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transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FT-IR) spektroskopija. Pirmame skyriuje apraSomi
defektai kristaluose, ju klasifikacija bei defekty kompleksuy ivairové. Antrame skyriuje aptartos
taskiniy defekty reakcijos. TreCiame skyriuje aprasytas FT-IR metodas, aptariamos optinés silicio
savybés. Ketvirtame skyriuje pateikta Slifuoty ir neSlifuoty silicio ploksteliu absorbciju spektry
analizé. Taip pat ijvertinti silicio monokristale taskiniy defekty absorbcijos koeficientai pries
Svitinima Rentgeno spinduliais ir po jo. Bandyta juos susieti su vykstan¢iomis defekty reakcijomis.
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The point defects related with oxygen impurities are being analyzed using Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR). The first chapter is up for the defects in crystals, their classification
and the variety of defects complexes. In the second chapter there are discussed the reactions of
point defects. The third chapter is analyzing FT-IR method, discussing the optical properties of
silicon. The fourth chapter presents the IR absorption spectrum of polished and unpolished silicon
wafers. There are also estimated the coefficients of absorption in monocrystal before using X-ray
and after it, trying to relate them with some kind of reactions between impurities.

The annexes contain MathCad calculations.
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lvadas

Siy dieny pasaulyje kasdien naudojami jvairts elektriniai/elektroniniai prietaisai: televizoriai,
kompiuteriai, mobilieji telefonai ir t.t. Dauguma Siy prietaisy yra gaminami i§ puslaidininkiy ne
vien dél juy ypatingy savybiy, bet dar todél, kad jie patvarts, patikimi, ekonomiski. Kasdien visi Sie
irengimai tobuléja dél to, kad yra sparciai vystoma puslaidininkiy technologijuy sritis.

Viena i§ puslaidininkio gamybos medziagy yra silicis. Jis gaminamas elektrinése krosnyse,
redukuojant smelj ar kvarca. Nuo silicio pagaminimo biido labai priklauso puslaidininkio kokybé.

Ne paslaptis, kad defektai turi jtakos puslaidininkiniy prietaisy greitaveikai. JAV mokslininkai
netgi pateiké {domuy pasiiilyma — i mobiliuosius telefonus bei kita nesiojama elektronika imontuoti
miniatifirinius radiacijos matuoklius. Matuokliai biity gaminami puslaidininkiy elektronikos
pagrindu, ir jie galéty aptikti radiacijos Saltinius 1§ mazdaug 5 metry atstumo. Informacija apie
radinius biity siunfiama saugumo tarnyboms. Tai iSties protinga ir jau veikianti sistema.
Technologija jau testuota universiteto teritorijoje naudojant labai silpna radiacijos Saltini, ir jrodyta,
jog sitiloma sistema yra pakankamai veiksminga.

Radiaciniai defektai silicyje yra sukuriami mégini Svitinant elektronais, neutronais bei gama
spinduliuote. Tokiu budu atsiranda taskiniy defekty kristale — vakansijy, priemaisniy atomy
gardelés mazguose, tarpmazginiy atomy, defekty kompleksy ir pan. D¢l to yra sutrikdoma kristalo
struktiira, draustin¢je kristalo juostoje gali atsirasti papildomy lygmeny. Pakitimai gali smarkiai
paveikti kristalo fizines savybes.

Pakitusiy energetiniy lygmeny tyrimas gali biiti atlickamas keliais metodais: EPR (Electronic
Paramagnetic Resonance), DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy), infraraudonyjy (IR)
spinduliy spektroskopijos ir LVM (Localized Vibration Mode) metodais.

Siame darbe bus aptarti radiaciniy defekty generavimo mechanizmai, defekty kompleksy
formavimasis. Taip pat bus pateikti eksperimentiskai iSnagrinéty su deguonimi susijusiy taskiniy

defekty absorbcijy koeficienty poky¢iai, atsizvelgiant i silicio oksido (Si0,) sluoksnio paSalinima.



Tyrimo hipotezé: deguonies atomai i§ silicio oksido sluoksnio skverbiasi gilyn 1{

monokristalo vidy.

Tyrimo tikslas: istirti taSkinius defektus, susijusius su priemaiSiniu deguonimi, panaudojant

Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT-IR).

Tyrimo objektas: taskiniai defektai silicio monokristale, susij¢ su priemaisiniu deguonimi.

Darbo uzdaviniai:
e ISanalizuoti moksling literatiira, skirta radiaciniy defekty tyrimo metodams.
e Susipazinti su radiaciniy defekty kiirimo mechanizmais.

e Apskaiciuoti taskiniy defekty,susijusiu su deguonimi, absorbcijos koeficientus.

Tyrimo metodai:
e Mokslinés literaturos analizé.

e Eksperimentiné taSkiniy defekty identifikacija n-tipo silicio monokristaluose.



1. Defektai kristaluose

Defektai (bet kokie nukrypimai nuo idealios struktiiros) kristaluose gali biiti sukurti jvairiais
budais: Sildant — Saldant, deformuojant ar Svitinant tam tikromis dalelémis [1]. Jie biina laikinieji ir
pastoviis. Pirmieji atsiranda, kuomet kristalas paveikiamas mechaniskai, Siluminiais ar

elektromagnetiniais spinduliais. Pastoviis defektai yra skirstomi i kelias grupes:
e Taskiniai (energetiniai, elektroniniai, atominiai).

e Vienmaciai (linijiniai — ribinés ir sraigtinés dislokacijos) (1 pav.). Tai linijiniai

defektai, kurie nusidriekia per visa kristalo sluoksni [2].

1 pav. Krastin¢ dislokacija, pazyméta AD, plokStumoje EFHG [2]
¢ Dvimaciai (plokStuminiai — kristality ribos).
e Turiniai/trimaciai (itrukimai, intarpai ir pan.) [3].

1.1. TaSkiniai defektai

Tai dél kristalinés gardelés Siluminiy svyravimy, kurie egzistuoja kristaluose esant bet

kokioms temperatiiroms, atsirandantys defektai (Frenkelio ir Sotki defektai).



Taskiniai energetiniai defektai dazniau susidaro esant aukStoms temperatiroms. Kristalinés
gardelés atomai svyruoja apie pusiausvyros padéti ir nukrypsta tai | viena, tai i kita pusg. Taip yra
pazeidziama transliaciné simetrija. Dar gali biiti stebima kita taSkiniy defekty riisis, jeigu Rentgeno,

vy spinduliais ar a dalelémis yra suzadinami kai kurie kristalinés gardelés atomai.

Taskiniai elektroniniai defektai susidaro tada, kai atskiri gardelés atomai yra pakeifiami
kitokio valentingumo atomais. Jie dar vadinami donorinémis ar akceptorinémis priemaiSomis. Jie

keicia laisvyjy krtivininky koncentracija.

Taskiniai atominiai defektai susidaro, kai nekeiCiant elektrony koncentracijos, paZeidZiama
erdvinés gardelés struktiira. Tokio tipo defektai gali biiti keliy rasiy: pakeitimo/iterpimo ar
vakansijos. Pirmuoju atveju mazge esantis atomas yra pakeic¢iamas kitu tokio paties valentingumo
atomu. Toks defektas yra rySkus, jeigu naujasis atomas labai skiriasi savo matmenimis nuo senojo
atomo. Tokiu atveju yra deformuojama pati gardel¢, o tarpatominés plokStumos

i§sigaubia/isigaubia. [terpimo atveju tarpmazgyje atsiranda to paties kristalo ar svetimas atomas.

Taskiniai kristaly defektai atsiranda ir esant aukstoms temperatiiroms. Siluminiy virpesiy
energija pasiskirsto netolygiai. Atsiranda atomy, kurie igyja tiek energijos, kad jos uztenka suardyti
rySius su Salia esancCiais atomais.  Tokiu atveju atomai gali palikti savo mazgus ir pereiti |
tarpmazg]. Taip atsiranda 1§ karto du defektai: vakansija — tuscias kristalinés gardelés mazgas ir

atomas, dislokuotas tarp mazgy. Tai — Frenkelio defektas (2 pav.).
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2 pav. Frenkelio defektas [4]

Jam susidaryti reikia mazdaug 14 — 35 eV energijos [5]. Vakansijos turi savo zZyméjimo
simbolj V. Jos gali turéti kriivi — katijoninés (V'), anijoninés (V'). Kristale esant vakansijoms,

kristalin¢ gardelé deformuojasi.



Dalis atomy pereina | kristalo pavirSiy, susidaro naujas atomy sluoksnis. Likusios vakansijos
kristale yra vadinamos Sotki defektais (3 pav.). Vakansijy koncentracija sparéiai auga kylant

temperatirai [1].

3 pav. Sotki defektas [4]

Galimi ir radiaciniai taskiniai defektai, kurie atsiranda apspinduliuojant kristala didelés
energijos srautu. Po Svitinimo Sie defektai rekombinuoja, tod¢l gali biiti vadinami nepastoviaisiais

defektais.
Yra zinomi tokio tipo defekty suzadinimo budai:

1 Smiiginis mechanizmas (tiesioginis greitos dalelés ir kristalo gardelés atomo susidiirimas).

Biidingas tik tokioms daleléms, kurios gali turéti didel; judesio kieki.

2 Elektroninés kristalo sistemos suzadinimas. Elektromagnetinés spinduliuotés kvantai perduoda
dalj savo energijos kristalinés gardelés atomo elektronams branduolinio fotoefekto momentu ir

taip sukelia radiaciniy defekty atsiradima.

Radiaciniai defektai kristaluose yra labai skirtingi. Jie skirstomi i du tipus: pirminiai
(susiformuoja is karto, vos tik rySiai nutraukiami). Jais gali biiti tarpmazginiai atomai, vakansijos.
Antriniai — susiformuoja per tam tikra laika, kol taskiniai defektai migruoja ir susijungia tarpusavyje

su priemaiSomis ar pan.

1.2. Radiaciniai defektai ir jy kompleksy jvairoveé

Kaip jau minéta, paprasCiausi defektai — vakansija ir tarpmazgis (Frenkelio pora). Kad

susidaryty toks defektas, vyksta tokios reakcijos:

CS+I_) CIJ



CI+V_) Cs,

kur C; C; yra priemaiSy tankiai mazguose ar tarpmazgiuose, V — vakansijy tankis, I —

tarpmazginiy atomy tankis.

Atliekant eksperimentus buvo nustatyta, kad kietyju kiiny sublimacijos energija yra mazdaug
5 eV. Taigi galima teigti, jog tliryje esanciy atomy rysio energija yra 10 — 100 eV. Kalbant apie
fononus — ju energija yra gerokai mazesnée. Dalelés, turin€ios didelg energija, tampriai saveikauja su
kristale esancCiais atomais gerokai trumpiau nei trunka kristalo virpesiai. Taigi kristalas nespéja
relaksuoti. Energija gardelei dar galima perduoti nesmiiginiais procesais. Tokiu atveju galima tikétis
sukurti defekta su maZesne energija negu reikia smiiginio proceso metu. Nustatyta, kad tokiems

procesams labai tinka minkstieji Rentgeno spinduliai ir nedideliy energijy elektronai (10 — 100keV).

Anks¢iau buvo manoma, kad Rentgeno spinduliai sukuria laisvuosius elektronus, kurie gali
biiti sugaudomi kitais procesais sukurtuose defektuose. Netrukus buvo iSsiaiSkinta, jog kambario
temperatiiroje tokiuose kristaluose beveik néra laisvy anijoniniy vakansijy, o tik katijoniniy ir
anijoniniy vakansijy kompleksai. Taip pat buvo manoma, kad taskiniy defekty atsiradimas kristale
dél apspinduliavimo labiausiai yra susijes su smiginiu atomy iSmusimu i§ gardelés mazgy. Kuriami

pavirSiniai defektai gali migruoti gilyn { kristala. Taip vykdoma netermiskai stimuliuojama difuzija.

Su kiekvienu atsiradusiu defektu silicio (Si) kristalas saveikauja skirtingai, o augant
temperatiirai — perSokama prie defekty, kurianciy stabilesnius rySius. Ilga laiko tarpa buvo
galvojama, kad migracijos aktyvacijos energijos vertés yra daug didesnés, taciau véliau buvo

suprasta, kad patys defektai daznai gali biiti pagauti kity defektiniy centry [6].

1.2.1 Vakansija

Jeigu ji yra izoliuotas defektas, tokiu atveju silicio kristale ji gali egzistuoti tik esant labai
Zemoms temperatiroms. Vakansija (V) ir tarpmazginis silicio atomas (I), sukurti kristale po
apspinduliavimo, veikia kaip varikliai ivairiose difuzijos reakcijose ir reaguoja su priemaiSomis,
formuojantis naujiems kompleksams [7]. Jie gali egzistuoti skirtingai jkrautose biisenose. Abu gali
bati neutralas (V,1%), teigiami (V',I"), dvigubai teigiami (V¥ 1), neigiami (V') ir pan. [8].
p — tipo silicyje vakansijy biisenos yra panasios — neutralios ir neparamagnetinés. Kai yra V',
rezonansinis signalas atsiranda, kai hv < 0,35 eV, tokiu biidu vakansija yra iSvedama i§ biisenos A
taip ivyksta todél, kad vienas i$ elektrony, kuris atitinka vakansija supanciy atomy rySius, pereina i

valenting zona. Kai yra V', rezonansinis signalas atsiranda, kai hv > 1 eV. Taip vakansija yra



isvedama i§ V°. Darant atkaitinima (150 — 180 K), vakansijos ima nykti. Juy iSnykimo greiciui
pakankamai didelg itaka turi deguonies koncentracija kristale. p — tipo silicio kristale tarp biiseny
V¥ ir V° egzistuoja dvielektroninis peréjimas, o V2" biisena yra stabili. Silicio kristalo bandiniai,
kurie turi maZa deguonies koncentracija (~10'® cm™), yra papildomai legiruojami atomais (~10"®
cm™). Jie ir tampa vakansijy pagavos centrais [9]. n — tipo silicio vakansijy migracija ir saveika su

priemaiSomis nusako koncentracijos padidé¢jimas antriniuose defektuose.

Vakansijos defektas turi didesng neterminés rekombinacijos tikimybe. Tarpmazginis O; ilenda
1 V ir stipriai susiriSa su artimiausiais kaimynais. Like du nesusijungg rySiai suformuoja akceptoring
lygmeni Ec = 0,17 eV. Kity grupiy pagauti elementai kuria pavienius akceptorinius lygmenis: P
(E=0,43 eV), As (E=0,47 eV), Sb (E=0,44 eV). Jungiantis vakansijoms, imanoma sukurti keturias
bisenas draustinéje juostoje. Priklauso ir nuo to, kiek elektrony jos yra pagavusios — (VV)", (VV)’,
(VV), (VV)*. Vakansijos, pagavusios vandenilio atomus, yra nesunkiai i§skiriamos EPR (elektrony
paramagnetinis rezonansas) metodu del ryskiai iSsiskirian¢iy kompleksy VH, VH,, VH;, VH,4
vibraciniy mody. Visi kompleksai, i§skyrus paskutinjji, turi nutrauktus rysius, todél manoma, kad

jie yra elektriSkai efektyviis. Tikimasi, kad dél rySiy panaSumo VO turi elgtis kaip ir VH,.

Tarpmazginiy atomy migracija silicio kristale yra susijusi su defekto biisenos pakitimais.
Tokie atomai gali uzimti kelias busenas: tetraedring (T), heksagonaling (H). Buvo atlikti
tarpmazginio atomo kristale elektrinés struktiiros skaic¢iavimai [10], remiantis Grino funkcijos
metodu. I§ gauty rezultaty matyti, kad labiau priimtina yra silicio T padétis , nes Sioje padétyje jis
neturi giliy lygmeny draustinéje juostoje. Migruodami tarpmazgiy atomai abi padétis ir eina link

mazesnio elektrony tankio.

1.2.2. Vakansija — deguonies atomas (A — centras)

Tai yra dominuojantis defektas silicio kristaluose (4 pav.), turintis padidinta deguonies atomy
koncentracija (10" — 10'® ecm™). Jis formuojasi dél terminio donoro poveikio, kai kristalas yra
atkaitinamas 450 °C temperatiiroje, po apspinduliavimo greitaisiais neutronais [11] arba dél
apSvitinimo MeV elektronais [12]. Maksimali koncentracija yra pasiekiama esant dideléms
Svitinimo dozéms. [prastai ji yra limituojama deél difunduojanciy Si tarpmazginiy atomy. Vyksta
reakcija VO + I — O;. Sia reakcija imanoma pristabdyti naudojant anglies prisotinta Cochralskio
biidu uzauginta kristala (Cz-Si) [13]. Tokioje medziagoje pagrindinis ,,gaudytojas* yra tarpmazginé
anglis (I), tokiu biidu daug didesné VO kompleksy koncentracija gali biiti pasiekta. VO defekto
iSsami analizé gali biiti atliekama naudojant EPR metodu gautus spektrus bei infraraudonosios

spinduliuotés absorbcija apSvitintame elektronais Si kristale.

10



300K 889cm”
9K 885

4 pav. A — centro modelis, Si — O — Si rySio vakansiju svyravimy daznis, esant 10 ir 300 K

temperatiirai [11]

Pavienés vakansijos, kurios atsiranda apSvitinant kristala, difunduoja kristale ir gali biti
pagaunamos iStirpusio deguonies atomy. A — centras tampa antriniu defektu: vakansija +
tarpmazginis deguonies atomas = VO;. Vakansijoje persitvarko nutriikg rySiai — du i§ keturiy

susijungia su deguonies atomais.

1.2.3 Vakansija — du, trys ir daugiau deguonies atomy

Tai yra centro modelis, kuris taip pat buvo iSanalizuotas naudojantis EPR, apSvitinus
elektronais. Neseniai buvo atrasta, kad po atkaitinimo pavyzdéliai, apSvitinti elektronais, turi
pakitima absorbcijos spektre ties 895 cm'[12]. Stiprus padidéjimas IR spektre, priskiriamas
deguonies dimerui, buvo aptiktas anglies nuskurdintame Cochralskio biidu (Cz-Si) uzaugintame
méginélyje, kuris buvo $vitinamas 300 — 400°C temperatiiroje. Tokie svarbiis atradimai gali bati
labai lengvai paaiSkinami tokia reakcija: VO, + I — O»;. PaaiSkinimas randamas i§ studijy apie
anglimi prisotinta Si kristala. Sioje medZiagoje vien tik maZas augimas O,; linijose yra iskart
aptinkamas. Yra gerai zinoma, kad Watkins’'o mechanizmas (I + C; — C;) yra dominuojanti
reakcija anglimi turtingame kristale. Sios reakcijos paplitimas nuslopina dimery formavimasi, bet

stimuliuoja VO, augima [12].

1.2.4. Vakansija — donorinés priemaisos atomas (E — centras)

Tokie kompleksai yra aptinkami Si kristaluose, legiruotuose fosforu [14]. Centrai ypatingi
tuo, kad juos galima aptikti esant neutraliai suzadintai biisenai, kai Fermi lygmuo yra E; = 0,4 eV.
Spektro pasidalijimas yra susijgs su Si ir donoriniy priemaisy atomy saveika. E — centro modelis yra
patvirtintas termiskai aktivizuoto elektrono peré¢jimu. D¢l tokiy peréjimu praplatéja linijos, pats

peréjimas buina stebimas tik esant aukstai temperatirai.
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Tai elektriskai aktyviis defektai. Jie aktyviai reaguoja i perneséjy procesus. Manoma, kad
aktyvacijos energija priklauso nuo energijos kitimo. Tokie pokyciai gali priklausyti ir nuo

temperaturos.

Silicyje pirma karta apraSytas 1964 m [15]. {P,V} pora dabar yra Zinoma [16], kad gali
egzistuoti trijose kriiviy busenose silicio kristale (su vieninteliu donoriniu lygmeniu Ey + 0.27 eV) ir
pora {Sb,V} gali egzistuoti 4 biisenose Ge kritale. Tai buvo neitikétina, kadangi germanio tarpeliai
yra daug mazesni negu silicio. Situacija tampa labiau komplikuota Si;Gey kristale.
Eksperimentiskai [17], kai x=0.75, elektrono pagava virSutinéje juostos dalyje tampa skyliniais
spastais Zemutinéje dalyje. Tolimesné teorija [18] numato, kad E — centry stabilumas nekinta

tiesiskai su lydinio sudétimi.

1.2.5. Vakansija ir lll grupés elementy priemaisos

TreCios grupés elementy (B, Al) priemaiSos tampa vakansiju pagavos centrais. Jie yra
analogiSki E — centrams p — tipo silicio kristaluose. [ kristala papildomai {vedus F — Al; ar F — B3,
sumazeja deguonies ar kity centry pagava. Imanomos tokios poros: Fe; — B, Fe; — Alg, Fei — Gas, Fe;

— Ing ir kt. [3].

1.2.6. Vakansija — priemaisa, kompleksas

Kita svarbi priemaiSy klas¢ — metalai. Tai — titanas, vanadis, chromas,manganas, gelezis,
kobaltas, nikelis ir varis (5 pav.). Jy atomai taip pat gali sudaryti kompleksus su vakansijomis [2].

Visos $ios priemaiSos yra greiti tarpmazginiai difundatoriai.
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5 pav. Pereinanciyjy metaly grupés tirpumas silicio kristale [2]

1.2.7. Divakansija

Tai taip pat elektriSskai aktyvus defektas, kuris i§lieka stabilus kambario temperatiiroje. Pagal
Sio defekto sudéti galima spresti apie kity defekty koncentracijas. Divakansijos ivesties
efektyvumas silicio kristale, apSvitintame elektronais ir banduolinémis dalelémis, padidéja didinant
boro, anglies ar deguonies koncentracija. Boro ir anglies atomai tokiu atveju tampa tarpmazginiy
atomuy pagavos centrais. Legiruoty deguonies atomais defekty formavimosi procesas yra
pakankamai sudétingas. Jie gali tapti pagavos centrais, tarpmazginiais atomais (O;Si;, absorbcijos
juosta 935 cm™) bei vakansijomis (A - centrais). Divakansiju (V) ir divakansijos — deguonies
centro (V,0) atkaitinimas vyksta 250 — 350 °C temperatiiroje. A — centry dingimas esant 300 — 350
°C temperatiiroje visuomet yra lydimas 895 cm™ smailés atsiradimo. Tai paaiskinama VO

komplekso ir O; susijungimu (6 pav.).
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6 pav. Absorbcijy spektry skirtumai esant 10 K temperatiirai ir atkatinant 300 °C

temperatiroje 30 minuciy. Taskuota linija parodo spektro skirtumus [12]

V,0 kompleksas buvo atrastas detaliai studijuojant elektroninio paramagnetinio rezonanso
(EPR) duomenis, apS$vitinty elektronais silicio kristaly. Nors Sis kompleksas turi Si — O — Si
junginio struktiira (kaip ir VO), buvo atrasta, kad deguonies vibraciné juosta (Siam kompleksui) yra
labai panadi { VO ir néra tvirtai apsprendziama i§ intensyvesnés 836 cm™ juostos [12]. Neseni

skai¢iavimai [19] taip pat irode, kad asimetriniai VO ir V,0 jtempimo virpé€jimai yra beveik tokie

patys.

1.2.8. Daugiavakansiniai kompleksai

Silicio kristalus Svitinant aukStos energijos dalelémis, ima formuotis daugiavakansiniai

kompleksai. Jie susideda 1§ 3, 4 ar net 5 vakansijy:
V,+0 — V,0;

V,0 +V — V;0;

V,+ 0, — V,0, [10].

Fermi lygmens padétis priklauso nuo S$vitinimo daleliu kiekio. Fermi lygmuo yra netoli
draustinés juostos: E; - 0,5 + 0,02 eV. Toliau §vitinant méginélius Fermi lygmuo kinta: nuo — 0,5

eV iki + 0,4 eV (100 — 160 °C).
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1.2.9. Daugiavakansiniai kompleksai su deguonimi

Apspinduliuotame silicyje paramagnetiniai centrai, kuriy formavimasis priklauso nuo
deguonies sudéties, atitinka kompleksus: divakansija — deguonis, divakansija — du deguonies
atomai, kompleksai ir vakansijos (vienas, du ar trys deguonies atomai) [8]. Kaip jau minéta
anks¢iau, vakansijy ir divakansiju atkaitinimas vyksta 250 — 350 °C temperatiiroje. Yra manoma,
kad vakansijos V,+ O pagava vyksta, kai atkaitinant iSsilaisvina V». Ji veda link V,+ O + O = V3 +
O komplekso kiirimosi. Esant tokiai temperatiirai yra atkaitinami A — centrai, tod¢l gaunama tokio
tipo iSraiska: V, + O + O = V;, + O,. Gautasis kompleksas yra Zemos koncentracijos, nes didzioji
dalis deguonies grizta | tarpmazging padéti kristale. Esant aukStesnei temperatiirai, kompleksas V;, +

O, transformuojasi i V3 + O, ir V3 + O3 centrus.

1.2.10. Si — O; kompleksas apsSvitintame Cz - Si kristale

Toks defektas deformuojasi, kai kistalas yra Svitinamas zemose temperatiirose. Centras biina
stabilus esant 250 K temperatirai. Duomeny analizés atskleidzia, kad toks komplesas formuojasi
taip: Si; iSsilaisvina ir deguonies atomai tampa Si; atomy prilipimo centrais. Pats kompleksas gali

biti dviejy konfigiiraciju, turi tris skitingas simetrijos struktiiras.

Skirtingose medZiagose susikiirg defektai skirtingai veikia laiduma. Pvz., kai defektai biina
akceptoriai, kristalai tampa n — tipo laidumo, padidéja juy varza. Naujai susikiirg defektai turi kelis

energetinius lygmenis.

1.3. Radiacijos poveikis taskiniams defektams

Kuriant defektus minkstaisiais Rentgeno spinduliais, labai svarbi yra kristalo pavirSiaus jtaka,
nes Sity spinduliy skverbtis néra didele [1]. Kaip Zinoma, didelés energijos dalelés silicyje kuria
defektus, susidurdamos su gardelés atomais. Slenkstine elektrono energija, kuri iSmusa atoma |
tarpmazg] yra ~ 250 keV. Taciau jmanoma, kad ir mazesnés energijos elektronai pakeisty

kriivininky pernasos Si savybes.

Atomy iSmuSimas priklauso nuo keliy faktoriy: saveikaujaniy daleliy energijos, kristalo
orientacijos, Svitinimo krypties. Turinis spinduliavimas neturéty kurti defekty, nes tokiy energiju
kvantai pirmiausia kuria foto- ir Komptono elektronus, kuriy energija yra Zymiai mazesné nei

energija, reikalinga iSmusti atoma i§ gardelés mazgo.
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Elektrono suzadinimas i§ Si sluoksnio laidumo ar valentinio lygmens i oksido lygmenis ir jo
pagavimas yra susijgs su oksido sluoksnio neigiamu kriviu. Taciau drauge vyksta ir oksido
sluoksnio rentgeninis zadinimas — greity pavirSiniy lygmeny iSkrovimas. Bandinj apspinduliavus 10

keV rentgeno spinduliais, dél besikurianciy defekty yra stebimas oksido sluoksnio iSsikrovimas [1].

ISlaisvinus elektrong i§ gilesniy lygmeny, pasikeicia ir atomy tarpusavio saveika — atsiranda
daugiau laisvés pavirSiniams atomams keisti padétj, atsiranda papildoma stiima, kuriasi pavirSiniai
defektai. Pastariesiems formuotis nereikia tiek daug energijos kaip turiniams defektams. SuZadinty
atomy barjeras perSokti | tarpmazgi sumazeja sulig jonizacijos laipsniu. Taciau labiau jonizuotam
atomui kristale gyvavimo trukmé taip pat sumazeja. Tokiam defektui susikurti reikalinga vos keleto
eV energija. Jéga, reikalinga sukurti tokj defekta, yra apie 1 eV/A per laika, atitinkantj tos gardelés
svyravimo daznj ~10™" s. Tuo tarpu smiiginiam atomo i§musimui reikalingos daug didesnés jégos,

nes saveikos laikas yra kur kas trumpesnis.

Karpovas ir Klingeris analizavo taSkiniy defekty atsiradima dél jonizuoto magnio ir greta
esancio suzadinto priemaiSinio atomy kuloninés saveikos [1]. Autoriai padaré iSvada, jog Oze
proceso metu neterminé jonizuoto atomo iSmusimo tikimybé padidéja, jeigu Salia esti priemaiSinis
atomas. Kiti mokslininkai (Milevskis ir Garnikas) aptiko, jog Si monokristaluose Frenkelio poros
i§skiriamos Svitinant elektriniu lauku. Eksperimentas buvo atliktas apSvitinant dalj kristalo 2,2 MeV
elektrony srautu ir matuojant elektrovara (EV). Prijungus iSorini lauka, EV iSauga daugiau negu
eile. Kadangi Frenkelio poros sudedamosios dalys yra prieSingy kriiviy, ju anihiliacija priklauso
nuo elektrostatinés tarpusavio saveikos. Taigi defekto komponenciy kuriamas laukas ir iSorinis

laukas yra prieSingy krypciu.

Taip pat nereikéty pamirSti kvantinio naSumo savokos. Esant Svitinimui kuriasi papildomi
kriivininkai — juos sukuria fotonai. Jeigu yra Svitinama fotonais, kuriy energija nedaug didesné negu
zadinimo 1§ valentinés | laidumo juosta, tuomet kvantinis naSumas iSlieka pastovus. Taip yra
kuriamos elektrony ir skyliy poros. Taciau didinant fotony energija, didé¢ja sukurty kriivininky
kinetiné energija. Pastaroji netrukus biina iSeikvojama dél saveikos su gardele — kristalas Syla.
Taciau energija gali iSaugti ir tiek, kad jos uztenka jonizuoti naujiems atomams. Porai susikurti
reikalinga energija visiskai nepriklauso nuo to, kokios energijos kvantai ja kuria, jeigu tie fotonai
yra pakankamai dideliy energiju. Kadangi elektronas, turintis didesng energija, maziau saveikauja
su gardele. Taciau did¢jant energijai, didéja ir jonizacijos tikimybé. Matyti, kad pirmiausia yra
kuriami nauji krivininkai, Sildoma gardelé. Kai energija dar padidéja, tuomet galimas defekty

karimasis.
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Skirtingose medziagose susikiir¢ defektai skirtingai veikia kristalo laiduma. Pvz., jei jie biina
akceptoriai, kristalas tampa p laidumo tipo; » laidumo tipo silicio kristale d¢l to padidéja varza.

Naujai susidar¢ defektai turi keleta energetiniy lygmeny.

Nejonizuoto defekto kiirimosi energija paprastai yra didesné nei elektrono pagavimo i$
laidumo juostos { lokalini to defekto lygmenj [1]. Kai laidumas maz¢ja dél kompensuojanciy
defekty atsiradimo, reiSkinys vadinamas savikompensacija. Pertekliniai elektronai atsiranda
jonizuojant donorines priemaiSas, gardelg. Kristala veikiant jonizuojancigja spinduliuote, savyju
defekty koncentracija turi didéti dél terminiy defekty kiirimosi mechanizmuy, dalyvaujant

suzadintiems elektronams. [manoma ir fotolaidumo savikompensacija.

Defekty migracija gali biiti paspartinama vykstant gardelés relaksacijai dél nespindulinés
daugiafononinés sazadinty kriivininky rekombincijos. Tokiu atveju suZadinimas yra kuriamas
Sildant puslaidininki, kai draustinéje juostoje esantis gilus lygmuo pakyla iki laidumo juostos ir

pasigauna elektrona.
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2. Taskiniy defekty reakcijos

Kristalus Svitinant didelés energijos dalelémis egzistuoja tokia energijos riba,ties kuria
pasidaro nebesvarbu, kokios riiSies dalelés kuria defektus, nes jie vis tiek yra tokie patys —
vakansijos ir tarpmazgiai [1]. Vykstant susidirimams su branduoliais yra nesvarbu, kas ji iSmusa,

kadangi tolimesné saveika yra tarp kriivi turincios ,,skeveldros* ir paties kristalo.

Vykstant Svitinimui kuriasi taskiniai defektai, kurie tarpusavyje jungiasi | stambesnius
junginius. Atliekant eksperimentus esant jvairioms temperatiiroms, galima identifikuoti junginiy

terminius stabilumus bei atskirti, kq jie reiSkia matuojamiems parametrams.

2.1. Anglies ir deguonies defekty reakcijos

Kaip zinoma, anglis yra specialiai nejvedin¢jama priemaiSa, esanti silicio kristaluose.
Auginant kristalus, ji uzima mazging (Zym. C;) padéti (IR spektre ties 605 cm™). Apgvitinus
kristala, ji Soka { tarpmazgi (Zym. Cs), o kambario temperatiiroje (KT) ji greitai migruoja ir gali
jungtis | kompleksus. Tarpmazginé anglis, jungdamasi su tarpmazginiu deguonimi (O;), mazgine
anglimi ar kitais III, IV grupés elementais formuoja keliu risiy kompleksus (7 pav.): CiO;, GOy ir

pan.

7 pav. C;O; kompleksas. Silicio atomai melsvi, deguonies atomai — raudoni, anglies atomas

juodas [20]

Vienas i§ gerai zinomy defekty — IC;O; (Si atomas pagautas didesnéje C;O; sankaupoje
zymimas C4) nustatomas IR sugertyje [1]. Tokio defekto stabilumas iSsilaiko iki 450 K. C;, kaip

minéta, yra judrus KT, susijungia su O; ir sudaro C3 defekta C;O;. Sio komplekso donorinis lygmuo
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yra E, + 0.38 eV [21]. Kambario temperatiroje jo IR spektrai yra sunkiai pastebimi. IC;O; stabilios
juostos laikosi iki 150 °C, tuomet atsiranda 3 naujos linijos: 724, 952, 973 cm™. Dar labiau pakélus
temperatiira (iki 250 °C), anks¢iau minétos linijos pasikeiGia { 951 (anglies), 969 (deguonies), 977
(anglies) cm™. Esant ~300 °C temperatiirai §ios linijos ima nykti, VO ir C;O; pradeda atsikaitinti. I3

IC;O; susidaro stabilesni kompleksai.
Atkaitinant tarpmazging angli vyksta tokios reakcijos:
Ci+ O0i— GO;;
Ci+ Cs — CiC.

Didinant Svitinimo dozg, C;, CiO;, CiCs veikia kaip tarpmazgiy nusédimo centrai. Buvo
pastebéta, kad CiC; centras yra stipresnis, kai kristalas yra apSvitinamas neutronais, o ne elektronais
[22]. Didzioji dalis pirminiy pory (po Svitinimo elektronais) anihiliuoja ir labai nedidelé juy dalis
reaguoja su kitais defektais. Tuo tarpu po apSvitinimo neutronais anihiliacija yra kur kas silpnesné
del pirminiy defekty komponenciy didesnio i§skyrimo turyje. CiCs yra metastabilus centras ir gali
egzistuoti dvejose bisenose: 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™) [23]. Dél mazo intensyvumo §ios linijos matomos tik kriogeninése
temperatiirose, taiau linija 544 cm™ (priklausanti CiCs centrui) buvo pastebéta kambario
tempeatiiroje. Taip pat buvo nustatyta, kad IC;Cs yra stabilus iki 300 OC. Kristala paveikus
didesnémis S$vitinimo dozémis formuojasi defektai su silicio atomais. Juos atkaitinant buvo
nustatyta, kad IC; ir IC,O; iSnyksta ties 150 0C, naujos juostos nesiformuoja. CiCs ir IC;C; iSnyksta
ties 250 °C ir susiformuoja 2 poros naujy juosty — 919 ir 1006 cm™, 945 ir 964 cm™'. Esant dar
didesnei temperatiirai (~700 °C), tarpmazginé anglis saveikauja su VO centru ir formuojasi nauji

kompleksai [24]:
C; + VO, — C;VO, arba C,0y;,
Ci + VO3 - CiVO3 arba CSO3i.

Neutronais apspinduliuotame silicyje Fermi lygmuo artéja i draustiniy juosty viduri, todél
kompleksas CiC, gali egzistuoti kaip neutralus, atitinkantis B konfigiiracija. Nustatytoji 544 cm™
linija KT atitikty B konfigiracijos liniju (540.3 ir 543.3 cm™) kombinacija. 540 cm™ linija

priskiriama C;O; kompleksui, nes atkaitinimo elgsena yra tokia pati kaip su C;O; susijusiu defektu.
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Kaip zinoma, tarpinis silicis (I) yra vienas i§ defekty, kuris yra randamas kristale Svitinant

aukStoje temperattiroje. Jis gali prisijungti C; ir taip sudaryti naujus centrus.

Taip pat buvo nustatyta, kad tarpmazginé anglis silicio kristaluose gana efektyviai saveikauja
su alavo ar germanio atomais ir sudaro kompleksus — C;Sng, CiGes. Alavo ir tarpmazginés anglies
saveika: C; + Sng — CiSng. Sn energja silicyje yra 0.75 eV, o tarpmazginés anglies — 0.77 eV.
8 paveiksle matyti absorbcijos spektras apSvitintame silicyje; temperattiry kitimo intervalas 240 —
380 K [25]. Pirma kreiveé 240 K temperatiiroje vaizduoja tarpmazginés anglies intensyvumus (922,

931 ir 6903 cm™). Centras C;Si; turi maZesnio intensyvo absorbcijos linijas.
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8 pav. Absorbcijos spektras apSvitintame silicio kristale. Temperatiira: 1 — 240 K; 2 — 260 K; 3
—305K;4-380K[25]

Cz — Si, apsvitintame neutronais, esti daug metastabiliy defekty — tokiy kaip vakansija (V),
tarpinis silicis (I), kurie gali formuoti jvairius kompleksus su tarpmazginiu ar mazginiu deguonimi.
Tarpinis silicis ir tarpmazginis deguonis atlieka labai svarby vaidmenj defekty formavimosi
procesuose. Kai tokie bandiniai yra apSvitinami 80 K temperatiiroje, iSrySkéja trys linijos IR
absorbcijos spektre — 936, 944 ir 956 cm™. Ge ir Sn priemai$y buvimas niekaip neveikia iy linijy

formavimosi. Anglies kiekis Zenkliai sumazina $iy linijy susidaryma [26].
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Kur kas stabilesni defektai yra su O;, nes tarpmazginio silicio susidaryma galima apibudinti
kaip deguonies pokycius esant Zemoms temperatiiroms. Tokia prisotinta vakansija gali turéti jtakos
deguonies nusodinimo procesui ir taip pat padidinti deguonies iSsiklaidyma. Taip gali biiti
pagreitnami deguonies nusodinimo procesai. Ypaé po atkaitinimo 1000 — 1500 °C temperatiiroje po

apsvitinimo neutronais [27].

Zinoma, kad O; pagauna tarpmazginj silici i nauja kompleksa 10;, kuris gali islikti stabilus ir
zemesn¢je negu 300 K temperatiiroje. Tokio komplekso IR spektro absorbcijos linijos yra 960, 966
ir 953 cm™. Tuo tarpu ap§vitinus Cz — Si 80 K temperatiiroje isry$kéja 3 linijos ties 936, 944 ir 956
ecm™. Jos irgi yra priskiriamos I0; kompleksui [28]. Sis defektas dar gali pagauti papildoma

tarpmazgini silicio atoma ir suformuoti nauja kompleksa L,O;.

Yra zinoma, kad deguonies priemasos Svitinant gerai reaguoja tiek su V, tiek su I. Csreaguoja

su [ pavirsdama i C;. Reakcija su vakansija dar néra nustatyta.

Literattiroje taip pat yra minima nemazai V kompleksy su kitomis priemaiSomis (P, As, Sb, B,
Al, Ge, Sn). ApSvitinus neutronais kristala, kuriame gausu V, yra tikétina, kad Cs jungiasi su V,
todél linija 943 cm™ priskiriama C,V kompleksui. Silicyje, kuriame yra maZesnis deguonies kiekis,

§1 linjja stebima stipresné.

Vakansijos taip pat jungiasi prie anglies defekty: CiCs + V = C,C,. Sis kriivio neturintis

defektas IR spektre pasireiskia ties 527 cm™ kambario temperatiiroje [29].

Silicio kristaluose boras taip pat yra iprastiné¢ priemaisa. Draustinéje juostoje jis kuria sekly
lygmenti, taciau dalis boro vis délto yra elektriSkai neefektyvus. Apspinduliuojant B saveikauja su

tarpmazginiu siliciu. Taip susikuria tarpmazginis B;. Migruodama vakansija prisijungia bora:
V+B — VB.

Toks kompleksas néra stabilus KT. Yra Zinoma, kad I gali jungtis su boru | kompleksa:
B+1— BL

Taip pat yra zinoma, jog savasis mazginis silicis jungiasi su mazginiu boru. Toks kompleksas
iSlieka stabilus mazdaug 230 K temperatiiroje. Neigiamai ikrautas B atomas yra gaunamas Sitaip: [
+ By — B; . Bj stabilus iSlieka KT, o defektas BiO yra atkaitinamas per 30 minuciy esant 300 K

temperatirai.
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Yra atlikti tyrimai su Si kristalu, kuriame deguonies koncentracija 9x10'" cm™

, anglies —
2x10'° em™ [30]. Svitinimas elektronais buvo atliktas 80 K ir kambario temperattiroje. Duomenis

galima pamatyti 9 paveiksle.
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9 pav. Si, apSvitinto elektronais 80 K temperatiiroje, absorbcijos spektras [30]
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10 pav. Si, apSvitinto elektronais 80 K temperatiiroje (1) ir atkaitinto KT 12 valandy, Svitinto
KT (2), absorbcijos spektras [30]

Didziausias démesys skiriamas 936 cm™ smailei. Jos intensyvumas labai Zemas ir pastebimi
tik silpni pikai, esant Zemai temperatiirai. Po atkaitinimo kambario temperatiroje (12 valandy) Sios
juostos stiprumas pastebimai i$augo (10 pav.). Tuo tarpu 836 cm’ smailés intensyvumas sumazéjo.
Be to, smailé 865 cm™ (priklausanti C;O;) atsirado spektre po atkaitinimo. Tokiu smailiy
atsiradimas po atkaitinimo yra siejamas su 944 ir 956 cm™ (jos siejamos su 10;), 921 ir 931 cm™

smailiy dingimu (jos siejamos su C;). Taip pat aidkiai matyti, kad néra jokiy 936 cm™ smailés
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pédsaky kamabario temperatiiroje Svitintame meéginyje, taciau yra kitos dvi smailés — 940 ir 1024

cm™. Sios linijos priskiriamos IC;0;.

Apskritai boro ir anglies atomai tampa tarpmazginiy atomy pagavos centrais. Esant judrioms
vakansijoms, galima ir tokia reakcija: B; grizta | B padéti. Svitinant vakansijas atsiranda vienodas

kiekis tarpmazginiy kompleksy.

Taip pat yra skirtumai tarp kristaly prisotinty ir nuskurdintu anglies priemaiSomis. Silicyje su
nuskurdintu anglies kiekiu, apsSvitintame 650 K temperatiiroje, VO kompleksy koncentracija yra
daug mazesné negu O,;. Pagrindiniai [ pagavos centrai yra biitent Oy;. Ypac tai matyti pakartotinai

Svitinant 300 K temperatiiroje, kai vyksta tokios reakcijos [31]:
[+ 0; — 10; (a),
[+ 10; — LO; (b),
I+ Oy — 104 (c),
I[+10, (d).

Kompleksas 10; néra stabilus mazdaug 300 K temperatiiroje, taigi (a) ir (b) reakcijos néra
efektyvios, kai Svitinama tokioje temperatiroje. Tada pagrindinémis reakcijomis tampa (c) ir (d)

reakcijos. Tolimesnis Svitinimas tokioje temperatiiroje leidzia toliau augti VO centrams.
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11 pav. Cz — Si kristalo (nuskurdintas anglimi) KT absorbcijos spektrai: 1 — prie§ Svitinima, 2
— po $vitinimo, atlikto 350 °C temperatiiroje. F(em™): (3) 1x10', (4) 5x10'°, (5) 10", (6) 2x10"7,
(7) 4x10"7, (8) 7x10'7, (9) 1.1x10"®, (10) 6x10'*[31]
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Stiprus O»; koncentracijos augimas po Svitinimo leidzia lyginti jo koncentracija su VO,
komplekso koncentracija (889 cm™). Gerai zinoma VO smailé (830 cm™) néra matoma spektre (11
pav.). Atsiranda naujy smailiy esant KT (3 - 10) (11 pav.). Yra tikimasi, kad pirmoji smailiy pora
atsiranda, kada 10,; kompleksas pradeda formuotis 1§ trecios ir paskui ketvirtos reakciju susidaro I,
0,i [31]. Taip pat matyti silpna smailé ties 540 cm™. Kai §vitinimo dozé ima augti, VO kompleksy
koncentracija greitai i§auga ir su VO kompleksu susijusi linija ties 830 cm™ greitai ima dominuoti
spektre (6 — 10 linijos). Taip pat tai yra iliustruota ir (12 pav.) susijusiy juosty kinetikos generavimu

intensyvumy priklausomybés nuo Svitinimo doziy.
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12 pav. Radiacijos indukuoty deguonies kompleksy kinetikos generavimas po Svitinimo

kambario temperatiiroje dimerais prisotintame Cz — Si pavyzdélyje [31]

Nustatytos priklausomybés gali biiti nusakomos trecia, ketvirta ir [ + VO, — Oy, [ + VO — O;
reakcijomis, atsizvelgiant skirtumus, kuriuos sukelia VO, VO,, O,;, 10,; , gaudydami tarpmazginius
deguonies atomus. Sie grafikai atskleidzia, jog smailiy poros (911 ir 1034 em™) ir (916 ir 1031 cm’

1 e . ..
) yra susijusios su deguonimi.

13 paveiksle matyti, kaip temperatiiros pokytis nuo 10 iki 300 K pakeicia smailiy padéti: 911

cm” smailé pasislenka j 922 cm™ padéti, tuo tarpu 916 cm™ smailé pasislenka { 918 cm™.
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13 pav. Absorbcijos spektras (matavimai atlikti 10 ir 300 K temperatiiroje) anglimi

nuskurdintame Cz — Si kristale, kuris buvo §vitinamas KT ir 350 °C temperattroje [31]

Tokie tipiniai su deguonimi susije poslinkiai (13 pav.) yra mazdaug 5 — 6 cm™ dydzio. I$imtis
yra LVMs ties 1012, 1060 cm™, atitinkantys deguonies dimerus. Temperatiiros poky¢iai jiems yra

minimalts [32].

Pati svarbiausia prieZastis, d¢l kurios yra skirtumas tarp nukurdinto ir praturtinto anglimi Si

kristalo vykstant Svitinimui, yra efektyvi reakcija (dar vadinama Watkins'o pakeitimo

mechanizmu):

Cs+ I — C; (priskiriama 922, 932 cm™ smailéms). Atsizvelgiant i ios reakcijos efektyvuma,
kitos reakcijos (kaip I + VO — O;) yra numalSinamos ir iSaugusi VO ir divakansijy koncentracija
gali buti tikétina esant aukStesnéms Svitinimo dozéms, kada C; pagauna I ir leidzia augti LVMs

(local vibration modes) smailéms ties 959 ir 966 cm™ [7].

2.2. VO kompleksy reakcijos

Gerai zinoma, kad pagrindinis faktorius, nusakantis radiaciniy defekty tipa, yra Svitinimo
temperatiira [33]. Kada temperatiira yra 7ema (<170 °C), pagrindiniai vakansijy tipo defektai yra V-
, V-, V4-. Kai temperatiira yra auksta (>170 °C), pagrindiniai defektai yra multivakansiniai defektai
Vs-.

Siuo metu VO defektas — vienas labiausiai tyrinéjamy kompleksy. Yra zinoma, kad §is

defektas 1 drausting juosta ineSa akceptorini lygmeni E. = 0.17 eV. Toks spektras gali buti jvairiai
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analizuojamas (EPR, IR absorbcijos). Vakansijos — deguonies centras yra pagrindinis kompleksas

po Svitinimo neutronais.

Ciokralskio kristalo A - centro atkaitinimas vyksta dviem etapais. Visy pirma Cz — Si yra
apSvitinamas neutronais, O; pagauna VO. Pamazu didinant apSvitinimo dozg, kristale ima daugeéti
vakansijy VO pavidalu, kurios yra labai silpnai susijungusios su O;. Galima daryti i§vada, kad O;
intensyvumas ima mazéti ir transformuojasi 1 VO. Antra, vakansijos — deguonies kompleksas
pagauna klajojancias vakansijas, kai kristalas yra apSvitinamas didelémis neutrony dozémis. Esant
7emoms temperatiroms, 835 ir 885 cm™ linijos yra priskiriamos VO kompleksui, kuris turi
neigiama kravi [26]. Taciau esant 300 °c temperatirai toks centras iSnyksta ir iSryskéja kompleksas
VO,. Galima daryti i§vada, kad VO kompleksas, esant aukStai temperatiirai, atlieka labai svarbuy
vaidmeni prisijungiant deguoni [34]. VO, komplekse du deguonies atomai apjungia 4 nutrauktus
vakansijy rySius. Taigi deguonies atomai uzima ekvivalentines padétis ir yra susij¢ su kitais dviem

silicio atomais.

Esant Svitinimui KT, I difunduoja didesniu greiciu, taigi pagrindiniai radiaciniai defektai yra
V tipo. Taciau I tipo defektai yra ,,pazeistuose” regionuose. Defektai, sukurti esant Svitinimui
neutronais, pakeicia originalia defekty ir priemaiSy busena Si kristale. Atkaitinimo metu Salinant
radiacinius defektus kristale, deguonies ir priemaiSy elgesys pakinta. Defekty klasteris, indukuotas
neutrony, gali pagreitinti deguonies atomy difuzija ir precipitaty formavimasi bei formuoti

nepriekaistinga nuskurdinta zona Cz — Si kristale, esant auksStos temperatiiros atkaitinimui [35].

Literatiiroje [36] yra pristatomi (vairlis atominiai VO, komplekso modeliai, kuriuose
deguonies atomai egzistuoja skirtingose padétyse. VO, absorbcijos linijos nurodomos 914 ir 1000

cm™ . Tuo tarpu kiti Saltiniai [22] nurodo truputi kitus duomenis — 919.6 ir 1008.9 cm™ (KT).

Esant 15 K temperatiirai VO, komplekso linijos yra 895.5, o 889 ecm™ KT. VO ir VO,
vaidmuo deguonies nusodinimo ir iSsisklaidymo procese yra itin svarbus. FT — IR spektrometru
galima i§matuoti pakitimus, kurie susidaro kristala ap$vitinus tam tikra spinduliuote. Ciokralskio
kristaluose, apsvitintuose elektronais, stebimos dvi linijos: 15 K ties 928 cm™ ir 923 cm™ esant KT.
14 paveiksle pavaizduoti Cz — Si kristalo spektrai, kai [Oj]=1x10"®, [C,]=4x10'°. Pavyzdéliai

atkaitinti:

1. 320 °C temperatiiroje 30 h, prie§ tai buvo $vitinami 2 MeV elektronais kambario

temperatiroje;

26



2. 480 °C temperatiiroje 5 min;

3.250 °C temperatiiroje 50 h.
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14 pav. Absorbcijos spektry fragmentai Cz — S1 méginéliui po Svitinimo 2 MeV
elektronais KT [34]

I§ 14 paveikslo matyti, kad yra fiksuojama silpna linija ties 928.4 cm™ drauge su
dominuojan¢ia VO, linija ties 895.5 cm™. Pastarosios intensyvumas iSauga po penkiy minuéiy
atkaitinimo. Taip pat rastos ir kitos dvi linijos 928 ir 1003.8 cm™ (1000 cm™ esant KT). Pastarasis
gerai koreliuoja su 928 linija atkaitinimo metu. Esminis sumaZz¢jimas abiejose linijose 928 ir 1004
cm™ yra nustatytas po atkaitinimo 250 °C temperatiiroje, kuris yra palydimas tuo pat metu

vykstangio 895 cm™ linijos augimo. Sios transformacijos puikiai matosi 15 paveiksle.
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15 pav. Skirtumai tarp absorbcijos spektry fragmenty. Pavyzdéliai atkaitinti: 1. 320 °C
temperatiiroje 30 h, prie§ tai buvo §vitinami 2 MeV elektronais kambario temperatiiroje; 2. 480 °C

temperatiiroje 5 min; 3. 250 °C temperatiiroje 50 h [34]

Svarbus pastebéjimas - jie yra griztamo rysio. Atkaitinimo sekos 480 — 250 — 480 — 250 °C
buvo kartojamos kelis kartus, taciau spektruose pasikeitimai nebuvo uZzfiksuoti (15 pav.) (VO;
anihiliacija esant 480 °C temperatiirai vyksta labai létai). Eksperimentatoriy [34] manymu, VO,
kompleksas yra bistabilus ir pasirodo dviejose skirtingose konfigiiracijose — viena jprastiné (928
cm™) ir VO, (1004 cm). Gana aukdtas potencinis barjeras skiria $ias konfigiracijas.

Transformacija i§ VO, 1 VO, prasideda esant mazdaug 250 — 300 °Cc temperatiroje.

VO, yra elektriSkai aktyvus VO centras, turintis neutralia ar neigiama busena. VO,
kompleksas gali biti analizuojamas ir kaip VO centras su greta esanciu O; [24]. Pabréziama, kad
esant 300 °C temperatiirai, nyksta VO ir yra stebimas besiformuojantis VO, ties 889 cm ' arba KT
ties 895.5 cm™ . VO, gali biiti mobilus. Tokia biisena atitinka 928 ir 1004 em’ . 16 paveiksle
pavaizduotas FT — IR spektras silicio méginélj atkaitinant 200 — 500 °C temperatiiry ruoze [24].
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16 pav. FT — IR spektras, silicio kristala atkaitinant 200 — 500 °C temperatiiroje [24]

Kristaly plokstelés pries Svitinima buvo nupoliruoti ragstimi (HNO;:HF=6:1) [24]. Tada
bandiniai buvo ap§vitinti maZomis dozémis neutronais 45 °C temperatiiroje. Po §vitinimo vél buvo
SveiCiami HF riigstimi, kad paSalinty pavir$iy, susidariusi Svitinimo metu. VO absorbcijos juostos
(829 ir 919.6 cm™) formuojasi, kai bandinys yra atkaitinamas 200 °C temperatiiroje. Pastarasis

1SrySkéjimas gali bti susijgs su metastabiliu V,0 kompleksu: VO +V — V,0.

A — centras silpnina teminio donoro formavima, kada Cz — Si yra apSvitinamas neutronais
450 °C temperatiiroje. Toliau tesiant vitinima, vakansijos yra pagaunamos A — centro, taip
formuojasi V,0. VO ir V,0 anihiliacija vyksta esant 300 — 400 °C temperatiirai. Linijy 840 ir 919.6
cm” intensyvumas yra siejamas su A — centru, V,0 ar VO, kompleksu, prisijungiant V, V, ar O;

[24]. Tai yra yra labai svarbu, kai yra analizuojami tokie peré¢jimai:
VOz + Oi — VO3;
VO, — VO, +0; — VO;.

Taip pat gali biiti tiriamas Siluminis poveikis multideguoniniam — vakansijos centrui VO, ,
kuris susiformuoja elektronais apSvitinus Cz — Si bandinius, turin¢ius germanio priemaisy. Buvo
naudojami bandiniai turintys dideli (2x10% ¢cm™) ir maza kieki (<10'" ¢cm™) Ge atomuy. Tai

vaizduoja 17 ir 18 paveikslai, su juose nurodytomis atkaitinimo temperatiiromis.
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17 pav. Mazai Ge atomy turin¢io Cz — Si kristalo IR absorbcijos spektry fragmentai [36]
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18 pav. Daug Ge atomy turin¢io Cz — Si kristalo IR absorbcijos spektry fragmentai [36]

A — centrai ar VO kompleksai gali buti atkaitinami ir KT, jeigu juose yra jterptas didelis Ge
atomy kiekis. 2 MeV elektronais apSvitinty (ypa¢ didelémis dozémis) Cz — Si méginiy tyringjimai
rodo, kad vykstant VO + O; — VO, reakcijai, $alia vyksta ir kitas reiSkinys — VO defektai dalyvauja

reakcijose (atkaitinimo metu) su tarpmazgniu siliciu: VO + Si; — O;.
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Kaip matyti i§ paveiksly (19, 20 pav.), VO, defekty koncentracija labai daug skiriasi,
priklausomai nuo Ge koncentracijos Cz — Si kristale. Tai reiskia, kad VO kompleksy virtimas { VO,

defektus labai priklauso nuo Ge.
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19 pav. Terminé VO (830 cm™), VO, (888 cm™), VO5 (904, 968, 1000 cm™) IR linijy
evoliucija, esant mazam Ge kiekiui, apSvitinant greitais elektronais ir po to atkaitinant [36]
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20 pav. Terminé VO (830 cm™), VO, (888 cm™), VO5 (904, 968, 1000 cm™) IR linijy

evoliucija, esant dideliam Ge kiekiui, apSvitinant greitais elektronais ir po to atkaitinant [36]

[domu tai, kad abiejuose méginéliuose VO, augimas vyksta mazdaug 290 °C temperatiiroje

pagal VO + O; — VO, reakcija. Tuo tarpu atkaitinimo reakcija VO + Si; — O; yra aktyvuojama

31



truputi zemesnése temperatiirose — 220 oC. Kaip pasekmé¢, vyksta VO, + O; —» VO;, VO; + O; —
VO, defekty atsiradimo reakcijos. Paveikslai (21, 22) rodo VO; ir VO, kompleksy evoliucija
silicio kristaluose, turinc¢iuose Ge atomuy.
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21 pav. Terminé VOs (904, 968, 1000 cm™) ir VO, (985 ir 1010 cm™) IR linijy evoliucija,

esant mazam Ge kiekiui, apSvitinant greitais elektronais ir po to atkaitinant [36]
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22 pav. Terminé VO5 (904, 968, 1000 cm™) ir VO4 (985 ir 1010 cm™) IR linijy evoliucija,

esant dideliam Ge kiekiui, apSvitinant greitais elektronais ir po to atkaitinant [36]
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Aigkiai matyti, kad VO; virtimas { VO4 kompleksus vyksta ties 500 °C temperatiira, kai yra
didelis Ge atomy kiekis silicio kristale. Esant tokioms temperatiiroms deguonies priemaiSiniai
atomai silicyje greitai difunduoja, taigi formuojasi VO4 [37]. Galima daryti iSvada, kad deguonies
atomu pagavimas kristalo reakcijose turéty augti drauge su augancia Ge atomuy koncentracija

kristale.

Yra ir kitokiy kompleksy — V,On, kurie formuojasi apSvitinus ir atkaitinus iki tam tikros
temperatiiros. Kaip Zinoma, apSvitinus Cz — Si formuojasi VO kompleksas, dar vadinamas A —
centru. Pagal tai matyti, jog deguonies atomas uzima vakansijos vieta. Esant terminiam
atkaitinimui, defektai formuojasi i V,Op, , sudarytus i§ vakansijy ir deguonies atomy. Anot Saltiniy
[24], V10, ir V30, kompleksy vaidmuo deguonies nusodinimo procese turi nemazai itakos. Tai

galima pamatyti 23 paveiksle.
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23 pav. Divakansijy absorbcijos spektras, padarytas esant 10 K temperattrai, kurios buvo

atkaitintos 100 — 300 °C temperatiiroje [24]

Buvo rasta, kad V, émé nykti esant 150 °C temperatiirai ir tuomet visiskai atkaitintos buvo
300 °C temperatiiroje. Tai buvo 840 cm™ linijos augimo pasekmé. Taigi daroma i§vada, kad §ios
linijjos augimas yra susijes su V, nykimo procesu: V, + O; — V,0. Kai atkaitinimo temperatira

virsija 400 °C, yra stebima gerai Zinoma VO linija (889 cm™).

Po atkaitinimo, esant 400 — 450 °C temperatiirai, ima ry$kéti IR absorbcijos linijos: 834 cm™

(V30,), 889 cm’ (VO,), 825 cm’ (V203). Tai matyti 24 paveiksle.
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24 pav. Si kristaly, atkaitinty 200 — 500 °C temperatiiroje, FT — IR spektras [24]
Vyksta tokios reakcijos:
CO + VO — V,0; (migruojantis A — centras jungiasi su CO kompleksu),
VO + O; — VO,,

VO,+ V — V,0, (A — centras yra pagaunamas O;, pagauna dar V ir susidaro V,0, ).
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3. Furje transformacijos infraraudonujy spinduliy
spektroskopija (FT — IR metodas)

Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT-IR) yra bene dazniausiai taikoma spektroskopijos
technika, kurig labai placiai naudoja organinés ir neorganinés chemijos specialistai. FT — IR — tai
bekontakté optiné perdavimo technika, naudojama smulkioms priemaiSoms silicio kristaluose
atpazinti ir nustatyti ju kiekj. Sio eksperimento metu yra atlickamas skirtingy dazniy IR spinduliy
absorbcijos matavimas. Pagrindiné tokio eksperimento uzduotis — nustatyto tiriamojo pavyzdZzio
chemines sudedamasias grupes. IR  spinduliy spektras yra gaunamas nustatant
perduodamo/absorbuojamo intensyvumo pokycius. Dauguma komerciniy instrumenty atskiria ir
matuoja IR spinduliavima, naudodami dispersinius spektrometrus ar Furje transformacijos
spektrometrus [38]. Naudojantis jvairiais priedais, gali buti tyrinéjami ir tokie objektai kaip dujos,
skysciai. FT — IR spektrometrai naudoja Maikelsono interferometra kaip IR spinduliy Saltinj (25
pav.).

25 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 [39]

Veidrodzio padétis interferometre yra reguliuojama atgal ar i prieki nedideliu atstumu, kad
buty sukuriama interferograma pamatuotame S$viesos perdavime per méginio kamera. Furje
interferogramos pasikeitimas spektrui suteikia informacijos apie viska, kas tuo metu yra spindulio
kelyje. Spektrai yra paver¢iami | procentini perdavima, lyginant gauta spektra su spindulio kelyje

esanciu méginiu su spektru, i§gautu nesant méginio kameroje.
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Kambario temperatiiroje iSmatutoty spektry duomenys taip pat gali teikti informacijos apie
deguonies priemaiSas. 26 paveikslas rodo IR spinduliy spektrus, iSmatuotus KT, atkaitinty ir

neatkaitinty pavyzdéliy. Taciau atliekant matavimus KT, FT-IR negali pamatuoti labai artimy pikuy.
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26 pav. Absorbcijy spektrai, esant skirtingoms temperatiiroms [40]

3.1. Kiekybiné analizé

Kaip Zinoma, IR spinduliuotés bangy ilgiai yra 0.78 — 1000 um. Tokiy spinduliy sugertis yra
paprastai yra isreiskiama bangos ilgiu arba jos skai¢iumi. Bangos skaiius (matuojamas cm™)
parodo, kiek bangy yra tame ilgyje. Taip pat jis yra tiesiogiai proporcingas dazniui. IR spinduliy

sugerties informacija yra pateikiama tokio tipo grafikuose (27 pav.):
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27 pav. Silicio monokristalo IR spinduliy absorbcijos spektro pavyzdys
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X aSyje nurodomas bangos ilgis/skaiCius, Y aSyje — absorbcijos intensyvumas/pralaidumas
procentais. Pralaidumas yra Zymimas T raide ir yra susijgs su absorbcija (A), kuri apskaiiuojama

pagal tokia formule:

1 1
A=log,, (?j:_logloT:_loglo[l_j’ (1)

0

kur 7 — i8spinduliuotos energijos kiekis, perduotas medziagai; Iy — energijos kiekis, krintantis
ant medziagos.
3.1.1. Optinés silicio savybés. Atspindzio koeficientas

Silicis yra neskaidrus regimajame optiniame spektre, taciau jis yra skaidrus IR spinduliams. Si

luzio rodiklis IR spektre yra n=3.42, atspindZio koeficientas yra ~0.3.

0.340 T T T
0.338 [
0.330 ¢
o318
0.aie
a.318
0.310 [

0.305 /
@.390 ¢

] 4000 aeod iioae 16000

28 pav. Luzio rodiklio priklausomybés nuo bangos skaiciaus grafikas [2]

Atspindzio koeficientas yra apskai¢iuojamas pagal tokia lygti:

R=—;, )

kur k yra absorbcijos indeksas, priklausantis nuo bangos ilgio (k = a*%, a — absorbcijos
V4

koeficientas, matuojamas cm™). Kaip zinoma, IR srityje k yra daug karty mazesnis uZ n, todél k

galima atmesti. Tokiu atveju atspindzio koeficiento iSraiska atrodo Sitaip:
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Kai bangos skai¢ius yra 400 — 5000 cm™ intervale, silicio atspindZio koeficientas yra 0.3. Jis

palaipsniui didéja iki 0.34, kai bangos skai&ius pasiekia 15000 cm™ (28 pav.).

3.1.2. Absorbcijos koeficientas

Norint apskaic¢iuoti plokstelés pralaiduma, naudojamasi tokia formule:
N=a*o, 4)

kur o — absorbcijos koeficientas, o — kalibravimo faktorius. Taciau dalis spinduliy gali buti ne
tik sugerti, bet ir atspindéti. Todél pirmiausia reikéty panagrinéti atspindi (29 pav.) nuo silicio

kristalo, kuris yra padengtas silicio oksido (Si0O,) sluoksniu.

I II
Oras 5107 51
Iy I,IT,
_— >
IT;

Y

IR,

-~

29 pav. IR spindulio eiga sandiiroje su silicio plokstele

Tarkime, kad krintan¢iy IR spinduliy intensyvumas yra /,. Tada nuo I pavirSiaus (riboje
oras — Si0;) atsispindés /R, , kur R,,, randamas pagal formulg:

2
Ngo —1
RSi02 :£ = } ) (5)

Ngo, + 1

laikant, kad SiO, luZio rodiklis ng,, = 1.46. Gaunama, kad Ry, =0.035. Daroma iSvada,
kad iki II pavirSiaus sklinda /)7, intensyvumo spinduliai, kur 7, yra SiO;
pralaidumas, (T1 =1—R5l.02). Nuo II pavirSiaus (riboje SiO, — Si) atsispindés I, T\Rg,, kur R

randamas pagal formulg
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2
Ne. —No.
R, = [MJ , (6)
Ng + Ngp,
laikant, kad Si luZio rodiklis ng= 3.42. Gaunama, kad Ry =0.161. D¢l virSutinio silicio

oksido sluoksnio pilnas atspindzio koeficientas yra apskai¢iuojamas Sitaip:

R =R, +R R

Sio, " Rsl‘ > (7)

pilnas S1 SiO, -

kur ng, =1.46, 0 ng=3.42 yra silicio oksido ir silicio luZio rodikliai tiriamame bangu ruoze
[2].

Tokiu budu suZinojus atspindzio koeficienta, apskaifiavus pralaiduma, galima nustatyti
absorbcijos koeficienta o. Kaip Zinoma, Sviesos sugertis priklauso nuo krintancios bangos ilgio ir

bandinio storio. S reiskinj apraso Bugero désnis (8 formulé).

Zinant, kad pralaidumas yra lygus i$¢jusio spindulio intensyvumo ir krintanéio i pavirsiy

spindulio intensyvumo santykiui, tai o galima i$sireiksti i§ tokios formulés:
I=1,-¢“, 8)
[ — optinio kelio ilgis.
Panaudojus deSimtainj logaritma, formule galima perraSyti:
I=1,%10"", 9)
kur ¢ — ekstinkcijos koeficientas, N — medziagos koncentracija.

Meéginio optinis tankis apskai¢iuojamas tokia formule:

A=g*N*l. (10)
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3.2. Optinio tankio nustatymo bddai

Infraraudonajai spektrinei analizei budingi tam tikri ypatumai. Kaip matyti i§ formulés

1
A=lg—, 11
g (1)

optinis tankis yra lygus santykio Iy// logaritmui. IR spektriné¢je analizéje tiriamosios
medZziagos spektras registruojamas v —/ koordinatése. Norint nustatyti optini tankj, reikia zinoti
krintancio elektromagnetinio srauto stipri Iy ir per tiriamaji bandinj praéjusio srauto stipri /. Jeigu
maksimalus pralaidumas néra baziné linija (30 pav. sugerties juosta Y) arba analizuojama spektro

juosta uzkloja kitos juostos, tai optinio tankio nustatyti nepavyks arba jis bus netikslus.

F Y

=
L, 100
E
E X
S 75T
= 4

T =

RS
25T
v h Y

4

Bangos skai¢ius ¥eom™!

30 pav. Hipotetinis infraraudonasis spektras [41]

Tokiu atveju optinio tankio nustatymui naudojami kiti metodai — bazinés linijos ir santykinés
absorbcijos matavimo metodas [41]. Naudojantis bazinés linijos metodu, yra bréziama ties¢ —
bazin¢ linija (31 a pav.) per taskus, kurie atitinka tiriamo spektro fona, arba per taskus, kuriy

padétis nepriklauso nuo koncentracijos. Jos atzvilgiu yra nustatoma / verte.

Tiriamos medziagos koncentracija yra nustatoma gradavimo metodu. Yra paruoSiami
bandiniai, kuriy tiriamos koncentracijos yra zinomos. Kiekvieno bandinio spektras yra
uzregistruojamas. Bazinés linijjos metodu iSmatavus [ ir / vertes, apskaiciavus optinj tankj 4, i8

gradavimo grafiko yra suZinomas tiriamos medZiagos kiekis bandinyje.
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Jeigu dominanti absorbcijos juosta yra Salia kitos intensyvios juostos, tada naudojamas
santykinés absorbcijos matavimo metodas (31 b pav.). Tokiu atveju yra imama [, verté, atitinkanti

pagrindinio komponento koncentracija, kuri yra nustatoma gradavimo metodu.

100 T

22

Pralaidumas 7%

i

L J

1

Bangos skaiius ¥cm-

31 pav. Bazinés linijos nustatymo pavyzdys [41]
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4. Taskiniy defekty, susijusiy su deguonimi, tyrimas Si
monokristale, panaudojant FT-IR spektroskopija
Eksperimento metu buvo naudojamas ,,PHYWE* firmos Rentgeno spinduliy difraktometras

su kei¢iamais anodais (naudojami Cu). Imama maksimali anoding¢ itampa (35 kV), o srové — 1 mA
(t.p. maksimali, siekiant iSgauti maksimaly fotony skaiciy - N~10’ kvantq/cmzs). Atliekant
eksperimenta, Si plokstelés buvo Svitinamos Rentgeno spinduliais. Naudojami Cz — Si n — tipo
bandiniai, kuriy storis 0.06 cm. Svitinimas truko keturias valandas. Plokstelés tiriamos ,,Thermo
Nicolet IR 100 FT — IR* spektroskopu. Eksperimento metu buvo naudojama silicio plokstele,
padalinta { dvi lygias dalis. Viena dalis buvo tiriama esant silicio oksido sluoksniui, kitos dalies
pavirSius buvo poliruojamas mechaniskai, naudojant Slifavimo pasta iki veidrodinio atspindzio
pavirsiaus.

Cz — Si méginiuose buvo nustatinéjami taSkiniy defekty absorbcijos koeficientai po
Svitinimo abejoms plokstelés dalims. ,,EZ OMNIC* programa buvo naudojama tiriamyjy méginiy

spektro analizei.

4.1 Neslifuotos Si plokstelés tyrimo rezultatai

4.1.1 Neslifuotos, nesvitintos Si plokstelés tyrimas
Eksperimento metu buvo nustatinéjamas absorbcijos koeficientai ties keliomis smailémis:

1108 cm™ (priklausancia tarpmazginiam deguoniui - O;), 904 cm’ (VO,) ir 821 cm’ (VO) (32
pav.).

TLAPAS_ANMRA

82130 g1740

829,19
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1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Wavenumbers (cr-1)

32 pav. Taskiniy defekty smailiy padétys (O; — 1107 cm™ , VO,— 904 cm™ ir VO — 821

cm™ ) IR spinduliy pralaidumo spektre Si monokristale
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Pirmiausia buvo nustatomas kritusio (/y) ir pro bandini praéjusio spindulio intensyvumas
(/) anks¢iau minétose spektro padétyse, po to apskai¢iuojami pralaidumo (7)) ir absorbcijos ()

koeficientai (1 lentel¢). Skai¢iavimai atlikti Mathcad programa (Zr. prieda Nr. 1)

1 lentele
Neslifuotos, neSvitintos Si plokstelés tyrimo duomenys
Taskinis defektas Iy (pradinis I (pro bandini T (pralaidumo a (absorbcijos
spindulio praéjusio koeficientas) koeficientas, cm™)
intensyvumas, %) spindulio
intensyvumas, %)
1107 cm™ (Oy) 18.280 16.451 0.900 1.757
904 cm™ (VO,) 19.734 19.569 0.992 0.140
821 cm™ (VO) 21.347 21.082 0.988 0.208

4.1.2 Neslifuotos, Svitintos Si plokstelés tyrimas

Atliekama ta pati procediira kaip ir anksCiau, tik méginys yra tiriamas po 4 valanduy

Svitinimo (33 pav.). Duomenys pateikiami antroje lentel¢je.

neslifuotas_svitintas //

fus)
)
o
0
=t

1108,39

. . . . . ' . . . ¥ . . . y . . . ' . . . " . . . y
1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Wavenumbers (crm-1)

33 pav. Taskiniy defekty (O; — 1108 cm™ , VO,— 907 cm™ ir VO — 822 cm™) smailiy
padétys IR spinduliy pralaidumo spektre Si monokristale
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2 lentelé

Neslifuotos, Svitintos Si plokStelés tyrimo duomenys

Taskinis defektas Iy (pradinis I (pro bandinj T (pralaidumo a (absorbcijos
spindulio praéjusio koeficientas) | koeficientas, cm™)
intensyvumas, %) spindulio

intensyvumas, %)

1108 cm™ (Oy) 18.778 16.792 0.894 1.863
907 cm™ (VO,) 20.447 20.151 0.986 0.243
822 cm™ (VO) 22.204 21.821 0.983 0.290

Skai¢iavimai pateikti priede Nr. 2.

4.1.3 Neslifuoty Si ploksteliy tyrimo rezultaty palyginimas

Gautus grafikus galima tarpusavyje palyginti dviem biuidais: skirtuminiu grafiku (34 pav.) — i$
neslifuoto, Svitinto méginio absorbcijos spektro (virSutiné kreiveé) yra ,,atimamas® neslifuoto,
nesvitinto bandinio absorbcijos spektras (viduring kreivé). IS jo matyti, kad po Svitinimo smailés

truputi ,,paaugo’ — yra nezymds iskilimai spektre (apatiné kreive).

neslifuotas_svitintas

"ILAPAS_ANRA

Subtraction Result:neslifuotas_svitintas

1 . . . . 1 . . : : 1 . . . . 1 . : : . 1
1200 1100 1000 900 800

Wavenumbers (cm-1)

34 pav. Neslifuotos, nesvitintos (Zalia kreive) ir neslifuotos, Svitintos (violetiné kreive) Si plokstelés
absorbcijy spektrai ir juy skirtumas (raudona kreive)

Kitas buidas yra abu grafikus stebéti viename lange (pav. 35). Raudona spalva zymi neslifuoto,

nesvitinto méginio pralaidumo spektra, mélyna — neslifuoto, Svitinto méginio.
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35 pav. Neslifuotos, neSvitintos Si plokstelés (raudona linija) ir neslifuotos, Svitintos Si plokstelés
(mélyna linija) IR spinduliy pralaidumo spektrai

Subtraction Result:neslifuotas_svitintas
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36 pav. Neslifuotos, neSvitintos Si plokstelés ir neslifuotos, Svitintos Si plokstelés optiniy tankiy
skirtumas

IS gauty rezultaty matyti, kad po Svitinimo (kai plokstelés néra nuslifuotos) absorbciju

koeficientai padidéjo ties minétomis smailémis.
Buvo apskaiciuotas absorbcijos koeficienty santykinis pokytis (iSreikStas procentais) — kaip jis

pasikeit¢ kiekvienam taskiniam defektui po Svitinimo (Zr. prieda Nr. 5). 3 lentel¢je pateikiami
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eksperimento rezultatai, i§ kuriy matyti, kad absorbcijos koeficienty pokycCiai yra teigiami.

Vadinasi, $iy defekty koncentracija po Svitinimo Rentgeno spinduliais padidéjo.

3 lentelé

Absorbcijy koeficienty palyginimas neSlifuotiems méginiams prieS Svitinima ir po jo

Taskinis Absorbcijos koeficientas Absorbcijos koeficientas po | Absorbcijos
defektas prie§ $vitinima, cm’’ $vitinimo, cm” koeficiento pokytis, %
O; 1.757 1.863 5.69
VO, 0.14 0.413 42.38
VO 0.208 0.290 28.27

4.2. Slifuoty Si ploksteliy tyrimo rezultatai

4.2.1 Slifuotos, nesvitintos Si plokstelés tyrimas

Atliekama ta pati procediira su kita ploksteles dalimi, kuriai mechaniSkai buvo paSalintas

silicio oksido sluoksnis.

Slifuotos, nesvitintos Si plokstelés tyrimo duomenys

4 lentelé

Taskinis defektas Iy (pradinis I (pro bandini T (pralaidumo a (absorbcijos
spindulio praéjusio koeficientas) koeficientas, cm™)
intensyvumas, %) spindulio
intensyvumas, %)
1107 cm™ (Oy) 17.620 15.652 0.888 1.974
905 cm™ (VO,) 19.072 18.999 0.996 0.064
823 cm™ (VO) 20.799 20.681 0.994 0.095

Skaiciavimai pateikti priede Nr. 3.
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37 pav. Taskiniy defekty smailiy padétys (O;— 1108 cm™, VO, - 905 cm™, VO — 823 cm™) IR
spinduliy pralaidumo spektre Si monokristale

4.2.2 Slifuotos, $vitintos Si plokstelés tyrimas

Atliekami tie patys veiksmai su plokStele (be silicio oksido sluoksnio), kuri buvo Svitintama 4

valandas.
5 5 lentelé
Slifuotos, Svitintos Si plokStelés tyrimo duomenys
Taskinis defektas Iy (pradinis I (pro bandinj T (pralaidumo a (absorbcijos
spindulio praéjusio koeficientas) koeficientas, cm'l)
intensyvumas, %) spindulio
intensyvumas, %)
1108 cm™ (Oy) 17.009 15.249 0.897 1.820
902 cm™ (VO,) 18.409 18.362 0.997 0.043
823 cm™ (VO) 20.033 19.921 0.994 0.093

Skaiciavimai pateikti priede Nr. 4.
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38 pav. Taskiniy defekty smailiy padétys (O;— 1108 cm™, VO, — 902 cm™, VO — 823 cm™) IR
spinduliy pralaidumo spektre Si monokristale

4.2.3 Slifuoty méginiy tyrimo rezultaty palyginimas

I§ Slifuoto, nesvitinto méginio (39 pav.) absorbcijos spektro (virSuting kreive) yra ,,atimamas‘
Slifuoto, Svitinto meéginio absorbcijos spektras (viduriné kreivé). Matyti, kad po Svitinimo smailés

,,Sumazejo*.

2lapas_2puse_slif

55555

Subtraction Result:2lapas_2puse_slif

e ey
1150 1100 1080 1000 950 a00 gan

Wavenumbers (cm-1)

39 pav. Slifuoty Si ploksteliy absorbcijy spektrai ir jy skirtumas
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% Transmittance

35—5
3:1—:
32—5
30—:
28—:
25—:
24-:
22—:
204
184

164

4000

3500 3000

2800 2000 1500

Wavenurbers (crm-1)

1000 500

40 pav. Slifuotos, nesvitintos Si plokstelés (mélyna linija) ir $lifuotos, $vitintos Si plokstelés

(raudona linjja) IR spinduliy pralaidumo spektrai

I§ gauty rezultaty matyti (6 lentel¢), kad po Svitinimo (kai bandiniai yra nuslifuoti) absorbciju

koeficientai sumazéjo ties minétomis smailémis. Vadinasi, nagriné¢jamy taskiniy defekty

koncentracija plokstel¢je sumazéjo.

6 lentelé

Absorbcijy koeficienty palyginimas Slifuotiems méginiams prieS Svitinima ir po jo

Taskinis Absorbcijos koeficientas Absorbcijos koeficientas po | Absorbcijos
defektas pries $vitinima, cm™ $vitinimo, cm’ koeficiento pokytis, %
O; 1.974 1.820 - 8.46
VO, 0.064 0.043 -48.83
VO 0.095 0.093 -2.15

Skaiciavimai pateikti priede Nr. 6.
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4.3. Defekty reakcijos

IS 33 paveikslo matyti, kad neslifuotame, Svintintame bandinyje absorbcija sustipréja ties 907
cm™. Tikétina, kad §i linija yra susijusi su kompleksu VO,. Kadangi i§ 36 paveikslo matyti, jog
optinis tankis ties 822 cm™' sumaZéja, tai reiskia, kad sumazéja VO koncentracija. Todél manoma,
jog galima tokia defekty reakcija:

VO(822 em™)+0y(1108 cm™)—V0,(907 em™).

Kita vertus, optinio tankio sumazé&jima ties 822 cm™ 36 paveiksle, galima susieti ir su tokia
reakcija:

VO(822 cm™)+1-0; (1108 cm™).

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

V+0i(1107 em™)=VO (821 em™).

Tokiy kompleksy atsiradimas Si kristale prisotintame deguonies yra labai tikétinas, kadangi
Rentgeno spinduliais pavirSiuje sukurtos vakansijos, kaip Zinoma yra judrios kambario

temperatiiroje.
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ISvados

Darbo metu buvo atlikta iSsami mokslinés literatiiros analize, susipaZinta su defektais ir ju
kompleksais kristaluose, radiaciniy defekty kiirimo mechanizmais.

Pagrindinis démesys atliekant darba buvo skiriamas taskiniams defektams Si monokristale,
susijusiems su deguonimi. Anot apzvelgtos literattiros autoriy, vieni pagrindiniy defekty yra Sie: O;
(1108 cm™), VO, (902 cm™), VO (822 cm™).

Palyginus Siy taskiniy defekty Si monokristale absorbcijos koeficientus dviem atvejais — kai
silicio oksido sluoksnis nepaSalintas ir paSalintas, matyti tokie skirtumai:

e Kai bandinys yra neslifuotas, po Svitinimo Rentgeno spinduliais taSkiniy defekty

koncentracija bandinyje padidéja: a (O;) 1 5.69% , a (VO,) 1 42.38%, a (VO) 1 28.27%.

e Kai bandinys yra nuslifuotas, po Svitinimo Rentgeno spinduliais taskiniy defekty

koncentracija bandinyje sumaz¢ja: a (O;) | 8.46%, a (VO,) | 48.83%, a (VO) | 2.15%.
Tokiu atveju galima daryti iSvada, kad bandiniui esant su oksido sluoksniu, vyksta deguonies

atomy difuzija | Si monokristalo vidy. Pasitvirtina prie§ eksperimenta iSkelta hipotezé.
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Priedas Nr. 1
X := 0.0¢ bandinio storis cm

smaile 1107 cm”-1 (Oi)

10 = 18.2¢ intensyvumas krintantis
[:= 1645 intensyvumas praleistas
I .
T:=— pralaiduma
10
T =009
SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS
o = 1 -ln(i) A - optinis tanki ; bedimensinis dydis
X T A= log ?)
a = 1757 koeficiento dimensija cm” -1
A = 0.046

smaile 904 cm”-1 (VO2)

10 == 19.73 intensyvumas krintantis
1= 19.56¢ intensyvumas praleistas
T = L pralaiduma

"I0

T = 0.992

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

1 1
= —-ln(—) !
X T A= log(—)
T

a =0.14 koeficiento dimensija cm” -1

- — 3
smaile 821 cm*-1 (VO) A = 3.646x 10

10 = 2134 intensyvumas krintantis

1= 21.08: intensyvumas praleistas
! .

T = I_O pralaiduma

T = 0.988

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

x \T e T

o = 0208  koeficiento dimensija cm” -1 A =5425x 1073
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Priedas Nr. 2

X = 0.0¢ bandinio storis cm
smaile 1108 cm”-1 (Oi)

10 := 18.77¢ intensyvumas krintantis

I :=16.79 intensyvumas praleistas
I :

T = I_ pralaiduma

T = 0.894

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS A -optinis tankis - bedimensinis dydis
1
1 1 A = log(—j
= —:In| — A
’ X (T) T

o = 1.863 koeficiento dimensija cm” -1
smaile 907 cm”-1 (VO2)

A = 0.049

10 := 2044 intensyvumas krintantis
1:=12015 intensyvumas praleistas
! laid
= — ralaiduma
AT p
T = 0.986

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

1
A= log(—j
o = lln(i) T
X T

MW

a = 0243 koeficiento dimensijacm” -1 A = 6333%x 10>
smaile 822 cm”-1 (VO)

10 = 2220 intensyvumas krintantis
1= 21.82 intensyvumas praleistas
I .
TI=— pralaiduma
10
T = 0983

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

G = l~ln(i) A = log(i)
X T mww T

o =029 koeficiento dimensijacm™ -1 A = 7.557x 10~ >
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Priedas Nr. 3
X := 0.0¢ bandinio storis cm

smaile 1107 cm”-1 (Oi)

10 = 17.6. intensyvumas krintantis
I := 15.65: intensyvumas praleistas
T=— laid
M0 prataiduma A - optinis tankis - bedimensinis dydis
T = 0.888
SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS |
A= log(—j
1 ( 1 ) T
o = —In| —
X T
A = 0.051

o = 1974 koeficiento dimensija cm” -1

smaile 905 cm”*-1 (VO2)

10 := 19.07: intensyvumas krintantis

1= 18.99¢ intensyvumas praleistas
I .

T = I_ pralaiduma

T = 0.996

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

G = l~ln(i) A = log(ij
X T e T

o = 0064  koeficiento dimensijacm”-1 A = 1.665x 10~ >

smaile 823 cm”-1 (VO)

10 := 20.79¢ intensyvumas krintantis

1= 2068 intensyvumas praleistas
I .

T = E pralaiduma

T = 0.994

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

= l-ln(i) A = log(ij
x \T o T

o = 0095  koeficiento dimensija cm” -]58 A =2471x 1073



Priedas Nr. 4
X := 0.0¢ bandinio storis cm

smaile 1108 cm”-1 (Oi)

10 == 17.00¢ intensyvumas krintantis

[ := 15.24¢ intensyvumas praleistas
! .

T = I_ pralaiduma

T = 0.897

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS A

1 1
o = —-In| —
()

o = 1.82 koeficiento dimensija cm” -1

smaile 902 cm”-1 (VO2)

A

10 := 18.40¢ intensyvumas krintantis

1= 1836 intensyvumas praleistas
I :

T = I_ pralaiduma

T = 0.997

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

Gn = 1 ,m(l)
X T

A - optinis tankis - bedimensinis dydis

= log L

= 0.047

1
A = log| —
e g(T)

A =111x10 3

o = 0.043 koeficiento dimensija cm” -1

smaile 823 cm”-1 (VO)

10 := 20.03: intensyvumas krintantis
1 :=19.92 intensyvumas praleistas
! laid
= — ralaiduma
AT p
T = 0.994

SUGERTIES KOEFICIENTO SKAICIAVIMAS

o = 0.093 koeficiento dimensija cm” -1
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Priedas Nr. 5
Oi taskinio defekto absorbcijos koef. pokytis

o, = 1.86°
al = 1.757
o, —a
2 1
Ao = 10(
%
Ao =5.69

VO?2 taskinio defekto absorbcijos koef. pokytis

o, = 0.24:
a, — o
2 1
a, =0.1¢ Aq ::[ ]10(
1 MMM
a
2
Ao =42.387

VO taskinio defekto absorbcijos koef. pokytis

0y = 0.2¢

a, —a

2 1
a, = 0.20¢ Aq = { JIO(
1 ANV
o
2

Ao =28.276
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Priedas Nr. 6
Oi taskinio defekto absorbcijos koef. pokytis

o, = 1.82

oy = 1.97¢

VO?2 taskinio defekto absorbcijos koef. pokytis

o, = 0.04:
%%
a, = 0.06¢ Aq = 10(
1 MMM
a
2
Ao =—48.837

VO taskinio defekto absorbcijos koef. pokytis

oy = 0.09:
a, —a
2 1
a, = 0.09¢ Aq = { JIO(
1 ANV
o
2
Ao =-2.151
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