apie pavirsiy, kurio plotas nuo keliy kvadratiniy milimetry iki
submikrony skalés. Antriniy jony masiy spektrometrija placiai naudojama puslaidininkiy, plony pléveliy
ir kietyjy kiiny elementinei analizei. Pirminiy jony pluostelis gali biiti sufokusuotas iki 1 pm diametro
démés, bandinio pavirSiuje. Skenuojant bandinio pavirSiy, gaunama informacija apie elementy
pasiskirstymg pagal koordinate pavirSiaus plok§tumoje, su mikrony skiriamgja geba (Khirunenko, 2005).
SIMS analizés metu, bandinio pavirsius Siek tiek ardomas — arti pavirSiaus esantys atomai nugarinami
(nudulkinami). Nugarinimas yra labai silpnas, jei eksperimento metu pazeidziama ne didesné kaip

desimtoji monosluoksnio dalis.
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SIMS atveju, kaip energijos $altinis yra jony srautas, naudojami tokie jonai, kaip He®, Ar*, Xe+,
O*?, Ga" ar kiti, kurie sukelia antriniy jony emisija i§ bombarduojamo pavirsiaus. Jony energija sickia
nuo 1 iki 30 keV. Smigiuojant jonams j medziagos pavirSiy, tyrinéjamas SIMS bandinio pavirsius, jj
bombarduojant didelés energijos jonais (pirminiais jonais). Asitrenkes jony spindulys, susimai$o su
bandinio atomais nuo 1 iki 10 um gylyje ir pasalina medziaga. SIMS atveju nugarinimo greiciai siekia
nuo 0.5 iki 5 nm/s. Sie greiéiai priklauso nuo pirminio spindulio intensyvumo, bandinio medziagos bei
kristalo orientacijos. Kai medziaga pasalinama, gaunami duomenys — koncentracijos profilis su gyliu.
Atomai yra analizuojami masés spektrometru ir identifikuojami pagal masés ir kruvio santykj (Flewitt,
1994). Kai iSmuSami neutral@is atomai (katodinis iS§purskimas) ir jonai (antriné joniné emisija), vyksta
bandinio pavirSiaus erozija. Katodinis iSpurSkimas apima tik 2 - 3 atominius pavir§iaus sluoksnius.
Todél ne visuomet iSpurSkiamo pavirSiaus sudétis atitinka tikrove. Tai suriSta su atomy susimaiSymu,
implantacija ir selektyviniu rySkinimu.Vykstant jonizacijai, iSmusSty i§ pavirSiaus daleliy sraute,
pastebimi teigiami ir neigiami jonai. Antriniai jonai perduoda informacijg apie cheming bandinio sudét;.
Atomy koncentracija méginiuose yra susijusi su duoto elemento aptikimo skaic¢iumi per laiko vieneta.
Neutraliis atomai negali biiti aptinkami, taciau ne visi iSmesti atomai gali biiti jonizuoti

Tyrinéti galima bet kokios kietos medZiagos bandinj, maZesnj nei 1 cm? (Downard, 2004).
2.3. Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija

Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija (XPS) — tai vienas i§ spektroskopijos metody, kai
bandinys apsvie¢iamas monochromatiniais Rentgeno spinduliais, sukelianciais elektrony emisijg i§ ~3
nm storio pavirSinio bandinio sluoksnio. Siuo metodu galima nustatyti elementing medziagos sudétj ir
cheminius rysius. XPS metodu analizuojamas elektrony, iSmusty i§ atomy, energetinis spektras, veikiant
pirminiams Rentgeno spinduliams. Atomy energetinis spektras pateikia informacija apie pagrindinius
lygius atomuose ir valentingje zonoje. Informacija gaunama i§ fotoelektrony emisijos smailiy poslinkiy
(Kohli, 2007). Gylis, i§ kurio gaunama informacija, siekia iki 10 nm. Kampga tarp Rentgeno spindulio ir
bandinio galima keisti 30 - 90° diapazone. Kaip Rentgeno spinduliy $altinis naudojamas dvigubas
Al/Mg anodas. Suzadinan¢io Rentgeno spindulio o = 1253.6 eV (linijinis plotis pusiniame aukstyje 0.7
eV) (Woodruff, 1994).

Tiriant homogeninio bandinio pavirsiy, fotoelektrony spektro charakteristinés linijos intensyvumas

iSreiSkiamas santykiu, kuris jvertina eksponentinj elektrony srauto susilpnéjimg priklausomai nuo gylio:
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I :KxajxiNjyieXp(—zj/ﬂj) (1.7)
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kur,

K — pastovioji, charakterizuojanti analizés pravedimo sglygas ir spektrometro
parametrus,

o; — fotojonizacijos skerspjuvis nagrinéjamam lygiui j atome,
N;j; — analizuojamo elemento atominé koncentracija,
Aj — fotoelektrony su kinetine energija Eyin efektyvinis 1§¢jimo gylis,
zj = ixL — atstumas, kurj fotoelektronai praeina tiriamame bandinyje,
I — atominiy plok$tumy skaicius,
L — atomo skersmuo (Byzpad, 1989).
XPS naudojama visy elementy, i3skyrus vandenilj ir helj, kokybinei analizei atlikti. Sio metodo
galimybés yra ribotos, kada tyrin¢jami heterogeniniy bandiniy pavirSiai, nes sudétis pagal gylj

nevienoda ir elektroniné emisija néra izotropiné.
2.4. Infraraudonyju (IR) spinduliy spektroskopija

Infraraudonyjy (IR) spinduliy spektroskopija yra viena dazniausiai naudojamy spektroskopijos
techniky, viena 1§ pagrindiniy taSkiniy radiaciniy defekty identifikavimo metody. Pagrindiné IR
spektroskopinés analizés uzduotis - nustatyti bandinio chemines sudedamasias grupes. Absorbavimo
savybeés yra skirtingos esant IR spinduliavimui. Infraraudoniesiems spektrams buidingas didelis sugerties
juosty skaiCius, be to, kai kurios absorbcijos juostos apibiidina tam tikras atomy grupes, o juy
intensyvumas daznai tiesiogiai proporcingas $iy grupiy koncentracijai. Todél, kai reikia kartu atlikti
kokybing ir kiekybine analizg, pirmenybé visuomet teikiama infraraudonajai spektrinei analizei
(Mickevi¢ius, 1998). Siai analizei yra labai svarbiis du sgveikos tipai — pralaidumas (T) ir absorbcija
(sugertis) (A).

Pralaidumas - santykis spinduliuojamo energijos kiekio (I) perduoto medziagai, su
spinduliuojamu energijos Kiekiu, krintan¢iu ant medziagos (l).

Absorbavimas yra atvirkstinio pralaidumo dydzio desimtainis logaritmas:
A=log,,(1/T)=-log,, T =—log,,(1/1,) (1.8)

17



IR spinduliy absorbcija - iSreiSkiama bangos skai¢iumi arba bangos ilgiu (Lavrov, 1999).
Bangos skaiCius parodo kiek yra bangy tam tikrame ilgyje. Taip pat bangos skaiius yra tiesiogiai
proporcingas dazniui, atitinkamai absorbuojama IR energija. Bangos skai¢iaus matavimo vienetas (cm‘l,
atvirkstinis centimetras) yra dazniau naudojamas naujesniuose IR prietaisuose, kuriy matavimas yra
linijinis cm™ skaléje. Palyginimui, bangos ilgis yra atvirk§Giai proporcingas dazniui ir jo skleidziamai
energijai. Bangos skaicius ir bangos ilgis gali biiti perskai¢iuojami pagal tokiag formulg:
o(em™) = /’L(%um) -10* (1.9)

Elektromagnetinis spektras apima sritis nuo raudonojo iki regimojo spektro (Derrick, 1999). Per
tirlamg medziaga praeinantys spinduliai yra sugeriami, o gautas jvairiy smailiy grafikas vadinamas
spektru, kuris atspindi sugerty spinduliy kiekio priklausomyb¢ nuo bangos ilgio. Infraraudoniesiems
spektrams biidingas didelis sugerties juosty skaicius, be to, kai kurios absorbcijos juostos apibiidina tam
tikras atomy grupes, o jy intensyvumas daznai tiesiogiai proporcingas §iy grupiy koncentracijai
(Mickevicius, 1998).

Infraraudonosios spinduliuotés diapazonas gana platus: nuo 780 nm (0.78 »m) iki 10° nm (1000
um). Matomumo zonoje jis baigiasi ties raudonos spalvos pabaiga prie auksty dazniy, o mikrobangy
zonoje prie zemy dazniy. IR spinduliuotés diapazonas skirstomas |} tris sritis: artimaja, pagrinding ir
tolimaja.

Artimoji IR sritis apima diapazong nuo artimosios 14000/cm (0.7 um) iki pagrindinés 4000/cm
bangos skaiciaus (0.78 - 2.5 um bangos ilgio) srities (Stuart, 2004). Absorbcijos juostoms artimojoje
infraraudonojo spektro srityje btidingas nedidelis intensyvumas, todél §i spektro sritis didesnés naudos
analizei neturi (Derrick,1999).

Pagrindiné infraraudonojo spektro sritis yra nuo 4000 iki 200/cm (2.5 — 50 um). Si sritis
skirstoma j dvi dalis: organiniy junginiy daznio diapazong 4000 — 1300/cm (2.5 — 8 um) ir taip vadinamo
,.pirsty atspaudo“sritj 1300 — 500/cm (8.0 — 50 um).

O sritis, nuo 200 iki 10/cm (50 — 1000 xm) vadinama tolimuoju infraraudonuoju spektru (Stuart,
2004).

Tolimoji IR sritis reikalauja specialiy optiniy medziagy ir prietaisy. Tolimojo infraraudonojo
spektro molekuline absorbcine analize dazniausiai tiriami neorganiniai ir organiniai: fosforo, sieros ir
metaly, junginiai (Mickevicius, 1998). Taip pat suteikia naudingos informacijos atlickant struktiirines

studijas, tokias kaip bandiniy struktiros ir molekulinés sandaros pokyciai. Artimosios srities
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spektroskopijai visai nereikia pasiruoSimo arba jis yra minimalus. Ji leidzia atlikti bandinio didelio
grei¢io kiekybine analize nesunaudojant ir nesugadinant méginio (Potsidi, 2006). Sie instrumentai
beveik visuomet gali biiti suderinti su UV - matomu spektrometru ir prijungti prie optinio jrenginio,
skirto nuotoliniams tyrinéjimames.

Kitaip tariant, IR spektras yra gaunamas nustatant perduodamo (ar absorbuojamo) intensyvumo
pokyc¢ius, naudojant daznj, o dauguma instrumenty atskiria ir matuoja IR spinduliavimg naudodami
dispersinius spektrometrus ar Furje transformacijos spektrometrus.

Darbas atliktas pagrindiniame IR bangy diapazonui, esan¢iam nuo 4000 iki 400/cm (2.5 iki
25um).

2.5. Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT-IR)

Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT - IR) — tai bekontakté, optiné
perdavimo technika, naudojama smulkioms priemaiSoms silicyje atpazinti ir jy kiekiui nustatyti (besm,
1975). FT - IR spektrometrai naudoja Maikelsono interferometrg su infraraudonyjy spinduliy Saltiniu
(Sadzevicius ir kt, 2000). FT - IR spektrometruose (8 pav.) spinduliuotés Saltiniu (1) yra tradiciniai IR
spinduliuotés Saltiniai, o prietaiso kalibracijai naudojami lazeriai. IS jo spinduliuoté per veidrodZiy
sistemg patenka ] svarbiausig Sio tipo spektrometro dalj — Michelson’o interferometrg (2). Pagrindinés
interferometro dalys yra du statmeni vienas kitam veidrodziai. I§ jy vienas nejudantis (3), o kitas juda
(4). Judantis veidrodis vadinamas skeneriu, matavimo metu, juda rodykle pazyméta aSimi. Trecias
svarbus interferometro elementas yra spinduliuotés skaidytuvas (5). Jis 1§ dalies atspindi, 1§ dalies
praleidzia spindulivotg, taip padalindamas spinduliuote j du statmenus vienas kitam vienodo
intensyvumo srautus A ir B. A srautas, atspindétas nuo nejudancio veidrodzio, praleidziamas skaidytuvo
1 veidrod]j (6). B srautas, atspindétas nuo judancio veidrodzio, atsispindi nuo skaidytuvo ir patenka j
veidrodj (6). Po i8¢jimo i§ interferometro spinduliai interferuoja ir jau kaip vienas bendras srautas
nukreipiami per kintamos padéties veidrodzius (7, 9) bei papildomus veidrodzius | palyginamajj (10)
arba tiriamg (11) bandinj, o po to j detektoriy (12). Daznai FT spektrometruose interferavusi

spinduliuoté nukreipiama tik j bandinj, o palyginamasis bandinys nenaudojamas (Buika ir kt., 2001).
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8 pav. FT - IR spektrometro schema: 1 — spinduliuotés Saltinis, 2 — Michelson’o interferometras, 3 -
nejudantis veidrodis, 4 — skenuojantis veidrodis, 5 — spinduliuotés skaidytuvas, 6 — veidrodis, 7,9 -
kintamos padéties veidrodziai, 8 — bandiniy kamera, 10 — palyginamasis bandinys, 11 — tiriamasis
bandinys, 12 — detektorius (Buika ir kt., 2001).

FT - IR spektroskopijos metodika tikimasi nustatyti defekty reakcijas po $vitinimo Rentgeno

spinduliuote, Si kristaluose.
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1. TASKINIU DEFEKTU YPATUMAI SILICIO MONOKRISTALUOSE APSVITINUS
RENTGENO SPINDULIUOTE

3.1. Spinduliuotés sukurti defektai bei ju kompleksai

Zinoma jvairiy defekty kiirimo metody, kurie leidzia gauti daug informacijos apie struktiirinius
pakitimus kristale, susijusius su jvairiy defekty ar priemaiSy susidarymu juose. Be to, defektus silicio
kristaluose galima tirti naudojant jvairiy rusiy spinduliuote. Radiaciniy defekty energetinis spektras
priemaisy turin¢iuose puslaidininkiuose nustatomas energijos kiekiu, perduotu atomy aps$vitinimo metu,
kai bombarduojamos dalelés (Karenauskaité, 2002; Kamkapos, 1999; Kemmm, 1978). Atliekant
sublimacijos eksperimentus nustatyta (Claeys, 2002), kad kietyjy kiiny sublimacijos energija yra apie 5
eV, tode¢l daroma prielaida, kad turyje esanciy atomy rySio energija gali biiti apie 10 - 100 eV. Tuo tarpu
fonony energija gerokai mazesné. Dideliy energijy dalelés tampriai sgveikauja su kristalo atomais
gerokai trumpesnj laikg nei kristalo virpesiai, t.y kristalas nespéja relaksuoti. Taip pat energija galima
perduoti gardelei nesmiiginiais procesais, kuomet galima tikétis sukurti defekta su energija mazesne, nei
reikty smiginio proceso metu. Todéel minkStieji Rentgeno spinduliai ir mazy energijy elektronai (10 -
100 keV) tam visai tinka.

Su kiekvienu defektu silicis sgveikauja skirtingai, 0 didinant temperatiira perSoka prie
stabilesnius rySius kurianc¢iy defekty. Ilgai manyta, jog migracijos aktyvacijos energijos vertés daug
didesnés, taciau véliau atsizvelgta, jog defektai daznai bina pagauti kity defektiniy centry (Watkins,
2000).

Vakansija, kaip izoliuotas defektas, silicyje gali egzistuoti tik esant labai Zemoms
temperatiroms. Vakansija (V), tarpinis silicis (I), gali egzistuoti skirtingai jkrautose biisenose.
Pavyzdziui V ir | gali buti neutraliis (VO, IO), teigiamai jkarauti (V*, I"), dvigubai teigiamai jkrauti (V2+,
1%, neigiamai jkrauti (V™ , "), dvigubai neigiamai jkrauti (VZ, 1) ir kt. (Kamrkapos, 1999; BaBuios,
1990). p - tipo silicyje, panasios vakansijy biisenos yra neutralios ir neparamagnetinés. Esant V" atveju,
rezonansinis signalas atsiranda esant apsvitinimui ho < 0,35 eV, kuris i§veda vakansijg i§ blisenos VO
suzadinta biiseng V'. Tai jvyksta dél to, kad vienas i§ elektrony, atitinkanéiy rysius keturiy supanéiy
vakansija atomy, pereina ] valenting zong. Esant V  atveju, rezonansinis signalas atsiranda esant
ap§vitinimui ho > 1 eV, kuris i§veda vakansija i§ busenos V° j V' (Basmos, 1981). Spektai, atitinkantis

vakansijas, p - tipo silicyje 150 — 180 K temperatiiriniame intervale, esant 0.33 — 0.03 eV energijai yra
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atkaitinami.Vakansijy iSnykimo grei¢iui nemazg jtakg turi deguonies koncentracija méginiuose. p- tipo
silicyje V2" buisena yra stabili, o tarp V** ir V° turi egzistuoti dvielektroninis peréjimas. Silicio bandiniai,
turintys maza deguonies kiekj ir boro koncentracija ~ 10**/cm® yra papildomai legiruojami atomais ~
10*® /em®, kurie tampa vakansijy pagavos centrais (KopGerr, 1979). Apie n - tipo silicyje vakansijos
migracija bei sgveika su priemaiSomis, galima spresti i§ koncentracijos padidéjimo antriniuose
defektuose (divakansijos ir jy kompleksai su priemaiSomis). Temperatiiriné priklausomybé padidinanti
Siy centry koncentracijg, rodo, jog vakansija n - tipo silicyje labiau pajudinama. Aktyvacijos energija
jtakojanti jos migracija yra 0./8 + 0.02 eV, kuri atitinka V?. Zinant defektuotos molekulés savybes
(BaBuiioB, 1990), nustatyta vakansijos elektroniné struktira. V spektrai iSnyksta po 15 min.
atkaitinimo n - tipo silicyje ~70 K temperatiroje, p - tipo ~150 K temperatiiroje ir ~ 200 K
temperatiroje, kai yra didelé varza (Si savasis). Naujy spektry atsiradimas rodo, jog V jungiasi su
kitais defektais, t.y. jos difunduoja pakankamai toli. I§ V Kkinetikos nustatyta (Komapos, 2004) jos
migracijos aktyvacijos energija: 0./8 + 0.02 eV n - tipo medziagose, 0.45 + (.04 eV esant didelei varzai,
ir 0.32 £ 0.02 eV p - tipo medziagose. Migracija ir pagavimas gali vykti ir 4.2 K temperatiiroje, jei yra
optinis Zadinimas ar elektrony spinduliuoté.

V - defektas turi padidinta neterminés rekombinacijos tikimybe. Pagrindinj jnasg migraciniam
barjerui turi V formavimosi energija ir tik nedidelé terminé aktyvacija (difuzija didelése temperatiirose).
Tarpmazginis O; jlenda j V ir stipriai susiriSa su dviem artimiausiais kaimynais. Like 2 nesujungti
rySiai formuoja akceptorinj lygmenj Ec — 0.17 eV. Pagauti kity grupiy elementai - P, As, Sh, kuria
pavienius akceptorinius lygmenis: Ec — 0.43 eV (P), Ec — 0.47 eV (As), Ec — 0.44 eV (Sb). Jungiantis,
vakansijos gali sukurti 4 biisenas draustinéje juostoje, priklausomai nuo to, kiek elektrony yra
pagavusios: (VV)", (VV)°, (VV), (VV)?, tiek donorines Ey + 0.21 eV, tiek akceptorines Ec — 0.23
eV (Basumos, 1990). V, pagavusios H atomus nesunkiai isskiriamos EPR tyrimais dél ryskiai
issiskirianc¢iy kompleksy VH, VH2, VHz ir VHas vibraciniy mody. Visi kompleksai isskyrus VHy turi
nutrauktus rysius, todél turéty buti elektriskai aktyviis. Visi kompleksai atsikaitina tam tikrose
temperatarose per 15 - 30 min. Tikimasi, jog dél rySiy panasumo VH, turéty elektriskai panasiai elgtis,
kaip VO. Manoma, jog egzistuoja centras (V + B) centras. Jo energetinis lygmuo Ey + 0.45 eV
(PexcumoBa u ap., 2001). Vavilovo (1990) manymu, egzistuoja A - centro analogas ir p - tipo
puslaidininkyje. Tai K - centras - vakansijos, deguonies ir anglies suma:

K=V+0+C
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K - centras sudaro du donorinius lygmenis draustingje zonoje: (Ey + 0.3) eV ir (Ey + 0.16) eV (Bapuios,
1990).

Apsvitinus kristalg, vakansija ir tarpmazginis atomas turéty biti skirtingy koncentracijy. Taciau
silicyje, legiruotame aliuminiu, esant Zematemperatariniam aps$vitinimui (<4 K) atitinkamai su spektru
EPR, esant V', formuojasi EPR spektrai, kurie apibiidinami, kaip 4/°* (Komapos, 2004). Spektrai
generuojasi santykiu 1:1. Tai galima paaiskinti tuo, jog tarpmazginiai atomai silicyje difunduoja ir

sgveikauja su aliuminio atomais mazguose (9 pav).

Al

Tarpmazginis atomas

Si L
l Palraitinis atomas

Tarpmazginis atomas

9 pav. Apsvitinto silicio formavimo procesas aliuminio atomais (stimiamas poveikis) (Basumos, 1990)

Silicio tarpmazginiai atomai pasikei¢ia vietomis su aliuminio atomais, o pastarieji iSsidésto
tarpmazginése padétyse. Keitimo mechanizmas pastebétas ir kitoms pakaitinéms priemaiSoms III grupés
elementy bei angliai (Kemu, 1974).

Tarpmazginio atomo migracija silicyje, susijusi su defekto biisenos pakitimu. Tarpmazginiai
atomai kristale gali uzimti skirtingas busenas: tetraedrine (T), heksagonaline (G). Keli (1974) atlikti
skaic¢iavimai Hekelio metodu atskleidé, jog maziausia energija turi tarpmazginis atomas, esantis <100>
padétyje, o jo energija palaipsniui didéja, kai pereina j kitas biisenas tetragonaling ar heksagonaling.
Atlikti tarpmazginio atomo silicyje, elektrinés struktiiros skaiCiavimai (Mykames u np., 2002),
remiantis Grino funkcijos metodu. Gauti rezultatai atskleidzia, jog labiau priimtina yra silicio
tarpmazginio atomo tetraedriné¢ padétis, kadangi Sioje padétyje jis neturi giliy lygmeny draustinéje
juostoje. Todél eksperimentiniuose tyrimuose, atliktuose remiantis EPR ir DLTS, silicio tarpmazginis
atomas tetraedrinéje padétyje neaptiktas (Myxkarues u ap., 2002). Dél tarpmazginio atomo poslinkio j T
— tarpmazgj, du elektronai uzpildo A; lygmenj, todél p - tipo silicyje, jo tarpmazginis atomas yra
suzadintoje blisenoje SiZ*. n - tipo silicyje tarpmazginis atomas uzima vieng arba du elektronus

delokalizuotg vandenilio orbitale, todél jis vienareikSmiSkai suzadinamas arba neutralus. Migruodami

silicio tarpmazginiai atomai pereina T - ir G - padétis, mazesnio elektrony tankio link. Tai patvirtina tai,
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Jog remiantis minétais metodais, nusakomi energijos sSpektro esminiai bruozai p - tipo silicio
vakansijoms.

Teoriskai (Pexcunosa u ap., 2001) buvo spéjamas tarpmazginiy atomy amfoteriSkmas, t.y.
tarpmazginiai atomai n - tipo silicyje turi bati akceptoriais, o p - tipo silicyje — donorais.
Vakansija - deguonies atomas (A - centras) tai dominuojantis defektas silicyje turintis padidinta
deguonies koncentracija (10" - 10"%em®). A - centro energetiné padétis E. (-0.16 + 1.1-10™) eV
(Mykames u ap., 2002). Sio defekto iSsami analizé buvo atlikta analizuojant EPR spektrus ir
infraraudonosios spinduliuotés absorbcijg apsvitintame elektronais silicyje (Basuios, 1990). 10
paveiksle pateikta A - centro struktiira.

300K 889cr”
WK 895

10 pav. A - centro modelis ir svyravimy daznumas Si — O - Si ry$io vakansijy, esant 10 ir 300 K
(BaBwuios, 1990)

Pavienés vakansijos atsirandancios apsvitinant, difunduoja kristale ir yra pagaunamos istirpusio
deguonies atomy , t.y. A - centras tampa antriniu defektu (vakansija + tarpmazginis deguonies atomas =
VO;). Persitvarko vakansijoje nutrike rysiai, dvi i$ keturiy susijungia su deguonies atomais. Esant
normalioms sglygoms, Se$i skirtingy orientacijy A - centrai, atitinkantis tris galimas deguonies atomy
padétis tarp keturiy supanciy silicio atomo vakansijy, atitinka SeSias spektrines linijas (Karmkapos,
1999). Esant zematemperatiiriniam (~ 20 K) silicio apgvitinimui elektronais, stebimos vakansijos V*
(EPR centras Si - G1) ir V' (Si - G2), kurios n - Si puslaidininkyje esant 50 — 70 K temperatiirai migruoja
po gardelg ir yra pagaunami tarpmazginio deguonies O; (Myxkaries u ap., 2002).

Vakansija - du, trys ir daugiau deguonies atomy. Centro modelis, vakansija - du deguonies

atomai, pateiktas 11 paveiksle (Basuiog, 1990).
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11 pav. Vakansijos ir dviejy deguonies atomy modelis (Basuios, 1990)

Du Si—O—Si rysiai perskirti vakansija ir juosta 889/cm, kuri susijusi su abiejy deguonies atomy
virpesiais. Komplekso VO, atkaitinimas vyksta esant 450 °C temperatiirai. Atkaitinimo metu isryskéja
linija 889/cm, o absorbcijos srityje naujos linijos 900 — 1000/cm. Manoma, jog $iy linijy iSrySkéjimas
susijes su VO3 centro atsiradimu. Lieka neaiskus komplekso VO, elektrinis aktyvumas, kadangi kolkas
niekam nepavyko aptikti Sio komplekso lygmeny draustingje juostoje (Komapos, 2004). Vadinasi,
galima tikétis, jog iSnyksta akceptorinis lygmuo biidingas A - centrui, bet atsiranda donorinis lygmuo
(Myxkamres u mp., 2002). Apsvitintuose p - tipo bandiniuose, esant padidintam deguonies Kiekiui ir
temperaturai, didesnei nei 350°C, DLTS spektruose aptikti centrai /4 (E, + 0.15 eV), H5 (E, + 0.26
eV), H6 (E, + 0.33 eV) ir H7 (E, + 0.48 eV), kurie atkaitinami esant 500 °C ir aukStesnei temperatiirai
(Markvart,1994).

Vakansija - donorinés priemaisos atomas (E - centras). Tokie kompleksai aptinkami silicyje
legiruotame fosforu (Watkins, 2000). Defektas C; - P; apibtidinamas trimis EPR centrais (L8, L9, L10) ir
keturiais DLTS lygmenimis (Myxkames u ap., 2002). Centrams buidinga tai, kad juos galima aptikti
esant neutraliai suzadintai biisenai, kuomet Fermi lygmuo yra E. — 0.4 eV. Spektro padalijimas susijes
su S ir donoriniy priemaiSy atomy sgveika. Nesuporuoto elektrono banginé funkcija turi daugiau p -
bisenos priemaisy, nei sp> orbitalé. Tai yra dél to, kad silicio atomas atitolgs nuo vakansijos trimis savo
artimiausiais atomais. Nesuporuotas elektronas yra arCiausiai §io silicio atomo. E - centro modelis
patvirtintas termiskai aktivizuoto elektrono peréjimu, nuo vieno atomo prie kito, kuris yra
ekvivalentiskas silicio atomui, esan¢iam netoli vakansSijos. D¢l Siy peréjimy praplatéja linijos, o pats
peréjimas stebimas tik esant aukstai temperatiirai. Tokio proceso energija yra lygi ~ 0.06 eV (Myxkaries
u n1p., 2002).

E - centrai yra elektriSkai aktyviis defektai, kurie efektyviai reguoja i perneséjy procesus.

Donoriniy priemaiSy komplekso vakansija - atomas rySio energija priklauso nuo energijos kitimo
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vykstant elektrinei sgveikai tarp vakansijos ir priemaisos. Atomo, turinfio priemaiSy sgveika su
vakansija, padidina ry$io energija, kadangi vakansija pritraukiama prie juostos. Tikétina, jog aktyvacijos
energijos priklausomybé yra susijusi su energijos padidéjimu, dél Kuloninés traukos tarp defekto
komponenty. V? defekto centras yra neigiamas, o V- neutralus. Todél, E - centro atveju, Kuloniné
trauka V2 ir atomy jonizuoty donorinémis priemai$omis, padvigubéja. Tokie poky¢iai, i§ vienos pusés
gali biiti susije¢ su aktyvacijos energijos padidéjimu, o i§ kitos pusés, dél suzadintos busenos defekto
priklausomybés nuo temperattros.

Vakansija ir III grupés elementy priemaisos. 111 grupés elementy (boro, aliuminio) priemaiSos
tampa vakansijy pagavos centrais; jie yra analogai E - centrui, apSvitintame p - tipo silicyje (Mykartes
u 11p., 2002). Spektry generacija Si - G9 (F - Als) ir Si - G10 (F - B3) vyksta tuo paciu metu, kai i§nyksta
izoliuotos vakansijos. Deguonies ar kity centry pagava sumazina Si - G9 ir Si - G10 jvedimo
efektyvumg. Galimos tokios poros, kaip: Fej - Bs; Fej - Als; Fej - Gas; Fe; - Ing ir Kitos ( Karukapos,
1999).

Vakansija — priemaisa, kompleksas. Gelezies ir alavo atomai, taip pat gali sudaryti kompleksus

su vakansijomis (Mykaries u ap., 2002). 12 paveiksle pavaizduotos terminés vakansijy priklausomybés

sritys ir rySys su silicio priemaiSomis.

A

/E|- P As Sn AL a

L X

1 i
3085 =00 S00 &6 TK

12 pav. Terminés vakansijy priklausomybés sritys ir rySys su silicio priemaiSomis (Basuios, 1990).
Divakansija. Divakansija yra viena i$ elektriskai aktyviy defekty, kuri islieka stabili kambario
temperattroje. Ji tampa svarbiu indikatoriumi atskleidzian¢iu radiacinius ir technologinius pakitimus
silicyje. Pagal jy sudétj galima spresti apie kity defekty koncentracijas. Spektrai, Si - G6 ir Si - Gl
identifikuoti DLTS metodu, atpaZjstami kaip teigiamai ir neigiamai suzadintos divakansijos (V" ir VV'

) (BaBusios, 1990). Kai energija 1.5 MeV, o tempertira 20 K, divakansijos formavimosi greitis sudaro 5
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% vakansijy formavimosi grei¢io. Esant zematemperatiriniam apSvitinimui n - tipo silicyje 80%
divakansijy iSnyksta prie 140 K (Basumnos, 1990). Tokios divakansijos vadinamos
,heperorientuotomis®. TermiSkai aktyvuotas elektrony peréjimas esant jvairioms atomy orbitaliy
kombinacijoms tirtas prie zemy temperatury (Basunos, 1990). Aktyvacijos energija abiems centrams
lygi 0.06 eV. Divakansijy atominés perrorientacijos aktyvacijos energija lygi ~1.3 eV, atitinka
divakansijy migracijos proceso aktyvacijos energija. Defekto rySio energija yra 1.47 eV, taciau
deguonies buvimas kristaluose spartina divakansijy atskyrimo procesus, kol pagaunama viena i$
vakansijy. Siy eksperimenty rezultatai atskleidZia nesuporinto elektrono saveika su branduoliu #Si ir
patvirtina divakansijy model;.

Koncentracijos ir priemaiSy jtaka bei EPR signaly tyrimas, leidzia formuluoti iSvada, jog biiseny
V" ir V" rysiy lygmenys yra atitinkamai, Ec — 0.4 eV ir E, + 0.25 eV. Paramagnetinés biisenos
nusakomos nusuporuotais elektronais, todél esant tokiai busenai galimos jungtys prie papildomy
elektrony, neparamagnetinéms biisenoms priskiriamos VV° ir VV'. Divakansija i silicj jneSa tris
energetinius lygmenis, atitinkandias keturias suZadintas bsenas VV*, VV°, V7, VWV (Lavrov, 1999).

IR - absorbcijos juosty rySys su divakansijomis 1.8; 3.3; 3.3 - 3.6 ir 3.9 pkm (Lavrov, 1999).
Apsvitinty silicio kristaly IR - absorbcijos spektrai ir fotolaidumas atskleidé (Lavrov, 1999), jog IR-
absorbcijos juosty atsiradimas ir iSnykimas, susijes su divakansijomis ir priklauso nuo Fermi lygmens
padéties. Fermi lygmuo turi bati EF < E~ 0.21 eV, Ef > E. — 0.21 eV, Ef < E. — 0.25 eV stebint
absorbcija esant 1.8; 3.3 ir 3.9 pkm. Defekty jvedimo efektyvumo, susijusio su E; — 0.23 eV ir E; —
0.39 eV lygmenimi (Claeys, 2002) priklausomybé nuo bombarduojanciy elektrony energijos rodo, jog ju
susidarimo ribiné energija, mazdaug du kartus virSija A - centro ribin¢ energija. Kinetiniai tyrinéjimai £,
— 0.23 ir E. — 0.41 eV bei pagrindiniy ir nepagrindiniy neséjy (Baswumos, 1990) rodo, jog Sie du
lygmenys susije¢ su divakansija.

Divakansijos jvesties efektyvumas silicyje apsvitintame elektronais ir branduolinémis dalelémis,
padidéja atitinkamai didinant boro, anglies ar deguonies koncentracijg. Boro ir anglies atomai tampa
tarpmazginiy atomy pagavos centrais, todél nesunku suvokti jy jtaka divakansijoms. Defekty, legiruoty
deguonies atomais, formavimosi procesas gana sudétingas: Sie gali tapti pagavos centrais,
tarpmazginiais atomais (kompleksas O;Si;, absorbcijos juosta 935/cm) bei vakansijomis (A - centrais). A
- centry kaupimas, priklausomai nuo tarpmazginio deguonies koncentracijos, turi linijinj pobudj
(Kamkapos, 1999). Atkaitinimas divakansijy (V) ir divakansijos — deguonies centry (V,0) vyksta

tokioje pat temperatiiroje (350 °C). Kompleksas V, + O, turi labai maza koncentracija, kadangi didZioji
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dalis deguonies grjzta j tarpmazging padétj. Esant 400 °C kompleksas V, + O, transformuojasi j centra
V3 + O, irVs + Os.

Daugiavakansiniai kompleksai. Silicio $vitinimas auks$tos energijos dalelémis, neutronais ir
jonais veda link daugiavakansiniy kompleksy formavimosi, susidedanéius i§ trijy, keturiy ar penkiy
vakansijy (Mykames u ap., 2002). Siy defekty jvesties efektyvumas priklauso nuo priemai$y esanéiy
silicyje koncentracijos. Trivakansinis centras Si - A4 isryskéja esant 150 °C temperatiirai ir iSnyksta,
esant 300 K temperattrai. Kadangi plokStuminis kompleksas sudarytas i§ keturiy vakansijy iSryskéja
esant 170 °C, o vakansija esant 950 °C, tai formuluojama i$vada, jog centras Si - A4 sudaro ry§j su trijy
vakansijy kompleksu, turinéiu neigiama kravj. Defektai Si - P3 ir Si - 43 nustatyti kaip (110) ir (111)
plokstuminés tetravakansijos (Basuiios, 1990).

Nustatyta mikrostruktiira Si - P3 centro (Basunos, 1990). Keturios vakansijos issidésto iSilgai
(110). Nutraukti atomy rySiai simetriSkai iSsidét¢ plokStumai (110), susijungia poromis. Lik¢ du
nutraukti atomy rysiai a ir b sgveikauja tarpusavyje, sudarydami EPR spektrg. Defektas turi trigonaline
simetrijg Cs,. Nesuporuotas elektronas lokalizuojasi ant nutraukto a atomo rysio ir turi neigiamag
tetravakansing biiseng (111). Toks defektas energijos pozitiriu yra daug stabilesnis nei Si -P3 centras.
Esant 170 °C temperatiirai vyksta keturiy vakansSiniy kompleksy persitvarkymas i§ plok§tumos 110 j
plokstuma 111, todél vakansija turi padaryti tris Suolius. Tuo paciu metu i$ Si - A3 centro, esant 170 °C
temperatiirai formuojasi Si - A2 defektas; kuris atkaitinamas esant 350 °C ir 300 °C temperatiirai. Siy
centry parametrai yra pana$is, nedidelis skirtumas galbiit buty tas, kad Si - A2 - defektas susijes su
neploks$tuminiu vakansiniu kompleksu (Baewuios, 1990). Centras Si - P1 yra dominuojantis defektas
silicyje, kuriame implantuoti jonai. Sis defektas isryskéja esant 170 °C ir iSnyksta esant 450 °C
temperattrai. Si - P1 centras susij¢s su neigiama kriivj turin¢ia neplok§tumine pentavakansija. Duomeny
apie daugiavakansiniy kompleksy elektrinj aktyvuma mazoka (Mykamies u np., 2002).

Fermi lygmens padétis Eg, priklauso nuo apsvitinimo skirtingomis dalelémis kiekio.
Nepriklausomai nuo priemaisy sudéties kristale, Fermi lygmens padétis netoli draustinés juostos - £, —
0.5 = 0.02 eV. Tolesnis bandiniy apsvitinimas, keicia padétj Er nuo E. — 0.5 eV iki E, + 0.4 eV, |
temperatiiry sritj 100 — 160 °C. Stipriai ap§vitintuose kristaluose, pozicija Er lygmens, salygojama Si -
P3 - centru, kuriam atitinka donorinis lygmuo Ec — 0.50 + 0.02 eV. Po apsvitinimo, Si - P3 defekto
lygmuo yra Er = E, + 0.40 eV. Jis nusakomas donoriniu ir akceptoriniu divakansijy lygmenimis

(Myxkares u ap., 2002).
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Daugiavakansiniai kompleksai su deguonimi. Apsvitintame silicyje, uzaugintame kvarciniuose
tigliuose, paramagnetiniai centrai, kuriy formavimasis priklauso nuo deguonies sudéties, atitinka tokius
kompleksus, kaip: Si - A14 (divakansija - deguonis), Si - P2 (divakansija - du deguonies atomai), Si -
P4, Si - P5 ir Si - A15 (kompleksai ir vakansijos, vienas, du, trys deguonies atomai atitinkamai)
(BaBusios, 1990). Divakansijy ir vakansijy - deguonies atkaitinimas, vyksta viename temperatiiriniame
intervale 350 °C. Formuluojama priclaida, jog V, + O vakansijos pagava vyksta, kai atkaitinus
iSsilaisvina V5, kuri veda link komplekso V, + O + V' = V3 + O formavimosi. Esant 350 °C temperatirai
atkaitinami A - centrai, todél konverguojama israiska: Vo, + O + O =V, + O,. Kompleksas V; + Oy, turi
labai Zemg koncentracija, kadangi didzioji dalis deguonies grjzta j jprasting Siam elementui silicyje,
tarpmazging padétj. Esant 400 °C kompleksas V; + O,, transformuojasi j centrus V3 + O, ir V3 + Os
vakansijy ir vakansijy su deguonies atomais pagava. EPR tyrinéjimai (Basunos, 1990), atskleidé, jog
kompleksai Si - A14, Si - A15, Si - P2 ir Si - P4 atitinka energetinius lygmenis E. — (0.5 + 0.05) eV, E,, -
(0.4 +£0.03) eV, Ecy+ (0.40 £ 0.03) eV, E, + (0.40 + 0.03) eV.

Neséjy koncentracijos temperatiiriné priklausomybé n - ir p - tipo silicyje, apsvitintame aukstos
temperatiiros elektronais, suteikia galimybe aptikti tuos defektus, kurie atitinka £. —0.21 eV ir E, + 0.35
eV lygmenis (Myxkames u np., 2002). Defektai, pakei¢iantys Siuos lygmenis, atkaitinami esant 420 - 450
°C temperatirai, o temperatiry srityje 300 — 320 °C jy koncentracija padidéja. Dauguma
daugiavakansiniy kompleksy, sudaryty i§ vakansijy ir jy asociacijy su deguonimi, yra atsparis aukstai
temperatiirai ir jtakoja elektrofizikines silicio savybes.

Kompleksas (Si - O); apsvitintame Cz - Si. Defektas (Si - O); formuojasi esant
Zematemperatliriniam apsvitinimui bandiniy Cz - Si , kuomet deguonies atomai uzima mazgus. Centras
stabilus esant T = 250 K. Atomai Si; iSsilaisvina i§ gaudykliy. Tuomet, deguonies atomai skirtingai nei
C, Al, B, Ga, tampa Si; ,prilipimo* centrais. Pats defektas (Si - O); gali bati dviejy skirtingy
konfiguracijy A ir B. Konfiguracija A atitinka EPR spektras Si - A18 (simetrija C1y), konfiguracija B -
Si - AA13 (simetrija Cay) ir Si - AA14 (simetrija C;). Defektas turi tris skirtingas simetrijos struktiiras.
EPR ir DLTS duomeny analizé atskleidzia, jog kompleksas (Si - O); formuojasi Si; atomams
,wprilimpant™ prie O;, kurj apibiidina B - konfiguracijos kompleksas ir kurj atitinka spektrai AAL ir AA14
(Myxkames u ap., 2002).

Ivairiose medziagose susikiir¢ defektai skirtingai veikia laiduma, pavyzdZziui, kai jie biina

akceptoriai, kristalas tampa n - tipo laidumo, dél to padidéja varza. Susikire defektai, paprastai turi
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keleta energiniy lygmeny, priklausomai nuo salygy, jie elgiasi kaip donorai, kaip akceptoriai ar prilipimo

centrai. Judris sumazéja dél padidéjusios sklaidos (Basuios, 1990).

3.2. Cjir O; defekty identifikavimo parametrai, taikant FT - IR spektroskopija

Anglis - dazniausiai specialiai nejvedinéjama priemaisa, esanti silicyje. Auginant, ji uzima
mazging padét] (IR spektre ties 605/cm), Svitinant ji Soka ] tarpmazgj, kambario temperatiiroje greitai

"i"

migruoja ir jungiasi j kompleksus. Tarpmazginé anglis C;i (Zyméjimas su indeksu "i" reiskia tarpmazging

atomo padétj), jungdamasi su tarpmazginiu deguonimi O;, mazgine anglimi Cs (Zyméjimas su indeksu
"s" reiskia mazging atomo padétj), ar kitais III ir V grupés elementais formuoja kompleksus: C;iO;; CiOs;
Ci + (I11,V)s atitinkamai. Kei¢iant temperatiirg, galima identifikuoti junginiy terminius stabilumus bei
atskirti, kokie jy yra indéliai matuojamiems parametrams.

Linijos 922.3 ir 932.3/cm priskiriamos tarpmazginei angliai C;. Tarpmaginé anglis (C;) islieka
judri kambario temperatiiroje. Ji yra akceptorius ir donoras lygmenyse E, + 0.28 eV ir E;.— 0.10 eV.

Ci jungiasi su tarpmazginiu deguonimi sudarydamas C;O; kompleksa, kuris islicka stabilus iki
400°C. Jis dar zinomas, kaip C3 FT - IR centras. IR linijos 1116.3, 865.9, 742.8, 588, 549.9 ir
529.6/cm, atskleidzia nejprastai mazus deguonies izotopy poslinkius. Sio komplekso donorinis lygmuo
yra E, + 0.38 eV (Backlund, 2007). Wixom (2006) atliktuose matavimuose, stipriausiai reiskiasi CiO;
kompleksas, kurio linija - 865/cm. Atkaitinant tarpmagine anglj, vyksta sekancios reakcijos:

Ci+0; > C;i O
Ci+Cs > CiCs

Didinant doze, C;, CiO; ir CiCs veikia kaip tarpmazgiy nusédimo centrai. Khirunenko (2005)
pastebéjo, jog CiCs centras yra stipresnis neutronais nei elektronais Svitintame silicyje: pirminiy defekty
(pory) didzioji dalis anihiliuoja ir tik nedidelé dalis reaguoja su kitais defektais, o po apSvitinimo
neutronais anihiliacija yra silpnesné dél pirminiy defekty komponenty didesnio i§skyrimo erdvéje.

Neutronais $vitintame silicyje, Fermi lygmuo artéja j draustiniy juosty vidurj, todél CiCs
kompleksas gali egzistuoti kaip neutralus, atitinkantis B konfigiiracija. 544/cm linija, kambario
temperatiroje atitikty kombinacijg, sudarytg i§ B konfigtracijos linijy 540.3 ir 543.3. 540/cm linija
priskiringjama C;O; kompleksui, nes atkaitinimo elgsena tokia pati, kaip CiO; susijusiy defekty, taciau

pastebéta, jog Siuo atveju linija 544/cm nyksta sparciau, nei 860/cm (Khirunenko, 2005).

30



Backlund (2007) nustaté, jog tarpmazginé anglis (C;) silicyje efektyviai sgveikauja su alavo,
germanio atomais, sudarydama kompleksus CiSns, CiGes. Tarpmazginés anglies reakcija su alavu,
nusakoma sekanciai:

Ci +Sns —C; Sn
Alavo energija silicyje E;= 0.75 eV, o tarpmazginés anglies energija silicyje yra 0.77eV. 13 paveiksle
pateiktas absorbcijos spektras apSvitintame silicyje, kai temperatiira kinta nuo 240 K iki 380 K .
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13 pav. Absorbcijos spektras apsvitintame silicyje. Temperatira : 1 — 240 K; 2 — 260 K; 3 - 305 K; 4 —
380 K (I'punenko, 2010)

Kaip matyti i§ paveikslo, (1 kreivé) T = 240 K temperatiiroje, stebimas absorcijos spektro linijy
intensyvumas 922; 931 ir 6903/ cm atitinkantis tarpmazging anglj Ci.

MazZesnio intensyvumo absorbcijos linijos 960 ir 966/ cm atitinka C;Si; centra. C; (2, 3 krievés)
jungtyse su kitais elementais, isryskéja kompleksy CiO; (865,9/cm) ir CiCs (7819,2/cm) linijos.
Temperatiira artima 305 K (I'punenko, 2010). CiCs yra metastabilus centras ir gali buti dviejose
buisenose A (594.6, 596.9, 722.4, 872.6, 953 /cm) ir B (540.4, 543.3, 579.8, 640.6, 730.4, 842.4/cm)
(Tpunenko, 2010). Dél mazo intensyvumo Sios linijos matomos tik kriogeninése temperatiirose, taciau

linija 544/cm priklausanti CiCs centrui gali biti stebima kambario temperatiiroje. Kompleksas IC;Cs

31



iSlieka stabilus iki 300 °C. Paveikus didesnéms §vitinimo dozéms formuojasi defektai su Si atomais.
Atkaitinant juos nustatyta, kad IC; ir ICiO; iSnyksta ties 150 °C nesusiformuojant jokioms naujoms
juostoms, o CiCs ir IC;Cs iSnyksta ties 250 °C ir formuoja dvi poras naujy juosty (919 ir 1006, 945 ir
964/cm). Esant 600 - 800 °C apsvitinimo temperatirai, tarpazginé anglis sgveikauja su vakansijos -
deguonies centru ir formuoja kompleksus:

Ci + VO, —» C;VO;arba Cs0y;,

Ci + VO3 — C;VO; arba CsO3; (Yang, 2005).

Zinoma, kad deguonies priemaios $vitinant, gerai reaguoja tiek su V, tiek su l. Apgvitinus
neutronais vietas, kur gausu V, tikétina, jog Cs susijungs su V, todél CsV kompleksui priskiriama
943/cm linija. Silicyje, turin¢iame mazesnj deguonies (su gaudancio V) kiekj, i linija platesné, o linija
su didesniu deguonies kiekiu (kartu su VO) praplatéja, kai temperatiira yra didesné nei 250°C
temperatiiros. Tuomet yra islaisvinamos vakansijos i§ stambesniy kompleksy. 943/cm yra gerokai
platesné nei Cs linija, todél formuluojama prielaida, kad i linija yra C;V centro, be to, C; defektas (922
ir 932 /cm) yra judrus. Neatmetama galimybé, jog $i linija yra i$ antrosios defekty generacijos: 1,C;,
1,CiO; (Potsidi, 2006). Gricenko (I'purienko, 2010) patikslinta, jog 544/cm linija susideda i$ kity dviejy
linijy (543.5 ir 545.5/cm) atitinkn¢iy CiCs ir C;O; kompleksus.

Tarpinis silicis (I) yra vienas i§ defekty, kuris randamas silicio kristale esant apSvitinimui ir
aukStai temperatirai. Jis gali prisijungti C; ir sudaryti naujus centrus. Lyginant, Wixom (2006) gautas
linijas galima pastebéti, jog silpnesni signalai yra ties 742/cm (deguonies i§ CiO;) linija. Signalai
stipréja, kai prie komplekso prisijungia tarpinis silicis, tuomet linijos 940/cm, 1024/cm priskiriamos
kompleksui - 1C;O;, 960/cm ir 966/cm (IC;), 991/cm ir 998/cm (13C;O; ir 1,C;O; atitinkamai), 1012/cm (O
dimeras). 1CiO; komplekso bistabilios juostos laikosi iki 150 °C, kintant temperatiirai atsiranda 3 naujos
linijos: 724/cm, 952/cm, 973/cm. 724/cm linija iSryskéja dél deguonies ir yra nustatyta is skirtingy
deguonies izotopy. 952/cm ir 973/cm linijos atsiranda dél anglies, kur 865/cm ir 1116/cm i$ C;O ir
940/cm 1§ 1C;O;. Keliant temperatitirg iki 250 - 275°C, linijos 724/cm, 952/cm ir 973/cm pasikeiCia |
951/cm, 969/cm ir 977/cm. 969/cm - deguonies, 951/cm ir 977 / cm - anglies. 951/cm, 969/cm ir
977/cm i$nyksta 300 — 325 °C. Sioje temperatiiroje VO ir C;O; pradeda atsikaitinti.

Is 1C;O; komplekso formuojasi stabilesni kompleksai (Khirunenko, 2005). Manoma, kad 1C;O;
geba difunduoti kaip vientisas kompleksas, bet néra pozymiy, kad IC;O; disocijuoty Zemiau 300 K

temperatiros. Vadinasi, ICiO; juosty kitimas sglygotas tik konfigiiraciniu pasikeitimu. Ties 200 —
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250 °C temperatiira, nyksta IC;, taciau didéja 1C;O;. Esant 200°C ir didesniai temperatirai, 1C; pora
islieka stabili ir judri. Judédama, ji pasigauna tarpmazginj deguonj (Potsidi, 2006).

Zemoje temperatiiroje IR linijos pasislenka j naujas padétis: 934/cm ir 1018/cm priskiriama
ICiOj, 953/cm ir 960/cm - IC;, 987/cm ir 993/cm - IC;C, VO atitinka 830/cm ir 860/cm - C;iO;
(Huhtinen, 2002). Sildant, 987/cm ir 993/cm linijos nyksta ir atsiranda 945/cm ir 964/cm linijos, kur
IC;C; reaguoja | stambesnius klasterius. Jungiantis ICiCs + I —» 1,CiCs, nustatyta 1.27 eV reakcijos
energija, kuri sutampa su neutronais $vitintame silicyje gauta energija (1.25 eV) (Huhtinen, 2002).

Komplekso 1,CiO; IR linija yra 998/cm. 15CiO; defektas Zzinomas kaip C4 centras. Sio C4
defekto virpesiai dazniai apibiidinami dviem linijomis 940 ir 1024/cm. Izotopy poslinkiai formuoja
C, o po to ir O. Donoriniame lygmenyje energija yra E, + 0.11 eV, o akceptoriniame lygmenyje E;—
0.09 eV (Backlund, 2007).

L. 1 / _

14 pav. 15iC;O; kompleksas su keturis kartus koordinuotu C atomy ir tris kartus koordinuotu O atomy
ziedu. Si atomy yra Sviesiai pilkos spalvos (mélyna), O tamsiai pilkos spalvos (raudona), C yra juoda
(Backlund, 2007)

Backlund (2007), skaiciuoja (ir jvertina) IR linijy daznius 940 ir 1024/cm, C ir O izotopy
kombinacijoms: 1:2C'°%0., 923 ir 1017/cm, 13C'°0,,894 ir 1017/cm, 132C'%O., 920ir 983/cm,

112CM*0. i *°Si, 919 ir 1008/cm.

Cz - Si aps$vitintame neutronais, daug metastabiliy defekty, tokiy kaip vakansija (V), tarpinis
silicis (1), gali suformuoti jvairius kompleksus su tarpmazginiu ar mazginiu deguonimi. O; su | atlieka
svarby vaidmen] defekty formavimo procesuose. 1966 m. Whan atskleidé tris IR absorbcijos linijas
esancias 936, 944 ir 956/cm, kai apSvitinami 80 K temperatara, Cz - Si bandiniai. Linijos isryskéja

ap$vitinus greitaisiais elektronais 80 - 150 K temperatiira deguonimi prisotintus silicio kristalus. Ge ir
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Sn egzistavimas (vakansijy spastuose) nejtakoja 936, 944 ir 956/cm linijy formavimuisi, kai tuo tarpu
zinoma, jog anglies kiekis (I spastuose) Zenkliai sumazina linijy susidaryma (Chen Gui - feng, 2005).

Stabilesni yra defektai su Oj, tokie kaip VO,, kadangi | susidarymg galima apibudinti kaip
deguonies pokyCius esant zemoms temperatiiroms. Prisotinta vakansija gali jtakoti deguonies
nusodinimo procesui ir labai padidinti deguonies i$sisklaidymg. Todél deguonies nusodinimo procesai
gali buti labai pagreitinami. Po atkaitinimo neutronais aukstoje temperatiroje (1000 - 1500 °C) labai
padidéja deguonies nusodinimas (Ma ir kt., 2005).

Daug jvairiy veiksniy daro jtaka nusodint deguonj. Tokiais veiksniais gali biiti pradiné
deguonies koncentracija bandinyje, terminis poveikis, atkaitinimo temperatiira ar atkaitinimo laikas. Siy
defekty migracija vyksta po pirminés tarpinio silicio (I) ir vakansijy (V) Kristalinése gardelése
generacijos (Yang, 2005). Zinoma, jog svarbiausias faktorius kuris apibiidina apspinduliuoty defekty
tipg yra spinduliavimo temperatiira. Kai spinduliavimo temperatiira yra mazesn¢ uz 170 °C, svarbiausi
vakansinio tipo defektai yra V', V% ir V*. Kai spinduliavimo temperatiira yra yra didesné uz 170 °C,
tuomet formuojasi multivakansinio tipo defektas V°. Jei spinduliavimo temperatiira 45 °C, kuri kaip
7inoma yra mazesné¢ uz 170 °C temperatiirg, formuojasi minéti defektai: V, V? V*. Maksimali
koncentracija yra pasiekiama esant dideléms spinduliavimo dozéms, taCiau tuomet biina ribotos
galimybés prisijungti Si (1), VO (Yang, 2005). Galima reakcija:

VO+I — O

Absorbcijos linijos 956, 944, 936/cm kompleksy 10; ir 1,0; gauti silicyje atlikus FT - IR analize.

Anglimi praturtintame n - tipo silicio kristale, izotopai *°0 ir *°0 gali buti apsvitinami T = 80 K
temperatiiroje su 5 MeV elektronais ir atkaitinami iki 300 K. Tokioje temperatiroje, galima nustatyti
deguonies izotopy juosty poslinkius, susidarant kompleksams IQ; ir 1,0;.

Linijos 944/cm ir 956/cm, labiausiai tikétina, gautos jungiantis skirtingoms to paties centro
konfiguracijoms, esant Zemai temperatiirai. Abi linijos atkaitinamos esant 200 — 250 K temperatiirai.
Linijy 922/cm ir 932/cm transformacija susijusi su C;, kurio pasekoje jvyksta peré¢jimas $iy linijy |
936/cm. Tikétina, jog linijy 944/cm ir 956/cm iSryskéjimui jtakoja 10; kompleksas, kuris iSlieka stabilus
200-250 K temperatiroje (Yang, 2005).

Linijos 936/cm isryskéjimui jtakoja kompleksas 1,0;, kuris formuojasi vykstant reakcijai:
I +10;— 1,0
Remiantis deguonies izotopy °0, 20 ir anglies koncentracija, Khirunenko (2001) nustatyté linijy 1107,

605/cm intensyvuma kambario temperatiiroje, esant 1-10cm™, 8-10"'cm®, 4-10"cm’®.
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15 pav. a, b Absorbcijos linijos apsvitintame silicyje, atitinkamai: *°0, **0 ir C (Khirunenko ir kt.,
2001)

836/cm ir 800/cm juostos susiformuoja dél deguonies (°0, *20) virpesiy VO centre. Linijos 885,
847/cm susietos su centru, bet turi neigiamg kraivj, o 922, 932/cm atsiranda i§ C; atomy. Linijos 944,
956, 936/cm suformuojamos 1O; ir 1,0; kompleksy, o 944, 956/cm susidaro bandinius ap$vitinus

skirtingomis dozémis. Juosty intensyvumg lemia %0, 0 izotopy koncentracija.
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903/cm ir 915/cm linijos atskleidzia po apsvitinimo susiformavusius griztamus pakitimus, Kurie
panaiis j 903, 915/cm linijy atsiradima i§ komplekso 1'®0;. Manoma, jog linija 895/cm yra ‘20 izotopo
analogas, 0 936/cm susijusi su 1,0; defektu. Linijos 895, 936/cm atkaitinamos 350 K temperatiira, o jy
iSnykimas susietas su A - centro silpnéjimu. Galimai, VO defektas yra efektyvus pagavos centras |
atomy (Khirunenko, 2001).

Zinoma, kad O; pagauna | j kompleksa 10;, kuris iilicka stabilus Zemesnéje nei 300 K
temperatiroje. Komplekso 10; FT - IR linijos yra 960/cm, 966/cm, 953/cm. Apsvitinus 80 K Cz - Si
isryskéja trys IR absorbcijos linijos esanéios 936, 944 ir 956/cm. Sios juostos, taip pat priskiriamos 10;
kompleksui (Khirunenko, 2001). Pastarasis defektas gali pagauti dar vieng | ir suformuoti kompleksa
1,0;. Juostos 903 ir 915 /cm priskiriamos kompleksui 1'°0;, 0 895/cm priskiriama deguonies izotopui
180, kai tuo tarpu 936 /cm linija, tikétina, susijusi su 1,0; kompleksu (Backlund, 2007).

Viename i§ populiaresniy dviguby termodonory modeliy Serdyje yra 10,;. Pakartotini $vitinimai
skatina kurtis 1,05, turintj linijas 918 ir 1034/cm. Taip pat, abiems centrams priskirta linija 545/cm.
Zinoma, kad 10y yra elektriskai aktyvus ir kuria akceptorinj lygmenj E. - 0.11 eV. Kambario
temperatiiroje Sie defektai stabiliis, o atsikaitina 10,; ties 400 K ir 1,0,; ties 550 K. Kai bandinyje yra daug
deguonies ir mazai anglies, iSrySkéja 936/cm linija (210;).

Cz - Si, kaip deguonis ar anglis, taip pat jprasta yra boro priemaiSa. Pastaroji priemaisa
draustinéje juostoje kuria sekly lygmenj, taciau dalis boro yra elektriskai neaktyvus. Apsvitinant, boras
esantis gardelés mazge (Bs), saveikauja su tarpmazginiu Sij, susikuria tarpmazginis boro atomas (B;).
Migruodama vakansija prisijungia bora:

V+B —» VB

Sis kompleksas nestabilus kambario temperatiiroje. Zinoma, kad tarpinis silicis | gali jungtis su boru j
kompleksa:

B+ |I— BI

Kita vertus, gerai zinoma, jog Savas mazginis | jungiasi su mazginiu boru.

Kompleksas Bl islieka stabilus mazdaug 230 K temperatiiroje. Neigiamai jkrautas boro atomas,
gaunamas sekanciai:

| +Bs"— By
B; islieka stabilus kambario temperatiiroje defektas Bi° atkaitinamas 30 min. laikotarpyje esant

300 K temperatiirai.
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Kompleksas B;Bs islicka elektriskai neaktyvus, kuriamas kambario temperatiiroje. Galimas
komplekso lygmuo Ec — 0.26 eV. Gali reaguoti su deguonies arba anglies tipo defektais sudarydami
kompleksus B;iC; , BiO;. Kompleksai BB ir BiBsH; islicka stabilas iki 400°C (Adey, 2003).

Boro ir anglies atomai, tampa tarpmazginiy atomy pagavos centrais. Esant judrioms vakansijoms
(V) galima reakcija: B; atstatymo j mazging padétj Bs. Svitinant V, atsiranda vienodas kiekis i
kompleksy, 0 V koaguliuojant, pasidaro perteklius i, tuomet dalis jy, sudaro paramagnetinius centrus.
Tokiu biidu, po apSvitinimo, kristalo tiiryje boras, biidamas elektriSkai neutralus, sgveikauja su
vakansiniais defektais ir po atkaitinimo gali pereiti | elektriSkai aktyvig buiseng. Tai jmanoma esant
dideléms elektrony Svitinimo dozéms ir ,,§variam” Si (jame anihiliacija néra dominuojantis procesas),
arba naudojant $vitinimg su greitu V ir i kiirimu, pavyzdziui, naudojant neutronus ar jonus. Apsvitinus
didele boro koncentracija silici, IR absorbcijos spektruose 622.8/cm (X'Bs) ir 645,8/cm (*°Bs) isryskéja
Q - juostos (Yang, 2005).

3.3. VO, VO, V,0 kompleksy koncentracijos identifikavimas, taikant FT-IR spektroskopija

Gerai zinoma, jog deguonis silicyje yra vienas i§ aktyvesniy vakansijy pagavos centry.
Vakansijos - deguonies (VO) kompleksas, buvo vienas i§ pirmesniy radiaciniy defekty, identifikuoty
neutronais apsvitintame Ciokralskio silicyje (Cz - Si) (Yang, 2005). Siame defekte deguonies atomas turi
vakansija.

Dabartiniu metu, §io komplekso savybés pakankamai plaiai tyrinéjamos. Zinoma, jog defektas
inesa ] drausting juostg akceptorinj lygmenj E; — 0.17 eV. Kompleksas gali biiti analizuojamas EPR
spektroskopijos bei IR absorbcijos, kaip neutralios (spektras Si - Sl, absorbcijos juosta 836/cm) bei
neigiamos konfigiracijos (spektras Si - Bl, absorbcijos juosta 885/cm).

VO yra pagrindinis centras po neutrony apsvitinimo Cz — Si.

A - centro atkaitinimas neutronais apsvitintame Cz-Si, susideda i§ dviejy procesy. Pirmiausia silpnai
apsvitinus Cz — Si neutronais, VO yra pagaunama O;. Didinant spinduliavimo doze, silicyje daugéja
vakansijy, kurios silpnai susijungusios su O;, VO komplekso pavidalu. Vadinasi O; intensyvumas
mazéja, kai spinduliavimo dozé didéja iki 6-10'®n/cm® ir O; transformuojasi j VO. Antra, VO
kompleksas pagauna klajojancias vakansijas, kai Cz - Si apSvitinamas didelémis neutrony dozémis
(Yang, 2005). Esant Zemoms temperatiiroms, linijos 835/cm ir 885/cm priskiriamos VO kompleksui,

turin¢iam neigiamg kraivj (Chen Gui-feng ir kt. 2006), taciau 300 °C temperatiiroje VO centras iSnyksta
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ir iSrySkéja VO, kompleksas. Vadinasi, esant aukStoms temperatiroms, vakansijos - deguonies
kompleksas atlicka svarby vaidmen] prisijungiant deguonj, kuris yra efektyviis spastai vakansijoms
silicyje (Lindstrom, 2003).

VO+ O; — VO,

Ivairiy tyrinéjimy metu atlikty pastaruoju deSimtmeciu, nustatyta, jog i§ tikryjy kompleksas
vakansija - du deguonies atomai, tampa pagrindiniais radiaciniais defektas, besiformuojanciais
atkaitinus VO kompleksa silicio kristale, kuris uzaugintas Ciochralskio (Cz - Si) metodu ir ap§vitinamas
greitaisiais neutronais.

Londos C.A. (2007) pristato jvairius atominius modelius VO, kompleksui, kur deguonies atomai
egzistuoja skirtingose padétyse. Komplekso VO, absorbcijos linijos 914/cm ir 1000/cm. Pagal
Khirunenko L.1. (2005) VO, komplekso linijos 919.6/cm ir 1008.9/cm (kambario temperatiiroje). Linijos
priskiriamos tarpiniai grandziai (tarp VO ir VO;) defekty, kurie yra budingi tik neutronais aps§vitintiems
bandiniams. Remiantis VO, komplekso struktiiriniu modeliu, pateiktu 1964 m. autoriy Corbett J.W.,
Watkins G. D., ir patvirtintu atlikus Siuolaikinius teorinius skai¢iavimus, VO, komplekse, du deguonies
atomai apjungia visus keturis nutrauktus vakansijy rysius. Vadinasi, deguonies atomai uzima
ekvivalentines padétis ir kiekvienas i$ jy susij¢s su dviem Kkitais silicio atomais. VO, defektas turi du
deguonies atomus ir vakansija. Esant §iy deguonies atomy vibracijai, 15 K temperatiroje, VO,
komplekso linijos yra 895.5/cm ir 889/cm kambario temperatiroje (Lindstrom, 2003). VO ir VO,
vaidmuo issisklaidymo ir deguonies nusodinimo procese yra labai svarbus, ypatingai analizuojant VO ir
VO, mechanizmy plétros procesa, jvairiomis greityjy neutrony dozémis apsvitinus Cz - Si bandinius. FT
- IR spektrometru galima iSmatuoti pakitimus, kurie susidaro apsvitinus. Cz - Si bandiniuose
apSvitintuose elektronais, stebimos linijos 923/cm kambario temperatiiroje, ir 928/cm (15 K), kurios
iSryskéja ir iSnyksta analogiSkai iSrySkéjant ir iSnykstant 889/cm linijai. 16 paveiksle pateiktas

absorbcijos spektras, esant 15 K, bandinj apsvitinus 2 MeV elektronais.
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16 pav. Absorbcijos spektry fragmentai bandiniui Cz-Si: ([O;]=1-10",[Cs]= 4-10'°, [P]= 2-10"cm’®,
atkaitintam: 1. 320 °C temperatiira, 30 val. atkaitinama, 2 MeV elektronais esant 1,6-10'3cm™.2. 480
°C temperatiira, 5 minutes atkaitinama. 3. 250 °C temperatiira, 50 val. atkaitinama (Lindstrom, 2003).

Linija 928.4/cm stebéta vienu metu su VO, komplekso linija 895.5/cm., kai VO, koncentracija
1-10'°*/cm?®. 895/cm linijos intensyvumas didéja praéjus trumpam laiko tarpui (5 minutéms), esant 480
°C temperatiirai (2 spektras), ir atkaitinus V,0; defekta (829/cm), linija 928/cm Zenkliai padidéja, kartu
su kita linija 1003.8/cm. Abiejy linijy mazejimas 928/cm ir 1004/cm susijgs su atkaitinimu iki 250 °C,
50 val. Atkaitinimo sekos 480 — 250 — 480 - 250 °C, kartojamos kelis kartus ir gaunamas defekty
kompleksy spektras. Tikétina, jog VO, kompleksas yra bistabilus ir iSryskéja kaip dvi skirtingos

konfigtiracijos, kuriy viena VO,*.
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17 pav. Absorbcijos spektras Cz—Si bandinyje, esant 15K temperatirai, kai: 1. 250 °C temperatiiros
atkaitinant 5 val. atémus 480°C temperatiirg atkaitinant 5 min; 2. 250 °C temperatiros atkaitinant 50 va.l
atémus 480 °C temperatiirg atkaitinant 5 min; 3. 480 °C temperatiiros atkaitinant 5 min. atémus 250 °C
temperatiirg atkaitinant 50 val. (Lindstrom, 2003).

VO, atlicka svarby vaidmenj deguonies nusodinimo procese, esant aukStai temperatiirai
(Lindstrom, 2003).

Ilga laikg buvo manoma, jog minétas kompleksas yra elektriSkai neaktyvus. Kiek véliau, jo
egzistavimas buvo sglygotas IR absorbcijos ties 895/cm, besiformuojancios dél valentiniy deguonies
atomy virpesiy. Neseniai nustatyta, jog i$ tikryjy, kompleksas VO, yra bistabilus ir egzistuoja Kita,
metastabili $io centro konfigtracija VO,*, kurios vienas deguonies atomas yra vakansijoje, o kitas
atomas uzima tarpmazging padétj artimiausio Si - Si rySio centre. Defekto, turin¢io tokia konfigtiracija
pilnutiné energija, tik 0.25 eV lenkia VO, komplekso energija.

Dauguma kompleksy gali jgyti VO,* biiseng. Pakankamai aukstas barjeras (2 eV) egzistuojantis
tarp VOo* ir VO, kompleksy, leidzia stebéti VO,* komplekso biisenos kitimg ir tyrinéti defekto savybes
atitinkamoje konfigtracijoje, kai temperatira kinta nuo aukstos iki kambario temperatiiros. Dvi
vibracijos linijos 928.4/cm ir 1003.8/cm (15 K) priskiriamos VO,* kompleksui (Lindstrom, 2003).
Mazomis dozémis apsvitinus n - tipo silicj, VO,* jgyja linijjas 967/cm ir 1023/cm, esant 15 K
temperatirai. VOo* yra elektriSkai aktyvus VO centras, turintis neigiamg ir neutralig biiseng. VOo*
kompleksas gali biiti analizuojamas kaip VO centras su greta esanciu O;. Tikétina, jog tokia defekto
konfigiiracija yra elektriSkai aktyvi (Yang, 2005). Yang (2005), akcentuoja, kad esant 300 °C
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temperatirai, nykstant VO, stebimas besiformuojantis VO,, 889/cm (kambario temperatiiroje arba 895.5
ties 15 K). VO, vienoje i§ metastabiliy biseny (VO,') yra mobilus. Ta biisena atitinka 928 ir 1004 /cm.
Per¢jimas i$ VO, 1 VO, prasideda ties 250°C, o pusiausvyra pasiekiama ties 300°C.

18 paveiksle pateiktas spektras, n - tipo silicio bandinj atkaitinus 200 - 500 °C temperatiry

diapazone.
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18 pav. FTIR spektras, bandin;j atkaitinus 200-500 °C temperatiiry diapazone

18 paveiksle pateiktas FT - IR absorbcijos spektro fragmentas, mazomés dozémis neutrony
apSvitintame Cz - Si, kai atkaitinimo temperatiira kinta nuo 200 °C iki 500 °C. VO absorbcijos juosta
829/cm ir 919.6/cm formuojasi bandin;j atkaitinus 200 °C temperatira. Yang (2005) manymu, 919.6/cm
linijos iSrySkéjimas susijes su metastabiliu VO, kompleksu t.y., kai VO jungiasi su O;. Tikétina, jog
840/cm linijos egzistencija, esant 50 % intensyvumui, yra dél VO, komplekso. Sis VO kompleksas
identifikuotas atlikus EPR tyrimus elektronais apsvitintame silicyje. Kadangi V-0 jungtis Si — O - Si turi
VO struktiirg, tai manoma, jog deguonies vibracinés juostos V,0O labai panaSios j VO. Esant tokiai
atkaitinimo temperatiirai, vakansija klajojanti po silicj, gali biiti lengvai pagaunama VO komplekso:
VO +V—V,0

A - centras silpnina terminio donoro formavima, kai Cz - Si ap$vitinamas neutronais esant 450
°C temperaturai. Toliau $vitinant, vakansijos yra pagaunamos A - centro, todél formuojasi divakansijos
— deguonies kompleksas V,0. Abiejy centry, VO ir V,0, anihiliacija vyksta 300 - 400 °C temperatiiry

intervale. 840/cm bei 919.6/cm intensyvumas IR absorbcijos linijy, susietas su A — centru, O —V - O ar
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V,0 kompleksu, suformuotu prisijungus V, V, ar O; (Yang, 2005). Tai yra labai svarbu analizuojant
komplekso VO, peréjimo j VO3 kinetinj model;.

VOy;+ O; —» VO3

VO, — VOy,* + O; —VO;

Siluminis poveikis multideguoniniam - vakansijos (VO,) centrui, kuris susiformuoja ap3vitinus
elektronais Cz - Si bandinius, gali biti iSanalizuotas IR spektroskopijos pagalba panaudojus dvi grupes
bandiniy, kuriy koncentrancijos atitinkamai yra: [Ge] =1-10cm™ ir [Ge] =2-10?°cm™. Zinoma, jog
A - centro arba vakansijos — deguonies kompleksai, gali biiti atkaitinami kambario temperatiiroje, jei j
bandinius jterpiamas didelis Ge kiekis. Atsizvelgus j tai, kad Ge atomai silicyje migruoja, todél galimos
reakcijos VO su O; bei Si;:

VO+ O; — VO,
VO+ Sij — O;

Santykis A - centry, konvertavusiy ] VO, defektus yra mazesnis medziagoje, kurioje gausu Ge

atomy. Tai analogiska sekanciai reakcijai:

VO,+ O —> VO3

Reakcija, VO3 + O—> VO, atskleidzia normos pakitimus, esant perdideliam germanio Kkiekiui
(Lindstrém, 2003).

Tokie defektai atstovauja VO, defekty klasei, kuri formuojasi susiliejant deguonies atomams j
pradinius VO branduolius. Anglies ir germanio priemaiSos Silicio atomuose yra daznos, todél gali buti,
kad jos yra svarbios radiacinio ir terminio apdirbimo procesuose. Ge atomy priemaiSos labiau
sgveikauja su vakansijomis. Ge - vakansijy kompleksas silicyje gali islikti nestabilus esant 220 - 280 K

temperatiirai.
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19 pav. a pateiktas IR absorbcijos spektro fragmentas silpnai Ge legiruotame Cz - Si bandinyje,

apSvitintame greitaisiais elektronais ir atkaitintame atitinkamose temperatiirose (Londos, 2007)
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20 pav. a pateiktas IR absorbcijos spektro fragmentas, stipriai Ge legiruotame Cz - Si bandinyje,

apSvitintame greitaisiais elektronais ir atkaitintame atitinkamose temperatiirose (Londos, 2007).
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Atkaitinimas iki 200 °C divakansijos pagaunamos O; ir formuojamas kompleksas V,0 (840/cm).
Mazéjant linijai 829/cm (VO), trys infraraudonosios absorbcijos linijos 825, 834 ir 840/cm (V,0) kinta,
kai yra atkaitinama nuo 200 °C iki 500 °C temperattros. Atkaitinus iki 450 - 500 °C, absorbcijos linijos
yra 834, 825 ir 889/cm. Padidinus spinduliavimo doze, A - centro ,,elgesys pakinta, o VO, susidarymo
galimybé sumazéja (Yang, 2005).

Pastaraisiais desimtmeciais nustatyti svarbiis aspektai susij¢ su vakanSijy ir divakansijy

formavimosi kompleksais silicyje. Skirtumai pastebéti atkaitinant vakansijos - deguonies kompleksa

jvairiomis dozémis neutrony Cz - Si, kai S1 bandinio5-10'"n/cm? , 0 S2 bandinio 0.7 -10'°n/cm?.
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21 pav. FT - IR spektras S1 bandinyje, mazomis dozémis neutrony apsvitintame Cz - Si ir atkaitintame
nuo 200 °C iki 500 °C (Chen Gui - feng ir kt., 2006)
V, kompleksas pradeda i$nykti esant 150 °C ir visiSkai pranyksta esant 300 °C temperatrai,
todél 840/cm linijos iSnykimas susijes su klajojanciu Vo, kuris pranyksta susijunges su O;.
Vo+ O —»V,0
Apsvitinus  silicj didelémis neutrony dozémis, pakinta atomy gardelés. Esant Zemoms
temperatiiroms, absorbcijos linijos esancios 2755 ir 2883/cm, priskiriamos V,. Apsvitinus 40 °C, apie 1

% vakansijy sudaro divakansijas. V, juostos intensyvumas atitinka 2755/cm (22 pav.).
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22 pav. Divakansijy, atkaitinty 100 - 300 °C temperatiiriniame intervale, optinis tankis (Yang ir kt.,
2005)

IR absorbcijos juosta 825/cm susieta su V,0O, kompleksu, isryskéja po apsvitinimo Si didesne

neutrony doze ir atkaitinus 300 - 400 °C temperatiiromis. Kai VO pagaunamas kito VO defekto, esant
zemoms atkaitinimo temperatiroms (300 °C), o klajojantis V yra pagaunamas VO, komplekso,
atkaitinus 400 - 450 °C temperatiiroje, formuojasi kompleksas V,05.
Jei atkaitinimo temperatiira 500 - 550 °C, tai egzistuoja dvi absorbcijos linijos: komplekso V,0; linija
yra 825/cm ir komplekso V30, absorbcijos linija yra 834/cm. Grupelé absorbcijos linijy, tokiy kaip
902/cm, priskiriama kompleksui VO3, o linijos 928, 958 ir 980/cm priskiriamos kompleksui VO,. Esant
tokiam temperatiriniam intervalui, O; turi didelj difuzinj greitj, kuris dar jvardijamas kaip abnormaline
difuzija. O; pagavimas V ar VO, priklauso nuo O; judrumo ir turi jtakos kompleksy V,0; ir V30,
formavimui. Susidar¢ kompleksai pagauna kitus V ar VO ir taip formuojama eilé naujy V,Oy, defekty.

VihOm kompleksy jvairové, susiformuoja apS$vitinus ir atkaitinus iki tam tikros temperatiiros.
Kadangi apsvitinus Cz - Si formuojasi deguonies - vakansijos kompleksas, taip vadinamas A - centras,
vadinasi vienas deguonies atomas uzima Vakansijos vieta. Esant terminiam atkaitinimui, defektai
transformuojasi j VinOn kompleksus, sudarytus i§ vakansijy ir deguonies (Londos, 2007). Yang (2005)
manymu, V,0; ir V30, kompleksy vaidmuo deguonies nusodinimo procese, turi lemiama jtakg esant ir

kitokioms atkaitinimo temperattiroms (23 pav).
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23 pav. FTIR spektras S2 bandinyje, didelémis neutrony dozémis, apsvitintame Cz-Si ir atkaitintame
nuo 200 °C iki 500 °C temperatiiry diapazone (Yang ir kt., 2005)

Po atkaitinimo 400 - 450 °C temperatiromis, iSrySkéja IR absorbcijos linijos 834/cm - V30;,
889/cm - VO, , 825/cm - V,0, kompleksy.
CO+VO — V70,

VO+ O; — 0O-V-O
O-V-O+V —V,0,

Atkaitinus VO didelémis dozémis neutrony, vyksta du procesai: pirmiausia, klajojantis A —
centras, jungiasi formuodamas kompleksg V,0,, antra, A - centras pagaunamas kaimyninio O; , prie
kurio prisijungia V ir sudaromas kompleksas V,0, (Chen Gui - feng ir kt., 2006).

Pakitimai, gauti auksStos energijos neutronais apsvitintuose bandiniuose, salygoja silicio
parametry pakitimus, kurie atsiranda del defekty formavimosi.

Vakansijos gali sudaryti kompleksus su kitomis mazginémis priemaisomis (P, As, Sb, B, Al,
Ge, Sn).

Potsidi (2006) atlikta 829/cm piko analizé, rodo 840/cm petj, didesniy energijy srityje ir silpna
absorbcija ties 919.6/cm, atkaitinus 200 °C temperatiiroje. 919.6/cm linijos kilmé yra VO, (O -V -
0) bistabilumas. 840/cm linija atitinka V,0. Sioje temperatiiroje V gali laisvai klajoti po kristalg.

Kai atkaitinimo temperatiira sickia 400 °C, stebima VO, juosta 889/cm. Didinant atkaitinimo

laikg iki 10 val., arba keliant temperatiirg iki 450°C, VO pagaunamas j VO,. Vyksta tokia reakcija: VO
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+ 0;=0 -V -0 (300 °C) po kurios O — V - O virsta VO,. 825/cm juosta atitinka V,0, kompleksa,
atsirandantj neutronais $vitintg Si, atkaitinant 300 — 400 °C temperatiira.

Esant 500 — 550 °C atkaitinimo temperattrai, licka dvi sugerties linijos 825 (V,0,) ir 834
(V30,), linija VO3 komplekso 902/cm bei linijos 928, 958, 980/cm VO, komplekso. Manoma, jog Sioje
temperatiiroje O; difuzija labai sparti, todél V.0, ir V30, tampa stambesniy deguonies klasteriy
uzuomazgomis.

ApSvitinus didesnémis dozémis ir atkaitinus 400 — 450 °C temperatira, V30, ir VO,
kompleksy juostos nyksta, o lieka linijos 825 ir 919.6/cm. O; atomai pagauti O — V - 0
nesitransformuoja j VO,. VO, A centrai, O; ir V transformuojasi j V,0,. Nustatytas 1.8; 3.3; 3.3 - 3.6 ir 3.9
pkm rysys su divakansijomis (Lindstrom, 2003).

Lindstrom (2003), tyrinédamas Si n - tipo bandinius apsvitintus nedidelémis dozémis greityjy
elektrony aptiko, jog isry§kéja juosty poslinkis, kuris salygojamas VO, komplekso. 24 paveiksle
pateiktas Zematemperatiirinio apSvitinimo absorbcijos spektras n - tipo bandiniui. Cz - Si (1 spektras)
atkaitinto atitinkamai 300 °C, 480 °C, 250 °C (spektrai 2, 3, 4 atitinkamai).
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24 pav. Zematemperatiirinio apsvitinimo absorbcijos spektras, bandiniui n — Cz - Si (Mypus, 2006)
Po apsvitinimo pagrindiniais defektais, formuojasi A - centrai, kompleksai tarpmazginio
anglies (C;) ir tarpmazginio deguonies (O;) bei kompleksai savy tarpmazginiy atomy su anglimi ir

deguonimi (IC;O;). Juostos 836/cm ir 885/cm (1 spektras) byloja, jog A - centrai esant Zemai
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temperatirai egzistuoja neutralioje bei neigiamai suzadintose biisenose. Atkaitinus iki 300 °C
temperattros, 24 valandy laikotarpyje, susiauréja VO intensyvumo juostos ir formuojasi juostos
895/cm, kurios saglygotos komplekso VO,. Atkaitinus iki 480 °C (spektras 3) visiSkai iSnyksta A - centro
juostos, stebimas juostos 895/cm platéjimas ir naujy juosty 967/cm ir 1023/cm atsiradimas. Atkaitinus iki
250 °C, 30 val. laikotarpyje, stebimas rySkus intensyvumo juosty sumazéjimas ir juostos 895/cm
platéjimas (4 spektras). Tokie kitimai btidingi bistabiliam kompleksui VO, (Mypus, 2006).

Ge legiruotame Cz - Si bandinyje, VO juosta stebima ties 830/cm, VO, - 888/cm, VO3 - 904,
968, 1000/cm ir VO, - 985,1010/cm. Esant auk$tesnéms nei 480 - 500°C, VO, sgveika su O; ir Oy;,
transformuoja VO, j kompleksus VO3 ir VO,, kuriy pasekoje, toliau formuojasi VOs ir VOg. Manoma, jog
bitent Sie centrai atsakingi uz deguonies nusédimo greitj, apSvitintuose Cz - Si kristaluose (MypwuH,
2006).
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IV. EKSPERIMENTO REZULTATAI

Modeliuodami pasinaudojame eksperimenty rezultatais, aprasytais Stuknio (2009) darbe.

Eksperimento metu naudojamas ,,PHYWE®“ firmos Rentgeno spinduliy difraktometras su
kei¢iamais anodais (eksperimente naudoti tik vario ir molibdeno). Imama maksimali anodiné jtampa 35
kV ir kei¢iama kas 0,1 kV, o srové 1mA ir kei¢iama kas 0,01mA. Atliekant eksperimenta, Silicio
plokstelés $vitinamos Rentgeno spinduliais. Plokstelés tiriamos ,,Thermo Nicolet IR 100 FT - IR
spektroskopu. Cz — Si bandiniuose nustatinéjama anglies, deguonies koncentracija prie§ $vitinima ir po
Svitinimo Rentgeno spinduliuote. EZ OMNIC programos pagalba analizuojamas tiriamyjy bandiniy
spektras.

Tyrimai atlikti panaudojant molibdeno (Mo) anoda. Maksimali fotony energija 35 keV.
Maksimali anodiné jtampa U = 35 kV, t.y. maksimali leistina ,,PHYVE® difraktometro jtampa. Anodiné
srové | = ImA taip pat parinkta maksimali leistina (siekiant i§gauti maksimaly fotony skai¢iy N=10°
kvanty/cm®s). Naudoti p - tipo Cz - Si bandiniai, kuriy storis 0.06 cm. Atskirai atliktas eksperimentas,
kai tas pats bandinys Svitinamas kelis kartus. Su vario anodu Si plokstelés Svitinamos 2 kartus. Pirmas
Svitinimas truko 4 valandas, antras — 5 valandas praéjus parai po pirmo §vitinimo. Kaip minéta anks¢iau,
prie§ Svitinimus ir po jy bandiniai buvo tiriami FT - IR spektroskopu ir palyginami jy absorbcijos
spektrai. Absorbcijos spektrai pateikti paveiksluose. Naudojant molibdeno anoda, Si plokstelé buvo
Svitinama 5 valandas. Pries ir po $vitinimo absorbcijos spektrai pateikti paveiksluose.

EZ OMNIC programos pagalba registruojamas tiriamojo bandinio spektras. Bazinés linijos

metodu, anglies ar deguonies spektre, iSmatuojamas | bei |, ir apskai¢iuojamas optinis tankis A.

MathCad pagalba apskaiciuojamas koncentracijos pokytis. Tiriamas anglies ir deguonies pralaidumy

skirtumas.

4.1. Kiekybiné analizé

Infraraudonojoje spektrinéje analizéje tiriamosios medziagos spektras registruojamasv— |

kordinatése. Norint nustatyti optinj tankj, turime Zinoti krintanciojo elektromagnetinio srauto stiprj I, ir
peréjusio per tiriamgjj bandinj srauto stiprj |. Jei 100 % pralaidumas néra baziné linija (25 pav,

absorbcijos juosta Y) arba jei analizei naudojamg absorbcijos juostg uzkloja kitos absorbcijos juostos,
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tai toks optinio tankio nustatymo budas netinka. Tokiais atvejais optiniam tankiui nustatyti taikomi

metodai, tokie kaip: bazinés linijos ir santykinés absorbcijos matavimo metodas (Mickevicius, 1998).

A
100

Pralaidumas T %
o
n
1

}’

! Bangos skaicius V em™
25 pav. Hipotetinis infraraudonasis spektras (Mickevic¢ius, 1998)

Nustatant bazinés linijos metodu, per taskus, atitinkancius spektro fona, arba per taskus, kuriy
padétis nepriklauso nuo koncentracijos (pavyzdziui, pralaidumo maksimumas), bréziama tiesé,
vadinamoji baziné linija, kurios atzvilgiu nustatomas dydis |, (26 pav).

Tiriamosios medziagos koncentracija nustatoma gradavimo grafiko metodu. Tam tikslui

paruoSiama serija bandiniy su Zinomomis tiriamosios medziagos koncentracijomis, uzregistruojamas
kiekvieno bandinio spektras ir iSmatavus bazinés linijjos metodu, Kiekviename spektre |, ir I,
apskaiCiuojamas optinis tankis. IS gauty duomeny bréziamas gradavimo grafikas. UZzregistravus
tiriamojo bandinio infraraudonajj spektra, iSmatavus |, ir | ir apskaiCiavus optinj tankj A, i§ gradavimo
grafiko suzinomas nustatomosios medziagos kiekis tiriamajame bandinyje. Dirbant Siuo metodu,
gaunamos maziausios paklaidos, kai optinio tankio vertés yra 0.2 < A < 1.2 intervale.

Jei kiekybinei analizei atlikti dominanti absorbcijos juosta yra Salia kitos intensyvios absorbcijos
juostos, kurios priklauso pagrindiniam bandinio komponentui arba vidiniam etalonui, tuomet

naudojamas santykinés absorbcijos matavimo metodas. Siuo atveju imamas dydis|,, atitinkantis

pagrindinio komponento koncentracija, nustatomg gradavimo grafiko metodu.
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26 pav. Bazinés linijos sudarymo pavyzdys (Mickevicius, 1998)
Sviesos sugertis priklauso nuo bangos ilgio ir tirpalo sluoksnio storio.
Sviesos sugertj apraganéius désnius aptarsime pasinaudodami bandinio sugerties matavimo

eksperimentu. Kai kiuveté su tiriamuoju tirpalu ap$viec¢iama intensyvumo |, monochromatine $viesa

(27 pav.), tai tuomet, jei tirpalas sugeria Sviesg — pro tirpalg praéjusios Sviesos intensyvumas | bus

mazesnis. Krentancios ir pra¢jusios Sviesos intensyvumy santykis vadinamas tirpalo pralaidumu T:
T= 1 (2.0)
I 0

Tirpalo sugerciai apibudinti galima naudoti ir kitg parametra, — sugerties koeficientg A.
A=1-T=lp-1/1lg=1/1p (2.1)
Is — bandinio sugertos Sviesos intensyvumas.

Tirpalo koncentracija bei sviesos nueitas kelias, kei¢ia pro tirpala pragjusios s§viesos
intensyvuma. Siekiant rasti priklausomybe tarp Siy dydziy batina isskirti bandinyje plong sluoksnelj di
(27 pav.).
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27 pav. Schema Bugerio — Lamberto - Bero désnio isvedimui (Mickevi¢ius, 1990)

Jei molekuliy, sugeriandiy $viesa koncentracija lygi n (cm™), tuomet bandinyje kiekviena
molekulé charakterizuojama efektyviu $viesos pagavos skerspjiviu S (cm?). Bendra pagavos
skerspjiiviy suma i$skirtame sluoksnelyje, skai¢iuojama vieno kvadratinio centimetro plotui ir storiui dl

bei lygi S - n - dl. Sviesos intensyvumo mazéjima sluoksnelyje dl galime uzrasyti:

|l=—s-n-d| 22)

0

|n|l=—s-n-d| 2.3)
0

|n|L _T =g (2.4)

0
Sviesos sugertj apraso Bugerio désnis:
l=1,-e™ (2.5)
Cia lp yra Kritusios, o | - pragjusios §viesos intensyvumas, | - optinio kelio ilgis. Dydis k yra vadinamas
sugerties koeficientu. Mokslininkas Beras tyrinédamas Sviesos sugertj tirpaluose, pastebéjo, kad
monochromatinés §viesos sugerties koeficientas proporcingas tirpalo koncentracijai (k~n):
k=an (2.6)
Cia n — tirpalo koncentracija, t.y. iStirpintos medziagos molekuliy skai€ius tario vienete (matuojama cm’
%), a - molekulinis sugerties koeficientas, kuris priklauso nuo bangos ilgio, bet nepriklauso nuo tirpalo
koncentracijos. Jras¢ (2.6) i (2.5) gauname jungtinj Bugero, Lamberto ir Bero désn;.
I=lo- "' 2.7)
ia, o yra sugerties rodiklis, n — pigmento molekuliy skaiGius tirio vienete (cm™). Panaudojus

deSimtainj logaritmg, désnj galima paraSyti kitaip:
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I =1o-10¢N! (2.8)

Cia, € yra ekstinkcijos koeficientas.

Medziagos tirpalo koncentracija N isreiSkiama mol/l = M, optinio kelio ilgis | — cm, todél ekstinkcijos
koeficiento dimensija yra M™*-cm™. Islogaritmavus formule:

Ig (10/1) = &Nl (2.9

Kadangi dydis T :ﬁ vadinamas bandinio pralaidumu, o A = ¢N-l - bandinio optiniu tankiu, todél

formulé perraSoma sekanciai:

lg(l/T)=eNI1=A (3.0)
28 paveiksle pateikta pralaidumo (isreiksto procentais) priklausomybé nuo bangos skaiciaus

(cm™) po molibdeno ir pries 4 $vitinima.
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28 pav. Pralaidumo (i§reik§to procentais) priklausomybé nuo bangos skai¢iaus (cm™) po

molibdeno ir pries 4 Svitinima.
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I$ grafiko matyti, kad apSvitintame bandinyje sustipréja absorbcija ties :

1085, 94/cm i8ryskéja O; komplekso linijos, o ties linija 967/cm — kompleksas VO3. 891.61 —;
868 -;815-;796-;739-;673-;650-;563-;544.3/cm — 10, komplekso linijos.
Neapsvitintame Si bandinyje, nustatant anglies koncentracija, pasinaudojama FT - IR spektrometru. EZ
OMNIC programos pagalba gaunamas tiriamo bandinio spektras.

Bazinés linijos atzvilgiu pasirinkus reikiama pikg, gaunamos lp = 45.21 bei | = 35.743 reik$més,
pagal kurias, remiantis 2.0 ir 3.0 formulémis apskaiciuotas pralaidumas T = 0.791 bei optinis tankis A =
0.102. Atsizvelgus | tai, kad dalis spinduliuotés atspindi tiek nuo SiO,, tiek nuo silicio pavirSiaus,
sugerties koeficientg skaic¢iuosime pagal formule 3.1, o koncentracija pagal 3.2 formulg:

ey o1

¢ia, R yra atspindzio koeficientas. Jo reik§mé R = 0.191

N=c-«a (3.2)

¢ia, o yra kalibravimo faktorius (Basunog, 1990; Khirunenko, 2001).

Gauta sugerties koeficiento reik§mé o = 0.383/cm, 0 anglies koncentracija N =3.144-10'/cm®,
Nustatant anglies koncentracijg apSvitintame Si bandinyje, pasitelkus FT - IR spektrometra, EZ

OMNIC programos pagalba, gaunamas apsvitinto tiriamo bandinio spektras. I§ pralaidumo

priklausomybés nuo banginio skaifiaus grafiko (29 pav.) nustatoma Rentgeno spinduliuote paveikto

silicio bandinio anglies koncentracija.
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29 pav. Anglies koncentracijos nustatymas apSvitintame silicio bandinyje
Pasirinkus reikiamg pikg, bazinés linijos atzvilgiu, gaunamos lo = 41.001 bei | = 32.456 reikSmés,
pagal kurias, remiantis 2.0 ir 3.0 formulémis apskaiciuotas pralaidumas T = 0.792 bei optinis tankis A =

0.101. Pagal formules 3.1 ir 3.2 gauta sugerties koeficiento reikSmé o =0.363/cm ir anglies

koncentracija apsvitintame bandinyje N =2.973-10'%/cm®,

Anglies optinio tankio skirtumas, gautas pries ir po $vitinimo, pateiktas 30 paveiksle.
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30 pav. Optinio tankio skirtumas gautas pries ir po §vitinimo.

1015.77/cm linija priskiriama kompleksui 1C;iO;. Isryskéjusi 555.39/cm linija — kompleksui C;O;.
835.74/cm linija susiformuoja dél deguonies izotopy (°0, 20) virpesiy VO centre. Siai linijai
priskiriamas kompleksas V,0. 854.13, 707.30, 364.70, 589.48/cm priskiriamos kompleksui C;Cs.

Nustatant deguonies koncentracijg neapsSvitintame Si bandinyje pasinaudojus FT- IR spektrometru
bei EZ OMNIC programos pagalba, gaunamas tiriamo bandinio spektras. IS optinio tankio
priklausomybés nuo banginio skaiciaus grafiko (31 pav.) randama Rentgeno spinduliuote nepaveikto Si

bandinio deguonies koncentracija.
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31 pav. Deguonies koncentracijos nustatymas neaps$vitintame silicio bandinyje
Bazinés linijos atzvilgiu pasirinkus reikiamg pika, gaunamos lp = 53.51 bei | = 14.83 reik§més,
pagal kurias, remiantis 2.0 ir 3.0 formulémis apskaiciuotas pralaidumas T = 0.277 bei optinis tankis A =

0.557. Pagal formules 3.1 ir 3.2 gauta sugerties koeficiento reiksmé o« = 17.854/cm ir deguonies

koncentracija neap§vitintame bandinyje N =5.606-10"/cm®.

Deguonies koncentracija apsvitintame Si bandinyje pateikta (32 pav.).

oo e

32 pav. Deguonies koncentracija apSvitintame silicio bandinyje
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I$ spektro gaunamos lo = 49.97 bei | = 13.681. Pralaidumas T = 0.274, optinis tankis A = 0.563.
Sugerties koeficiento reik§mé o = 18.058/cm ir deguonies koncentracija ap$vitintame bandinyje
N =5.67-10"%/cm’.

Deguonies optinio tankio skirtumas prie§ ir po $vitinimo pateiktas 33 paveiksle. 1102.10,

1085.38, 1045.24/cm linijos atskleidzia nejprastai mazus deguonies izotopy poslinkius.
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33 pav. Optinio tankio skirtumas gautas pries ir po §vitinimo

Kompleksui VO3 priskiriama linija 964.24/cm, o V,0 kompleksui priskiriama linija 818.49/cm.
Paveikslélyje yra vaizduojamas optinis tankiy skirtumas AA(z_)): A( l_))— Al(z_)) kur AQ({)) yra
optinis tankis po ap$vitinimo Rentgeno spinduliais, o A, ( z;)- optinis tankis prie§ apSvitinimg. Jeigu ties

kuriuo nors bangos skaiciumi v optinis tankis padidéja, tai reiSkia, kad defekty arba kompleksy
susijusiy su Siuo bangos skai¢iumi koncentracija padidéja. IS 28 paveikslo matyti, kad apSvitintame

bandinyje sustipréja absorbcija ties 967/cm ir 891/cm ir 928/cm Sios trys linijos tikétina yra susijusios
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su kompleksu VO,. Kadangi i§ 30 paveikslo matyti, kad optinis tankis ties 825/cm sumazé¢ja, tai reiskia
kad sumazéja VO koncentracija. Todél manome, jog galima tokia defekty reakcija:

VO+0;—=V0O;

Kita vertus optinio tankio sumazéjima ties 825/cm 30 paveiksle, galima susieti ir su tokia reakcija:
VO+1-0;

Vykstant tokiai reakcijai, tarpmazginio deguonies koncentracija turéty didéti. Pats kompleksas VO
atsiranda vykstant reakcijai:

V+0;—=VO

Tokiy kompleksy atsiradimas Si prisotintame deguonies yra labai tikétinas, kadangi Rentgeno
spinduliais pavirSiuje sukurtos vakansijos, kaip zinoma yra judrios kambario temperattroje.Taip pat
paveiksle 30 galima matyti, kad padidéja intensyvumas ties 739/cm ir 515/cm. Sie bangos skaiciai
siejami su kompleksu CsCs. Formuojantis tokiam kompleksui, Cs koncentracija turéty mazéti, nes
vyksta reakcija:

Cs+Cs— CsCs

Taip pat Cs koncentracija mazéja vykstant reakcijai:

Cs+l = Cj

Cs+0;— CiO; (868/cm ir 544/cm)

Uzfiksuotas absorbcijos padidéjimas ties 1258/cm ir 790/cm. Sias smailes galima priskirti SiC
kompleksui, kuris formuojasi vykstant reakcijai:

C+Si— SiC

Absorbcijos padidéjimas ties 1065/cm (33 pav.) susijes su SIOC kompleksu.Visas paminétas reakcijas
mazina Cs koncentracija, todél nustatytas neigiamas koncentracijos pokytis.Visi, reakcijy metu gauti

kompleksai yra stabiliis kambario temperatiiroje.
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ISVADOS

1. Analizuojant literatiirg:

e Norint atlikti i§samesnj VO, VO,, VO3, V,0, Cl, CsCs, CiO; kompleksy susijusiy su
deguonimi ir vakansijomis analizg, reikéty eksperimentus atlikinéti zemesnéje
temperatiiroje, todél kad kambario temperatiroje tiriamgjame intervale labai
stipriai reiSkiasi fonony absorbcija.

2. Pastebéjimai analizuojant spektrus:

e Atliekant eksperimentus, reikéty paSalinti SiO,. Norint atlikti i§samesnj VO, VO,
VO3, V,0 kompleksy susijusiy su deguonimi ir vakansijomis analizg, reikéty
eksperimentus atlikinéti Zemesng¢je temperatiiroje.

e Reikéty bandinj izoliuoti nuo atmosferos. Tokiu biidu neleidziant skverbtis
deguoniui.

3. Nustatytos tarpmazginio deguonies ir mazginés anglies koncentracijos prie$ Svitinimg: O; =
5,606:10"%cm™ ; Cs = 3,144-10" cm™ bei po §vitinimo: O; = 5.67-10 **cm™ ; C; = 2.973-10"° cm™.
Taip pat apskaiCiuotas koncentracijy pokytis mazginés anglies ir tarpmazginio deguonies:
AN =-1.712-10" (Cy), AN =6.384-10'® (O)).

Deguonies koncentracija po Svitinimo padidéja, anglies sumazéja, Sie pokyciai siejami su defekty

reakcijomis.
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DEGUONIS PRIES SVITINIMA

R:=0.19: atspindZio koeficientas
x:= 0.0t bandinio storis cm
10:=535: krintantis intensyvumas
|:=14.8: praleistas intensyvumas
Toet pralaidumas

M0

T=0277

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

&= ‘l'“{—l ;R) koeficiento dimensija cm™
X

o =17.854

ol :=9.85: patikslinta

DEGUONIES KONCENTRACIJA

5:=3.1410" kalibravimo faktorius, jo koeficiento dimensija cm™
NO:=c-a

_ 018 . . . -3
NO = 5.606x 1 koncentracijos dimensija cm

% Transmittance
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DEGUONIS PO SVITINIMO

10p:=49.9. intensyvumas Kkrintantis
Ip:=13.68: intensyvumas praleistas
Tp=- pralaidumas

10p
Tp =0.274

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

ap = }-In(ﬂ) koeficiento dimensija cm™
X Tp

op = 18.058

opl :=9.966!

DEGUONIES KONCENTRACIJA

g:=31410" kalibravimo faktorius, koeficiento dimensija cm™
NOp :=c-ap

NOp = 5.67x 10°° koncentracijos dimensija cm™

% Transmittance

55100 \//

S
Corrected Ht=36,03

&
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3500 3000 2500 2000 1500 1000
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DEGUONIES OPTINIO TANKIO SKIRTUMAS GAUTAS PRIES IR PO APSVITINIMO

AN :=NOp — NC

AN = 6.384x 10'°

N o AN-100
NO
eN =1.139
OPTINIS TANKIS
1
A=l —
el Og(T)
A = 0557
1
Ap =1 —
P Og(Tp)
Ap = 0563
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ANGLIS PRIES SVITINIMA

R;:=0.19: atspindzio koeficientas
x:=0.0¢ bandinio storis cm
10:=45.2. intensyvumas krintantis
1:=3574 intensyvumas praleistas
AI”::TIO pralaidumas

T=0791

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

1-R

1
o= ;"”(T) koeficiento dimensija cm™

a=0.383

ANGLIES KONCENTRACIJA

o:=8210° kalibravimo faktorius koeficiento dimensija cm™
NC:=c-0 koncentracija

_ 0]_6 .. . .. -3
NC=3.144x 1 koncentracijos dimensija cm

PAKLAIDA 0.02

ANGLIS PO SVITINIMO

10p :=41.00: intensyvumas krintantis
Ip :=32.45 intensyvumas praleistas
Tpi= Ip pralaidumas

10p
Tp=0.792

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

op = -In[ﬂ) koeficiento dimensija cm™

X Tp
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op = 0.363

ANGLIES KONCENTRACIJA

G :=8210%

ARAS

NCp:=c-ap

NCp=2.973x 10%°

kalibravimo faktorius koeficiento dimensija cm™
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A =0.102
Ap = |og(ij po §vitinimo
Tp

Ap =0.101

ANGLIES OPTINIO TANKIO SKIRTUMAS GAUTAS PRIES IR PO
APSVITINIMO RENTGENO SPINDULIAIS
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PALYGINIMAS

R:=0.1¢
R1:=0.4¢
X:=0.0¢6 cm o:=15..2¢

T1(®) :=(1 - RD-exp(—o-X)

2
TZ(X) = (1 — F\;) eXF(—G.X)
1-R™exp(—o:2-X)

0.27

0.25

0.244

T2a) 0.2

0.21¢

0.207

0.188

0.174

0.16

5 15.8 16.6 174 18.2 19 19.8 20.6 214 22.2 23

K A optinis tankis - bedimensinis dydis
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