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Anotacija

Darbag ,,PRIEMAIgU SUPERDIFUZIJOS MODELIAVIMAS SILICIO
KRISTALE, PAVEIKTAME MINKSTA RENTGENO SPINDULIUOTE* sudaro jvadas, 9
skyriai, iSvados, 14 literatiiros $altiniy. Darbe pateikti 25 paveiksléliai. Darbo apimtis 54

puslapiai.

Darbe nagrinéjamas superdifuzijos reiskinys silicyje generuojamas minkstais
rentgeno spinduliais, istirta difuzijos koeficiento priklausomybé nuo gardelés atomy

svyravimy daZniy, gardelés parametry, absorbcijos suzadintame kristale.

Annotation

The work ,,IMPURITIES SUPERDIFFUSION MODELING IN Si CRYSTAL
LATTICE AFFECTED BY SOFT X-RAYS* consists of an introduction, 9 chapters,
conclusions, 14 literary sources. The work of the 25 images. Working volume of 54 pages.

The paper examines the in silicon generated soft X-rays, examined the diffusion
coefficient dependence on oscillation frequency of atoms arrays, arrays of parameters,

absorption of excited crystal.



Jvadas

Priemaisy jvedimas j silicj vaidina svarby vaidmenj formuojant silicio kristale
tam tikras vidines struktdiras ir gaminant jvairius elektroninius prietaisus bei kompiuteriy
mikroschemas. Silicis yra naudojamas todél, kad yra antras po deguonies pagal paplitima

Zeméje ir sudaro daugiau nei ketvirtadalj jos masés.

Turblit né vienas i§ miisy nejsivaizduojame savo dabartinio gyvenimo be
mikroelektronikos prietaisy, kurie mums taip lengvina buiti. Siuo metu elektronikos,
technikos ir technologijy vystymasis vyksta sparciai. Tad jvairiems kompiuteriams, matavimo

prietaisams naudojami mazy matmeny kristalai, kuriy tyrimas yra labai svarbus.

Teorinis  kristaly defekty nagrinéjimas yra aktualus elektronikos ir
medziagotyros uzdavinys. Kristalai — tai kietieji kiinai, turintys tvarkinga viding struktiira.
Juos sudaro tvarkingai susigrupavusios dalelés: atomai, jonai (jelektrinti atomai) arba
molekulés (atomy junginiai). Kristalo formg lemia cheminiai rySiai, pasireiSkiantys tarp juos
sudaran¢iy atomy. Kristalas auga, kai prie jo jungiasi daugiau atomy, jony ar molekuliy, §j
procesa salygoja jame esantys defektai. Formuojant tam tikra kristaly viding struktiira,
kristalai naudojami elektronikos, lazeriy pramongje. Pavyzdziui, kvarco kristaléliai, veikiami
kintamo elektrinio lauko, naudojami laiko matavimo prietaisuose. Silicio kristalai, kuriuose
yra jterpta boro ir fosforo priemaisy, naudojami mikroschemy gamybai, 0 taip pat kurti saulés

elementus.

Net ir labiausiai iSvalytuose kristaluose yra pakankamai daug priemaisy, kitaip
sakant defekty, kuriy egzistavimas visiSkai pakeicia kietyjy kiiny mechanines, elektrines,
optines ir kitas savybes. Yra kelios defekty riiSys. Tai priemaiSiniai atomai, vakansijos,

tarpmazginiai, Sotkio, Frenkelio ir kiti defektai.



Darbo tikslas:

e Sumodeliuoti superdifuzijos reiskinj Si kristale, generuotame minks$taja rentgeno

spinduliuote.

Darbo uzdaviniai:
1. mokslings literatiiros apzvalga ir jos analiz¢;
2. iSsiaiskinti vakansijy egzistavimo salygas kristaluose;
3. susieti superdifuzija su gardelés relaksaciniy procesy teorija;
4. sumodeliuoti priemaisy superdifuzijos reiskinj;

5. gauty rezultaty aptarimas ir iSvady raSymas.



1. Kristalai ir ju klasifikacija

Kiinai susideda i§ atomy, jony arba molekuliy. Sias daleles toliau vadinsime
ktno Struktirinéemis arba cheminémis dalelémis. Gamtoje kiinai btina keturiy agregatiniy
buseny: kietieji, skystieji, dujos ir plazma. Medziagos kietaja ir skystaja biiseng dar vadiname
kondensuotgja buisena. Kondensuotoje biisenoje esancios kiino struktirinés dalelés erdveje
pasiskirs¢iusios tam tikra tvarka, ta¢iau ¢ia reikia skirti tolimgjq ir artimgjg tvarka. Kietieji

kiinai dazniausiai klasifikuojami j kristalinius ir amorfinius.

Kietieji kiinai gali buti kristaliniai arba amorfiniai. Kristalai (gr. krystallos —
ledas, kriStolas) — tai kietieji kiinai, kuriems budinga taisyklinga geometriné forma. Jg lemia

periodiskas daleliy i$sidéstymas kristalo viduje [1].

Visi kiinai, kurie i8laiko patvarig formg, vadinami Kietaisiais. Tac¢iau fizikoje
kietaisiais kiinais vadinami Kristaliniai kiinai. Jy strukttrinés dalelés erdvéje pasiskirsciusios
tvarkingai pagal tam tikrg geometrinj désninguma, kurj vadiname erdvine gardele. Gardelé
yra geometriné sgvoka. Atitinkamu désningumu erdvéje nubrézty tiesiy sankirtos taskai
vadinami erdvinés gardelés mazgais. Taigi gardelé yra begalinis trimatis darinys. Kai erdvinés
gardelés mazguose arba arti jy yra kiino struktiirinés dalelés, turime kristalg. Paprasty
kristaliniy strukttiry gardelés mazge yra vienas atomas, taciau sudétingesnése struktiirose su
gardelés mazgu biina susieta atomy grupé. Toks atomas arba jy grupé vadinama kristalo

gardelés baze.

Kristale struktiirinés dalelés (bazé) periodiskai kartojasi gana dideliu atstumu
palyginti su atomo matmenimis. Tokj kiino struktiiriniy daleliy iSsidéstyma vadiname

tolimgja tvarka.

Vienoda kristaline gardele pasizymintis kristalinis individas vadinamas
monokristalu. Tai - stambiis pavieniai kristalai, kuriy matmenys kai kada biina gana dideli. Jo
1Sorinis pavidalas priklauso nuo vidinés strukturos ir kristalizacijos salygy. Galima iSauginti ir
taisyklingo daugiasienio pavidalo monokristalus. Tac¢iau kietieji kiinai susideda i§ daugybés

labai mazy netvarkingai orientuoty kristaléliy, kurie dar vadinami kristalitais. Tokie kiinai



vadinami polikristalais. Polikristalai yra techniskieji metalai, jy lydiniai, dauguma mineraly,
keramika ir kt.

Kristalai - tai kietieji kiinai, turintys tvarkingg vidine strukttra. Juos sudaro
tvarkingai susigrupavusios dalelés: atomai, jonai (jelektrinti atomai) arba molekulés (atomy
junginiai). Kristalai susidaro i$ tirpaly auSinant iSlydyta kietajg medziagg, o Sis susidarymo
procesas vadinamas kristalizacija. Susidarant kristalui, jo atomai, jonai ir molekulés
tvarkingai iSsideésto lygiagreCiomis eilémis, kuriy grupés sudaro kristaly gardeles. Gardele
lemia kristalo forma. Kai prie jos jungiasi daugiau atomy, jony ar molekuliy, kristalas auga.
Pats maziausias tiris, tiksliai pasikartojantis visame kristale, vadinamas elementariuoju
narveliu. Kristalg sudaro narveliy kombinacijos. Druska ir cukrus turbiit yra zinomiausios
kristalinés medZiagos, bet pavyzdziui, molis ar plienas irgi susideda i§ kristaly. Daugelio
gamtiniy medziagy kristaling sandara sunku jzitiréti, nes kristalai dazniausiai btina sulipg[2].
Kristaly simetrijos elementai yra aSys, plokStumos ir centrai. Pagal Siy elementy
kombinacijas, kristalai gali biiti priskiriami vienai i§ septyniy kristalografiniy sistemy:
kubinei, tetragoninei, rombinei, monoklininei, heksagoninei, romboedrinei (arba trigoninei) ar
triklininei. Pavyzdziui, visy kubinei sistemai priskirty medziagy kristalai yra kubo formos
(druska, piritas), o rombinei - rombo formos (kvarcas, topazas). Taciau daznai kristalai turi
defekty - suauga, neturi virSiiniy ir t.t., todél atrodo labai skirtingi. Kai kurios medziagos turi
polimorfiniy savybiy. Tai reiskia, kad jos gali turéti kelias skirtingos struktiiros atmainas ir
sudaryti kelias stabilias gardeles. Dar viena kristaly forma - skystieji kristalai. Tai medziagos,
sudarytos i§ pailgy molekuliy, kurios tam tikrame temperatiry diapozone pasizymi ir
skysCiams biidingu tankumu, ir kristalams biidinga molekuliy i$sidéstymo tvarka. Skystyjy
kristaly molekulés yra iSsidésCiusios tvarkingas kaip ir kietyjy kristaly dalelés. Skystieji
kristalai naudojami termometruose, laikrodziuose, skai¢iuotuvuose, monitoriuose ir kituose
elektronikos prietaisuose. Skystuosius kristalus atrado austry botanikas F. Rainiceris
(Rheinitzer) dar 1888 m. Nors skysti kristalai zinomi jau seniai, taciau iki 60-yjy misy
amziaus mety skysti kristalai niekaip nebuvo naudojami. 1963 m. amerikieciy mokslininkas
Viljamsas (Williams), dirbes RCA (Radio Corporacion of America) firmoje, pastebéjo, kad,
paveikus skystajj kristalg elektriniu lauku, Sviesos sklidimas per jj pasikei¢ia. Po penkeriy
mety kitas RCA tyrinétojas Hylmejeris (Heilmeyer) ir jo kolegos pagamino pirma skystyjy
kristaly ekrano prototipg. Kristalus nagrin¢jantis mokslas vadinamas kristalografija. Kristalai

tyringjami naudojant rentgenokristalografijos metoda - kristalo strukttira nustatoma naudojant



rentgeno spindulius. Rentgenokristalografija naudojama mineralams, lydiniams ir genetikams
svarbiai DNR struktiirai tirti [2].

Yra ir tokios patvarios formos kiiny, kuriuose netoli kiekvienos kiino
struktiirinés dalelés kitos dalelés i$sidésc¢iusios tvarkingai, o tolstant nuo jos, nuokrypiai nuo
lokalios tvarkos didéja. Toks daleliy i$sidéstymas vadinamas artimgja tvarka. Sitokie kiinai
gali jgauti bet kokia formg ir todél jie vadinami amorfiniais. Skysc¢iuose kaip ir amorfiniuose
kiinuose, molekulés i$sidésCiusios irgi artimaja tvarka. Amorfiniai ktinai Sildomi minkstéja
palaipsniui plac¢iame temperatiry intervale. RySio energija tarp daleliy skirtinga, todél

amorfiniai kiinai neturi apibréztos lydymosi temperattros.

Pagal molekuliy arba atomy iSsidéstymg erdveje kietieji kiinai dazniausiai
klasifikuojami i kristalinius ir amorfinius. Tokj skirstymg sglygoja lydymosi ir
kristalizacijos ypatumai, jvairiy fiziniy savybiy priklausomybé nuo krypties ir kt. Kristaliniai
ktinai turi grieztai apibrézta lydymosi temperatiira. Tai reiskia, kad rySiy tarp daleliy
nutraukimas vyksta grieztai apibréztame Siluminiame rezZime, ir temperatiira nekinta tol, kol
visas kietasis kiinas nei$silydys. Energija naudojama tik rySiy nutraukimui. Amorfiniai kiinai
Sildomi minkstéja palaipsniui placiame temperatiiry intervale. RySio energija tarp daleliy
skirtinga, todél amorfiniai kiinai neturi apibréztos lydymosi temperatiiros. Kristaliniams
kiinams budinga savybé - anizotropija, t.y. jvairiy mechaniniy, fiziniy, $iluminiy ir kt.
savybiy priklausomybé nuo kristalografiniy kryp¢iy. Amorfiniai kanai yra izotropiniai.
Kristaly anizotropija apibiidinama vidinés struktiiros ypatumais. Amorfiné biisena néra stabili,
ir tam tikrose salygose amorfiniai kiinai kristalizuojasi - pereina i tvarkingg biiseng. Toks
peréjimas vyksta savaime. PavyzdZziui, Zinoma, kad stiklas ilgainiui sensta - praranda

tvirtuma, nes ima kristalizuotis [2].

Kristaliniais vadiname tokius kiinus, kuriuos sudarantys atomai arba molekulés
erdvéje iSsidéste tam tikra tvarka, daznai vadinama tolimgja tvarka. Kristaliniai kiinai
skirstomi 1 monokristalinius ir polikristalinius. Polikristalinius kiinus sudaro daugybé
susijungusiy, netaisyklingai orientuoty monokristaléliy. Amorfiniais vadiname tokius kanus,
kuriy atomai ir molekulés issidés¢iusios netvarkingai, nors ir pastebimas tam tikras ( 10 A
atstumuose) tvarkingas i$sidéstymas, daznai vadinamas artimgja tvarka. Amorfinius kiinus

galima nagrinéti kaip persaldytus skyscius su dideliu klampumo koeficientu.

Pradzioje kristalu buvo vadinamas tik ledas, o véliau ir kvarcas. Giléjant

pazinimui, kristalo sagvoka plat¢jo ir sudétingejo. Ilgai kristalai buvo randami tik uolienose.



Véliau pradéta juos auginti ir laboratorijose. Dabartiniu metu laboratorijose iSauginti kristalai
naudojami papuoSalams gaminti, metalams ir kt. Medziagoms apdoroti, mikroelektronikoje ir
kitur [2].

2. Kristaly defektai

Kristalai atitinkantys visus erdvinés simetrijos reikalavimus vadinami
tobulaisiais arba idealiaisiais. D¢l kristaly transliacinés simetrijos jie turéty buti begaliniai.
Taciau kiekvienas realus kristalas yra baigtinio didumo, be to, jame yra daugybé jvairiy
periodiskumo pazeidimy, todél idealieji kristalai yra tik mokslin¢ abstrakcija. Bet koks
kristalo periodiSkumo sutrikimas vadinamas jo defektu. Geometriniu pozitriu visi defektai
skirstomi j 4 grupes: taskinius (nulinius), linijinius (vienmacius), plokStuminius (dvimacius),

turinius (trimacius) [1].
2.1.TagKkiniai kristaly defektai.

Viename kristalo taske lokalizuotas defektas vadinamas taskiniu Kkristalo
defektu. Esant bet kokioms temperatiiroms kristalo gardel¢je, visuomet atsiranda atomy, kurie
turi zymiai didesn¢ energijg uz viduting kristalo gardelés energijag. Atomams palikus savo
mazgus ir peréjus ] tarpmazgj, atsiranda i$ karto 2 defektai: vakansija (V) ir tarpmazginis
atomas (I). Vakansija — tai tuscia vieta kristalo gardeléje. Paprasciausias taskinis defektas yra
laisvas gardelés mazgas, t.y. toks, kuriame triiksta atomo arba jono (1 pav., a). Sios vakansijos
dar vadinamos Sotkio (Schottky) defektais. Vienoje vietoje gali susidaryti vakansijy santalka,

pavyzdZziui, divakansija, trivakansija, tetravakansija ir t.t.

1 pav., a Sotkio (Schottky) defektai



Tarpmazgyje esantis savasis jonas arba atomas, dar Kkitaip vadinamas
tarpmazginiu atomu (1) (1 pav., b) taip pat yra taskinis defektas.

1pav., b

Kai jis yra arti vakansijos (1 pav., ), tuomet toks sudétinis defektas dar

vadinamas Frenkelio defektu.

1 pav., ¢ Frenkelio defektas

Gardelés mazge ar tarpmazgyje esantis kito cheminio elemento atomas ar jonas
(1 pav., d) taip pat yra kristalo taskinis defektas. 1l-asis priemaiSinis atomas, jterptas i
tarpmazgj, vadinamas jterpimo defektu, 2-asis priemaiSinis atomas pakeicia kristalo atomg ir

todél vadinamas pakeistiniu defektu.
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1pav., d

Visi Sie taskiniai defektai dar vadinami kristalo sandaros taskiniais defektais. Be
Jju, yra jvairiy, kitokiy taskiniy kristalo defekty. Pavyzdziui, suzadintasis atomas yra energinis
taskinis defektas, pertekliniai ar trukstami elektronai — elektroniniai defektai ir pan. Taip pat
gali buti taSkiniy defekty jvairios kombinacijos. Pavyzdziui, tarpmazgio ir vakansijos
(Frenkelio defektas) kombinacija, atomo (jono) vakansijos kombinacija su laidumo elektronu
ir t.t.

e i)

PR S VR, T

2 pav. 3 pav.

2.2.Termofliuktuaciniai kristaly defektai

Pagal statisting fizikg kristalo atomo Siluminio judé¢jimo vidutiné energija <W>
yra KT eilés: ¢ia k — Bolcmano konstanta, T — kristalo absoliutiné temperatiira. Kambario
temperatiroje (T~300 K) dydis <W> yra 1/40 eV ecilés. Taciau pagal statisting fizikg bet
kokioje temperatiiroje kristale visuomet yra atomy, kuriy energija W gerokai virSija jos
viduting vert¢. Tokiy atomy koncentracijos priklausomybg¢ nuo temperatiiros apraSome
Maksvelio ir Bolcmano désniu. Atsizvelgiant | S$io pasiskirstymo tikimybinj pobudj,

kiekvienas atomas gali jgauti energija W»<W>. Toks atomas gali iStriikti 1§ savo pusiausvyros
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padéties kristale ir, jveikes ji supanciy kity atomy sudaryta potencinj barjera, perSokti j nauja
pusiausvyros padétj. Jei visi jam gretimi gardelés mazgai yra atomy uzimti, jis atsiduria
tarpmazgyje. Kai toks atomas dislokuojasi toli nuo pirminés vietos, susidaro du kristalo
defektai: j tarpmazgj jterptas atomas ir Sotkio defektas (vakansija). Tadiau kai toks atomas

dislokuojasi arti pradinés vietos — tuomet turime Frenkelio defekta.

Aprasytieji struktiiriniai taskiniai defektai susidaro del kristalo atomy Siluminio
judéjimo, todél jie dar vadinami Siluminiais taskiniais defektais. Jy koncentracija priklauso
nuo kristalo prigimties ir nuo defekto susidarymui reikalingos energijos. Sakykime, vakansijai
(Sotkio defekto) susidaryti reikalingas AWs didumo energijos kiekis. Sis dydis priklauso nuo
kristalo prigimties bei temperattros ir yra elektronvolto ar keleto deSimciy eV eilés. Pagal

Maksvelio ir Bolemano désnj §iluminiy Sotkio defekty koncentracija yra $itokia:

AW,

N, = Ne- > - 2.2.1
kT

¢ia N - gardelés mazgy koncentracija.

Atitinkamai Siluminiy Frenkelio defekty koncentracija iSreiskiama taip

AW
N.=+/NN'e-—F: 2.2.2
F 2kT

¢ia N’ - tarpmazgiy koncentracija, AWg — Frenkelio defekto susidarymo energija. Kristale
vienu metu gali bati ir Frenkelio, ir Sotkio defektai. Ta¢iau vyrauja tie, kuriy susidarymui

reikalinga mazesné energija.

Defekty susidarymo kristale procesas vadinamas generavimu. Siluminiy defekty
generavimo tikimybé¢ ne visose kristalo vietose yra vienoda. Ji didziausia kristalo pavir$iuje,
kristalinty sandiirose, ties mikroplysiais, prie dislokacijy ar pasaliniy atomy. Siose vietose yra

susilpné€je tarpatominiai rySiai ir todél yra mazesné Siluminiy defekty susidarymo energija.

Tiek vakansijos, tiek tarpmazgyje esantys atomai kristale migruoja. Toks
atomas, atsidiirgs ties vakansija, gali ja uzimti — iSnyksta abu defektai. Sis reiskinys
vadinamas defekty rekombinacija. Laiko tarpas nuo defekto susidarymo iki rekombinacijos
vadinamas defekto gyvavimo trukme. Nekintant temperatirai, tarp defekty generavimo ir

rekombinacijos nusistovi pusiausvyra ir jy koncentracija laikui bégant nekinta.
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Dydziai AWs ir AWg nustatomi tiriant kristaly joninj laiduma. Zinant jy vertes,
jvertinama Siluminiy defekty koncentracija. Taip buvo nustatyta, kad kambario temperatiiroje
vakansijy koncentracija yra 10% cm™ eileés, o 300°C temperatiiroje ji iSauga iki 10* em?,
Labai Zemose temperatiirose vakansijy neturéty bati, taciau i$ tikryjy yra kitaip. Mat Zeminant
temperatiirg kristalas turéty artéti prie idealiosios struktiiros ir jo tarpmazgiuose atsidirusios
dalelés rekombinuoti su vakansijomis. Taciau tarpmazgio dalelé yra tam tikro gilumo
potencialo duobé¢je, todél minétai rekombinacijai gauti reikalinga tam tikro didumo Siluminé
energija. Zemose temperatiirose daugeliui tokiy daleliy $ios energijos triiksta ir tuomet
kristalo defektiné¢ biisena ,jSgla“. Todél Zemose temperatiirose kristale esti gana didelé
»isaldyty® Siluminiy defekty koncentracija. Ji yra tuo didesné, kuo buvo mazesné kristalo
temperatiira ir kuo sparciau ji buvo mazinama. Sparc¢iai Saldant kristala, dél sumazéjusio
tarpmazgyje esanciy atomy (jony) judrumo jie turi labai mazai laiko atgaliniam grjzimui j

vakansijas [1].

2.3.Radiaciniai kristaly defektai

Radiacinais defektais vadinami daugiau ar maziau pastovis kristalo pazeidimai,

atsirandantys veikiant korpuskuline ar elektromagnetine spinduliuote.

Esant bet kokiam defekty atsiradimo mechanizmui kristaluose defekty
atsiradimo metu susidaro Frenkelio poros. Paprastai egzistuoja energetinis barjeras, trukdantis
vakansijy ir tarpmazginiy atomy anihiliacijai, bet jis pakankamai mazas. Taciau abu Frenkelio
poros komponentai, arba vienas i$ jy, kaip taisyklé, labai judrts, ir pora iSsiskiria. Rezultate
saveikos su skirtingos strukttros defektais, formuojasi stabiltis kompleksai, kurie ir apibudina

radiacinius kristalo pazeidimus.

Kaip jau buvo minéta, pirminiai struktiiros pakitimai, esant skirtingiems defekty
susidarymo mechanizmams, neatsiejami nuo Frenkelio poros. Paprastai egzistuoja energetinis
barjeras, trukdantis vakansijos ir tarpmazginio atomo anihiliacijai, bet jis pakankamai mazas.
Kita vertus, abi Frenkelio komponentés arba viena i§ jy yra pakankamai judrios, todél

judédamos atsiskiria. Galiausiai sgveikaujant su priemaiSomis, kitais struktiiriniais defektais,
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formuojasi patvarios struktiiros, kurios ir nusako radiacinj kristalo pazeidima (kompleksai,

klasteriai).

Galimi du radiaciniy defekty generacijos mechanizmai: smiiginis mechanizmas
(ivykus tiesioginiam greitos dalelés susidurimui su kristalo gardelés atomu), elektroninés

kristalo sistemos suzadinimas.

Pirmasis atvejis biuidingas tik toms daleléms, kurios turi dideli judesio kieki:
elektronams, jonams, neutronams. Elektromagnetiné spinduliuoté ( y spinduliai ir Rentgeno
spinduliai ) negali iSmusti atomy i§ gardelés mazgy tiesioginio susidirimo metu. Taciau
elektromagnetinés spinduliuotés kvantai gali perduoti dalj savo energijos gardelés atomo
elektronams branduolinio fotoefekto metu ir tokiu budu salygoti radiaciniy defekty
atsiradimg. Mat vidiniuose Si atomo sluoksniuose K, L ir M rentgeno spinduliuotés salygotas
fotoefektas sukuria 2-3 skylutes (Oze efektas). PavirSiuje vieno atomo jungtis nedalyvauja
rySyje. Oze efektas, pavirSiniuose atomuose sudaro sglygas nutriikti dar 2-3 rySiams, nes
skylutés yra uzpildomos valentiniais elektronais. Taip susidaro galimybé nutriikti tokiam rysiy

skaiéiui, kuris yra butinas vakansijai susidaryti.

Norint suzadinti atoma iki slenkstinés energijos, visy pirma reikia suzadinti
kristalo elektrony posisteme. Taip paveiktos sistemos grafiko U(Q) konfigiiracinés kreivés
pasikeicia. Galiausiai energetinis barjeras sumazéja iki tiek, kad atomas gali pereiti 1§ mazgo |

tarpmazg] arba metastabilig padét;.

IS bendry samprotavimy galima suformuluoti sglygas, bitinas Sio mechanizmo
realizavimui. Visy pirma, elektroninis suzadinimas turi biiti lokalizuotas iki mikroskopiniy
dydziy, kitaip tariant arti tiriamojo atomo. Puslaidininkiuose tai jmanoma atlikti pasitelkiant
jau greta esamus defektus (suzadinant valentinius elektronus) arba pasinaudojant daugkartine
gardelés atomo giluminiy sluoksniy jonizacija (paveikiant greitaisiais elektronais, rentgeno
spinduliais). Elektroninio suzadinimo gyvavimo periodas tes turi biiti didesnis nei laikas,
reikalingas atoma perkelti i§ gardelés mazgo | tarpmazg] tp,. Pastariesiems biidingi periodiniai
svyravimai, artimi Siluminiams kristalo svyravimams (~10"° s). Galiausiai batina, kad
energija Ees perduodama atomui biity pakankama, siekiant kuo didesnés tikimybés atomui
iStrukti 1§ mazgo, tai yra Ees ~ E,. 1ki slenkstiniy defekty susidarymo klausimai aptariami 1954
mety literatiroje, pasitlyti atitinkami modeliai, bet nuosekli teorija dar nesukurta. Visas

siilomas schemas galima suskirstyti j dvi klases priklausomai nuo mikroskopiniy sriciy,
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apibudinanc¢iy defekty susidaryma: mechanizmai, paremti elektrostatiniu nestabilumu ir

elektroniniy svyravimy nestabilumu pasizymintys mechanizmai.

Elektrostatiniai defekty susidarymo mechanizmai realizuojami, kai tarpusavio
rySio energija elektriSkai jkrauty ir suzadinty kartu su kitais dipoliais akivaizdziai virSija kitas
kristalo sgveikos energijas. Sitokiag mechanizmo veikimo schemga lengva suprasti nagrinéjant

joninj kristalg (zr. 4 pav.).

4 pav.

Po dvigubos anijono jonizacijos paveikslélio centre susidaro tokia situacija, kad
Sis jonas pasirodo apsupamas SeSiy tokio pat Zenklo jony. Veikiamas kuloniniy stimos jégy
anijonas yra iSstumiamas i§ mazgo j gardele ir dél to formuojasi Frenkelio pora. Analogiska
situacija susidaro kovalentiniame kristale daug karty jonizuojant gardelés atoma, esant] arti
priemaiSinio, teigiamai jelektrinto atomo. Biitina Zinoti, kad norint patenkinti salyga tes > Tpb,
reikalinga daugkartiné atomo vidiniy lygmeny jonizacija, nes atomo gyvavimo trukmé su
dviem pasalintais valentiniais elektronais labai maza; ~ 10%° s << Tob. Nagrinéjama
mechanizmg galima pailiustruoti tokia pat energetine konfigiiracine diagrama (Zr. 5 pav.).
Veikiant atoma dviguba jonizacija (procesas 1 — 2), konfigiiracija apibudinama III kreive, o
miisy atomo peréjimas j tarpmazgj be barjero vyksta (procesas 2 — 3). Paskui panaikinus
elektronin] suzadinimg (procesas 3 — 4), atomin¢ konfigiiracija pereina j defekting biisena.

Defekty susidarymo greitis veda prie galutiniy skai¢iavimy:
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E.-E
aN, ~exp| — = |exp| - —=_—* | 2.3.1.
dt T KT

p

kur E, _ L 96 _ donorinio atomo (qi) ir jonizuoto atomo (g2) kuloniné sttimos

Aree, 1
energija, Eyp — energetinis barjeras pereinant j defekting blisena. Tenkinant salygas Epy— Ees<0,

defektas susidaro be temperatiriniy fliuktuacijy poveikio (zr. 5 pav.).

Ui

5 pav.

Generuojant defektus naudojantis elektroniniy virpesiy mechanizmu, elektrinis
suzadinimas transformuojasi ] stiprius suzadintus virpesius mikroskopingje atomo
konfigiiracijoje. Kitaip tariant, kaip ] stipry lokaly kaitinimg. Tokie temperattros padidéjimai
puslaidininkiuose vyksta, kai kriivio nes$éjai rekombinacijos metu nieko neiSspinduliuoja,
sgveikaudami su defektais turinCius gilius energetinius lygmenis ir atitinkamai aukstesnio
lygmens analoginémis fotocheminémis reakcijomis daugiatomése molekulése. PaaiSkinti
elektroniniy virpesiy mechanizmo detales galima perziiréjus konfigiiracing diagramg tam

tikrai atominei konfigtiracijai, jungianciai rekombinacijos centra (Zr. 6 pav.).
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6 pav.

Elektrono prisijungimas 1§ puslaidininkio esamos zonos ] nurodytgji centra
atitinka peréjimg nuo kreivés | prie kreivés Il (procesas 1 — 2), ir konfigiiracinés padéties
pertvarkymas su koordinate Q.. Po to kitas skylutés uzgrobimas (procesas 3 — 4) atitinka
potencialg |, bet atominé sistema, pasirodo, pereina j suzadintgjg biisena. Papildoma energija
1veikti potencialin} barjera Epp ir pereiti | buseng 1§ koordinatés Q; gali buti bendra atominei
konfigtiracijai pasitelkiant Silumines fliuktuacijas. Esant Ep, — Ees < 0 procesas vyksta
nepriklausomai nuo temperatiiros. SkaiCiavimai, skirti panasiems ] deimantus

puslaidininkiams, veda prie santykinai greitos defekty generacijos:

ANy _ Rexpl - Ew —Es |
dt KT

kur R — nepastovios biisenos kriivininky rekombinacijos sparta.

2.3.2.

Elektroniniy  virpesiy mechanizmas turi didziausiag jtaka suzadinant
puslaidininkiy elektroning posisteme. Butent dél tokiy priezasCiy daugelis tyrinétojy aiskina

puslaidininkiniy lazeriy degradacija [3].
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3. Vakansijuy generavimo mechanizmas

Vakansijy generavimo mechanizmas - tai dominuojantis priemaisSy difuzijos
mechanizmas ] metalus. Elementarus difuzijos Zzingsnis Siame mechanizme yra
difunduojancio atomo arba jono Suolis i$ kristalinés gardelés j laisvag vietg. Vykstant difuzijos
procesui atomas kristale perSoka j laisvg vietg — vakansijg. Atomo vietoje vél atsiranda laisva
vieta. Taip atomai Sokinéja kristale i§ vienos vietos ] kita, keisdami savo padétj. Todél
gardelés vakansijy srautas bus lygus ir prieSingas difuzijos rusiy srautui. Efektinis difuzijos
koeficientas priklausys nuo vakansijos tikimybés biiti toje vietoje, kuri yra proporcinga
vakansijy intarpy daleléms gardel¢je. Kaip ir su tarpmazginiu mechanizmu koreliacija gali
apsunkinti mechanizmg. Ypatingai jdomias galimybes apsvarsto Kroger, formuodamas
skylu¢iy — vakansijy poras, kur vakansijos suristos su difuzijos rusimis. Tai padidina efektinj

difuzijos koeficienta. Daug darby buvo padaryta, kad paaiskinty greitaja difuzija.

4. Deimanto tipo kristaliné gardelé

Susidarant kietajam kiinui, atsiranda tarpatominiai (cheminiai) rySiai. RySio
jégos atsiranda d¢l elektros kriiviy sgveikos. Atsizvelgiant | rySiy prigimties ypatumus, jie

skirstomi j joninius, kovalentinius, metali§kuosius ir molekulinius.

Joniniai rySiai susidaro, kai vieny atomy valentiniai elektronai pereina ] kitus

atomus. Susidariusiy priesingo kriivio jony (pvz., Na+ ir Cl jony) tarpusavio elektriné trauka
ir lemia rysj. Rysio stipruma nusako rysio energija. RySio energija — tai kiekis energijos, kuri
i8siskiria susidarant rySiams. Joniniai rySiai yra stipriis. Jy rySio energija siekia Simtus ir net
tikkstancius kilodzauliy moliui. Tod¢l joniniai kristalai mechaniSkai stipriis, kieti, lydosi tik
aukStose temperatirose. Kadangi joniniuose kristaluose néra laisvyjy elektrony, jiems

biidingas tik nedidelis joninis laidumas.

Kai kuriy medziagy molekulése (pvz., H2, 02, N2, ...) neutraliuosius atomus
sieja kovalentiniai rySiai. Kovalentiniy ry$iy prigimtj paaiSkina kvantiné mechanika. Trumpai

aptarkime, kaip susidaro kovalentinis rySys tarp dviejy vandenilio atomy.
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Suartéjant dviems vandenilio atomams, didé¢ja tikimybe, kad vieno atomo
elektronas atsidurs greta kito atomo. Kai atstumas tarp atomy sumazéja iki 0,1 nm, jy
elektronai tampa bendri. Jeigu elektrony sukiniai yra prieSingy Zenkly, padidéja tikimybé rasti
Siuos elektronus erdvéje tarp branduoliy. Badami tarp branduoliy, elektronai, kaip neigiamieji
kroiviai, traukia teigiamus branduolius. Taip atsiranda kovalentinio rySio jéga. Taigi
kovalentiniai rySiai atsiranda tada, kai susidaro bendros gretimiems atomams elektrony poros.

Kictuosiuose kiuinuose kovalentiniai rySiai vyrauja atominiuose Kristaluose,
turin¢iuose deimanto tipo kristaling gardelg. Deimantas sudarytas i§ anglies atomy, turin¢iy po
keturis valentinius elektronus. Deimanto gardel¢je kiekvieng atoma supa keturi artimiausieji
atomai. Kovalentiniai rySiai susidaro, atsiradus bendroms gretimy atomy valentiniy elektrony
orbitoms. Vieng orbitg uzima du elektronai su prieSingais sukiniais (Zr. 7 pav. Deimanto

valentiniy elektrony orbitos — supaprastintas (ploksé¢iasis) modelis).

7 pav.

Deimanto tipo gardelé budinga ir paprastiesiems puslaidininkiams — siliciui ir

germaniui.

Kovalentiniy ry$iy energija didelé — Simtai kilodzauliy moliui. Tod¢él daugumai
atominiy kristaly budingas didelis mechaninis atsparumas, kietumas, jy lydymosi
temperatiiros aukstos. Kadangi kovalentinio rySio nuotolis nedidelis, atominiai kristalai yra
trapiis. Pagal elektrines savybes deimantas laikomas izoliatoriumi, silicis ir germanis yra
puslaidininkiai. Nedidelj elektrinj laidumg lemia tai, kad minétuose kristaluose beveik néra

laisvyjy elektrony.

Metaluose tarp atomy dominuoja metaliSkieji rySiai. Metalo atomams suartéjant,
atomy valentiniai elektronai tampa laisvaisiais ir gali judéti tarp jony — netekusiy elektrony
atomy. Neigiami elektronai traukia teigiamuosius jonus. Taip ir atsiranda metaliSkyjy rysiy

jégos. Metaliskyjy rySiy energija taip pat didelé¢ — Simtai kilodzauliy moliui. Todél dauguma
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metaly yra mechaniSkai atspariis, kieti, pasizymi aukStomis lydymosi temperatiiromis.
Metaliskieji rySiai nenutruiksta net tada, kai atomai gerokai pasislenka vienas kito atzvilgiu.
Todél metaliskieji kristalai yra plastiSki. Metaluose daug laisvyjy elektrony, todél jiems

biidingas didelis elektrinis laidumas.

Kristalo gardeléje visada galima rasti paprastgjj narvelj. Sudarytos i§ sudétingyjy
narveliy gardelés kartu yra ir paprastosios gardelés. Tuo galima jsitikinti atitinkamai parinkus

vektorius 8 pav.

8 pav. Paprastojo narvelio vektoriy

Kryptys centruoto pagrindo narvelyje

Paprasciausiu atveju gardelés mazguose yra pavieniy atomy. Taciau juose gali
buti keliy atomy arba molekuliy grupiy. Tokia grupé vadinama struktiiros elementu, arba
baze. Taigi, norint iSsamiai apibudinti kristalo sandarg, dar reikia nurodyti, kaip sudaryta
bazé. Paprastiesiems puslaidininkiams — germaniui ir siliciui — budinga deimanto tipo gardelé.
Deimanto tipo gardelés bazé sudaryta i§ dviejy atomy. Sia gardele galima jsivaizduoti kaip
dvi sudarytas i$ vienody atomy ir jstatytas viena i kita centruoto pavirSiaus kubines gardeles,
perstumtas viena kitos atzvilgiu per ketvirt] tiirinés jstrizainés. Kiekvieng atomg deimanto tipo

gardeléje supa keturi artimiausi atomai. Jy iSsidéstymas erdvéje parodytas (zr. 9 pav.)
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9 pav. Deimanto tipo gardelés narvelio fragmentas (a) ir jo ploks¢ias modelis (b)

Sudétiniy puslaidininkiy, sudaryty i§ periodinés elementy sistemos treciosios ir
penktosios grupés elementy, gardelés bazé sudaryta 1§ dviejy skirtingy atomy (pvz., Ga ir As).
Sudétiniy puslaidininkiy kristaly gardeles galima jsivaizduoti kaip dvi skirtingy atomy
centruoto pavirSiaus gardeles, jstatytas viena j kit ir perstumtas viena kitos atzvilgiu per
ketvirt] turinés jstrizainés. Tokios gardelés vadinamos cinko bizgio (ZnS) arba sfalerito tipo

gardelémis. Siose gardelése vieno tipo atoma supa keturi artimiausi kito tipo atomai [4].

5. Rentgeno (x - ray) spinduliuoté. Jos gavimas ir registracija

Rentgeno spinduliai pradéti naudoti medicinos srityje i§ karto po to, kai juos
1895 metais atrado V. Rentgenas (V. Rontgen). Rentgeno spinduliai tamsina fotografing
juostele . Sj savybé panaudojama, diagnozuojant kauly lizimus, nes spinduliai lengvai pracina

per raumenis, bet ne per kaulus.

Rentgeno spinduliais vadinamos elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgis A4 =
80-10% nm.

Vakuuminis vamzdis

Kaitinamasis

Antikatodas

Elektronuy

Saltinis Auksta jtampa

Rentgeno
spinduliai
10 pav. Rentgeno vamzdis
Rentgeno spinduliuoté gaunama taip vadinamame Rentgeno vamzdyje (Zr. 10
pav.), antikatodo medziagos atomy branduoliy ir elektrony elektrostatiniu lauku stabdant

elektringgsias daleles (elektronus).

21



Kaitinamuoju sitilu jkaitinus katoda, i§ jo spinduliuojamas elektrony srautas.
Anodas, daznai dar vadinamas antikatodu, turi pasvirusj pavirsiy, kad nukreipty susidariusia
rentgeno spindulivote tam tikru kampu. Antikatodas gaminamas 1S Silumai laidzios
medziagos, o jo pavirSius padengiamas sunkiai besilydan¢iomis medziagomis (paprastai
didelio eilés numerio elementais, pavyzdziui, volframu). Tarp katodo ir antikatodo
prijungiama keliasdesimties tiikstan¢iy volty jtampa; susidares elektrinis laukas labai jgreitina
elektronus ir suteikia jiems didele kinetine energija. Pasiekusius anodg elektronus jo medziaga
smarkiai stabdo, tokiu budu jy kinetiné energija virsta elektromagnetiniy bangy energija,-
atsiranda elektromagnetinis Rentgeno spinduliavimas. Stabdant elektronus, dalis jy energijos
sunaudojama Rentgeno spinduliuotei gauti, o kita dalis virsta antikatodo Silumine energija.
Todé¢l daznai naudojamas besisukantis antikatodas, kad jis neperkaisty dé¢l elektrony suteiktos

Siluminés energijos pertekliaus.

Kol jtampa vamzdyje, o tuo paciu ir elektrony energija nepasiekia tam tikros
vertés, Rentgeno spinduliuote skleidzia patys stabdomi elektronai. Kadangi Siluma virsta
nevienoda jy energijos dalis, atsirandanciy spinduliy energija, taigi ir bangos ilgiai taip pat
biina skirtingi. Vadinasi, stabdant elektrony srauta, spindulivojamas istisinis Rentgeno spinduliy
spektras (,,baltasis” spektras; (zr. 11 pav.)). Elektronai, atsimu$dami j anoda, gali padidinti jo
atomy energijg. Kai elektrono energijos uztenka i$plésti atomo elektrong i$ kurio nors vidinio
sluoksnio, atsiranda vadinamieji charakteringieji Rentgeno spinduliai: atsiradusig laisva vieta
tame sluoksnyje uzima vienas i$ elektrony, esanéiy aukstesniuose energijos lygmenyse, o
atsipalaiduojanti energija iSspinduliuojama tam tikro bangos ilgio spinduliuote. Tuomet Rentgeno
spinduliy spektre stebimos atskiros intensyvios charakteringyjy spinduliy linijos (Zr. 11 pav.).
Rentgeno linijiniy spektry serijos susideda i§ nedaug linijy. SKirtingy elementy spektruose
randamos to paties tipo linijy serijos, besiskirianios tik tuo, kad sunkesniyjy elementy
atitinkamos serijos yra pasislinkusios j trumpesniyjy bangy sritj. Vadinasi, gautas Rentgeno
spinduliy linijinis spektras yra budingas konkre¢iai anodo medziagai, todél Sie spektrai ir
vadinami charakteringaisiais. Biuidinga tai, kad kiekvieno elemento Rentgeno spinduliy
charakteringasis spektras nepriklauso nuo to, ar $is elementas yra chemiskai susijunggs su kitais
elementais, ar ne. Kitaip yra su optiniais spektrais: junginiy ir gryny elementy optiniai
linijiniai spektrai skiriasi. Charakteringasis Rentgeno spinduliavimas yra susijes su procesais,
vykstanciais gilesniuose atomo elektrony sluoksniuose, ir todél Rentgeno spinduliy linijinis

spektras yra individuali elemento charakteristika.
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Vadinasi galima i$skirti du Rentgeno spinduliuotés spektry tipus:

e istisinj spektrg (kuris atsiranda dél elektrony stabdymo ir nepriklauso nuo

anodo medZiagos),

e [inijinj spektra — charakteringgjj — (kuris atsiranda kai elektronai iS
anodo medziagos atomy vidiniy sluoksniy iSplésia elektronus, ir j jy vieta

perSoka elektronai i$ aukstesniy sluoksniy).

Paprastai trumpabang¢é Rentgeno spinduliuoté vadinama kietgja, o ilgabangé —

minkstgja.

Kiekviename spektre trumpiausia stabdancioji spinduliuoté atsiranda tada, kai

visa elektrony energija virsta rentgeno fotony energija:

KB\ Charakteringasis
K, spektras eU = hvimax = e/ Amin; 3.1

Amin = hc/(eU); 5.2

Santykinis
intensyvumas

18tisinis spektras

imin = 12,3/U 5 3

(-2
« 1, kai UT, Bangos ilgis , 4

11 pav. Rentgeno spinduliuotés spektras

Kaip matyti i§ paskutiniosios lygybés, did¢jant jtampai rentgeno vamzdyje,

keiciasi spinduliuotés spektriné sudétis: spinduliuoté trumpéja ir didéja jos skvarbumas.
Rentgeno spinduliuotés srautas randamas taip:

@ = KIU?Z; 5.4

¢ia | - katodo kaitinimo srovés stipris, Z — antikatodo medziagos atomy eilés numeris

periodinéje elementy sistemoje; K = 10° v,

Kiekybinj rysj tarp charakteringyjy Rentgeno spinduliy spektro linijos daznio v

ir elemento eilés numerio Z nustaté H. Mozlis:
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Jv=A(Z-B) 5.5

&ia A ir B — konstantos. Si lygybé vadinama Mozlio désniu.

Mozlio désnis turéjo didele reikSme nustatant branduoliy kriivius, nes, iSmatavus
atitinkamy linijy daznius v, buvo galima apskaiciuoti elemento eilés numerius Z, taigi ir
branduoliy kravius. Sis désnis rodo, kad atomy cheminés savybés priklauso ne nuo jy

atominés masés, o nuo elemento eilés numerio, t. y. nuo branduolio kriivio [5].

24



6. Vakansijos ir ju tyrimo metodai

6.1.Vakansijy ir tarpmazginiy atomy susidarymas

Pirmasis reikalaujamas zingsnis defekty savybiy iSnarpliojime, yra izoliuoty
pavieniy vakansijy ir tarpmazginiy atomy gaminimas studijavimui. Vienintelis metodas, kuris
buvo naudotas sudaryti defektus 1-3 MeV elektronine spinduliuote kriogeninéje
temperatiiroje. Galima iStyrinéti jSalusias izoliuotas vakansijas bei tarpmazginius atomus, o
pasildzius stebéti jy migracines savybes. Tokiu bidu atomai pasislenka dél Rezerfordo
aukStos energijos elektrony iSsisklaidymo, o maza elektrono masé uZztikrina paprasciausia
pazeidima, kadangi branduolys gauna maZa kineting energija. Zema temperatira uz$aldo
kei¢iamus pavyzdélius. Papildomas elektroninés spinduliuotés privalumas — elektronas néra
priemaisa, dél to gali jvykti tik pagrindiniy atomy poslinkis. Tokio eksperimento metu
vakansijos ir tarpmazginiai atomai susiformavo poromis, nes gardelés atomus pastimé
jeinantys elektronai. Kylant temperatarai, pirmiausia pajudéjo vakansijos arba tarpmazginiai
atomai. Kai kurie vél susijungé su savo partneriais, o Kiti difundavo pro gardelg ir pateko j
kitas priemaiSas arba defektus. Didéjant temperatiirai pradéjo judéti kaimyninis atomas ir

difundavo pro gardelg, kol jstrigo [6].

Su elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR) pagalba galima
identifikuoti defektus, jy cheminius rinkéjus, atoming gardeliy struktiirg ir sekti, bei
identifikuoti jy jvairias reakcijas, kai jie pradeda migruoti ir kartu veikti su kitais defektais.
EPR apriipina §ig unikalig informacija dél nusprestos anisotropijos ir artimo kaimyno
hipersmulkiy sgveiky, kurias jo spektrai daznai turi savyje. Po apspinduliavimo stebima
izoliuotos vakansijos EPR dviejuose skirtinguose kriivio biiviuose V* ir V vakansijos
migruoja toli, kol jstringa priemaiSose prie ~ 70 K n-tipo medziagoje, ~ 200 K didelés varzos
ir ~ 150 K p-tipo medziagoje. Su EPR nustatyta visa jstrigusiy vakansijy visuma, kas
patvirtina, kad atkaitinimas i§ tiesy yra vakansijos tolimosios difuzijos rezultatas. Kinetiniai

atkaitinimo tyrimai atskleidé vakansijy difuzijos suaktyvinimo energijas kartu su atitinkamais
defekty kriiviy buviais [6].
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6.2.Vakansijy kriiviy biisenos

Izoliuota gardelés vakansija V buvo stebéta ir jkrauta teigiamu (V *) ir neigiamu
(V) kruviais EPR (Elektrony Paramagnetinio Rezonanso) metodu, prie 4.2K temperatiiros.
Pirminé identifikavimo ypatybé Siuo atveju yra hipersmulkios sgveikos su 4.7% gausaus
magnetidkai aktyvaus *Si atomo branduoliu, esanéio kickvienoje i§ keturiy atomo pusiy,

supanciy vakansija susekimas. Stebint jkrauty buseny spektra, nustatyta, jog V Si draustinéje

2+ 0 - 2
juostoje kuria penkias busenas (V ,V ,V ,V,V ,) atitinkancias energijos lygmenis (zr. 12

pav.). I§ gardelés relaksacijy stebéta, jog skirtingi nutraukti rySiai rekonstruojasi skirtingai,
priklausomai nuo elektrinio kriivio. Rekonstrukcijos ypac pasireiskia, kai V sukaupia
elektronus, kurie uzpildo daugiau galimy biiseny draustin¢je juostoje. Pirmiausiai atsiskiria
lygmenys be atomy iSsistumdymo (veikia Kulono stima kiekvienam naujai pridétam
elektronui), ir lygmeny pazeméjimas dél atomy iSsistumdymo ir energijos iSloSimo. Tiksliai
nustatytos energijos parodytos paveiksle eV, rodo efekta, kuomet lygmeny pazeméjimas

vyksta prieSinga linkme: efektas Zinomas "neigiamu-U" pavadinimu, kuomet sekantis

2+ X . .
elektronas susiriSa su V stipriau nei pirmasis (Serdinis). Sis fenomenas yra gardelés stambios

relaksacijos pasekme, kuomet relaksuojant energijos iSloSimas didesnis nei Kulono sttimos
energija. Daugelio uzkrauty buseny egzistavimas ir jas atitinkancios skirtingos gardeliy
relaksacijos reiskia, jog V difuzija ir sgveika su kitais jkrautais defektais gali priklausyti nuo
kriivio. Kriivio pagavimas defektais gali sukelti vibracinés energijos susiurbima j defektg taip,

kad atomai stumiami labiau - pasireiSkia rekombinacinis migracijos skatinimas [6].
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12 pav. Energijy lygmenys gardelés vakansijoms, pries ir po kristalinés gardelés

suzadinimo. Pajuodintos linijos Zymi elektroninio sukinio padétis, pastebétas EPR.

Si rekonstrukcija yra labai svarbi:

1) RysSiai tampa vis stipresni, kadangi defektas pagauna elektronus, kurie
padeda pernesti daugiau pasiekiamy kriivininky ] tarpmazgj. Dviejy lygmeny padétys buvo
nustatytos, jos parodytos eV vir§ valentingumo juostos kraSto, kuris atskleidzia kita
nepaprasta rezultatg. Jy lygmens uzpildymas yra pakeistas, reiSkinys yra zinomas kaip

"neigiamas-U", kur antras elektronas yra suristas smarkiau prie V> branduolio, negu pirmas.

2) Daugelio skirtingy kriiviy egzistavimas ir jy besiskirianti gardeliy
rekonstrukcija reiskia, jog saveikauti su kitais jkrautais defektais yra jmanoma ir priklauso tik

nuo jkrauty biiseny bei vakansijy iSsisklaidymo ypatybiy.

3) Neséjy grobimas defektuose padeda absorbuoti energijos svyravima, kadangi
atomai yra stumiami j priekj jy konfigtracijy kryptimi naujoje kravio biisenoje. Tai padeda jo

persikélimui, o Sis reiskinys Zinomas kaip ,,padidintas rekombinacijos persikélimas*.
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6.3.Vakansijy iSsisklaidymas

Vakansijy spektrai dingsta per 15 minuciy, pakaitinus kristalg prie pastoviy
temperatiiry ~70K n-tipo, ~150K p-tipo, ir ~200K aukstos savitosios varzos medziagoje.
Vienalaikis atsiradimas naujy spektry, kurie buvo identifikuoti kaip vakansijos, skirstytos
poromis su Kitais defektais, nustatytas nedviprasmiskai, kad procesas yra ilgalaikis vakansijos
iSsisklaidymas. Tai pavaizduota (Zr. 13 pav.) kur vakansijos, jviliotos j spastus su deguonies
tarpais, nekintant elektronams, keic¢iancios priemaisos (Ge, Sn), keic¢iami donorai (P, As, Sb)

ir akceptoriai (B, Al). Kitos vakansijos susilieja ir pagamina di — vakansijas.

X=C, B, ALGa{G} .1

REM {42 K}
s
E

FDK-200K. AT

(0.18, 0,45, 0.32 &V)
W= Vf} A

-7

v=0;.Ge,Sn.P,A5,8b,8.4a1,01 15

13 pav. Vakansijy ir tarpmazginiy atomy reakcijos po 4.2 K elektroninio

spinduliavimo.

Kinetiniai procesai  buvo nustatyti i§ vakansijy persikélimo aktyvacijos
energijos 0.18 £+ 0.02 eV n-tipo, 0.45 * 0.04 eV aukstoje savitojoje varzoje ir 0.32 £0.02 eV
p-tipo medziagoje. Jie atspindi skirtingas ypatybes V>, V°, ir V** kriiviy biisenas, kurios

yra dominuojancios kiekvienai i§ Fermi lygmens padéciy atitinkamais atvejais.

Be to, kaip iliustruota (zr. 13 pav.) buvo nustatyta, kad procesai persikélimas ir
pagavimas ] spastus, gali taip pat biti priversti jvykti net jeigu optinis suzadinimas mazesnis

negu 4.2 K, taip pat kaip prie jonizacijos, lydinCios elektroninj spinduliavima. Vakansija yra
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labai trapus defektas, rodantis Siluming rekombinacijos judéjimo stipréjima. AukStesnése
temperatiirose, kur iSsisklaidymas yra normaliai studijuojamas, visi jkrauti kriiviai gali
egzistuoti, kadangi vakansija pagaunama ] spastus ir iSskiria SiluminiSkai generuotus
elektronus bei skylutes. Kiekvienas i§ anks¢iau minéty procesy tuo paciu laiku jvyks iki
jvairiy laipsniy. Vakansijos persikélimo procesas yra labai sudétingas, bet praktiniuose
bandymuose turi paprasta rezultata, kad jnasas jo persikélimo barjero j aktyvacijos energija
auksStai temperattrai SiluminiSkai aktyvino iSsisklaidymg, yra labai maZi. Pagrindinis jnaSas

turi bati IS susidarymo energijos [7].

6.4.Vakansijuy saveika su kitais defektais

(zr. 14 pav.) vaizduojama su papildomai izoliuota vakansija, pagauty vakansijy

struktiira, taip pat kaip elektriniai lygmenys, kurie joms buvo nustatyti.

o s ) (V-0) epverassyt 0 (VWY
@ % Cy
I ol 4 “l ,‘p

/L L4l f//,//LEC

—_—023
~ 043 041
0
0

—m 021
+

- 7;777-_7_/%_-77_/77777—/—7—7—7—;7-7&

[
&
| . . . k) (VIR v
g) (V- Ce)'  h) (V- Ge) D ApT iy vy’ &

14 pav. Suzadinty vakansijy struktiira ir jy elektriniy lygmeny padétys.
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Kai pagauty | spastus keiciancio Sn, Sn atomas pereina pusiaukeléje | vakansija,
gaminancig neutralig biisena, matome kad Sn atomas dvivakansijos centre, kaip iliustruota (zr.
14 pav. c¢). Tai viengubas ir dvigubas donoras, kuris dabar yra normaliame ,,teigiamame-U”
uzpildyme. Tarpmazginis deguonis yra efektyviis spastai, judantys j vakansija, kaip parodyta
(zr. 14 pav. d), ir stipriai siejamas prie dviejy vakansijos kaimyny. Dviejy nestabiliy rysiy
iSlikimas formuojasi } akceptorinj lygmen; E. - 0. 17 eV. Pagauty | spastus vakansijy

kei¢ianCios grupés - V atomai P, As ir Sb kuria pavienius akceptorinius lygmenis,
pavaizduotus (zr. 14 pav. ¢), jvesdamos vieng akceptorinj lygmenj Ec - 0.43, Ec - 0.47, ar Ec -
0.44 eV atitinkamai. Divakansiné struktiira, rezultate poruojantis dviems vakansijoms
atkaitinant vakansija, parodyta (Zr. 14 pav. f). Tai gali jkrauti atomg keturiy kriiviy bisenomis
mazge, (VV)*, (VV)°, (VV) " ir (VV)? priklausomai, ar yra vienas, du, trys ar keturi pagauti

elektronai, j gerai atskirtg iSlikimg dviejy nestabiliy rySiy su lygmens padétimis.

Ge - vakansijos poros atveju, elektrinés lygmeny padétys nebuvo tiesiogiai
iSmatuotos. Taciau, jo nestabili rySio rekonstrukcija, parodyta (Zr. 14 pav. g) ir (Zr. 14 pav. h)
atskleidzia vienintele truputi sutrikdyta vakansijg ir jos bendra elgesi Fermi lygmens
atzvilgiu, o optinis suzadinimas atrodo kaip izoliuotos vakansijos. Lygmens padétys nebuvo
galutinai identifikuotos vakansijoms, pagautoms j aliuminio ar boro spastus. Jy struktiira
nustatyta su aliumininio atomais kaip artimiausiais kaimynais (Zr. 14 pav. i) ir boro atomas

kaip kitas artimiausias kaimynas (zr. 14 pav. j).

Parodyta taip pat (zr. 14 pav. |) ir (zr. 14 pav. k) yra viena vakansija, turinti
savyje vieng ir du vandenilio atomus, kurie buvo taip pat identifikuoti EPR technikos.
Sujungtas su turtinga jvairove vandenilio vietiniy vibracinio btido absorbcijos spektry, laikyti
} vandenilj jdiegtoje medziagoje, buvo galima aptikti ir identifikuoti uzbaigtus komplektus
VH, VH,, VH, ir VH,. Visi iSskyrus VH, turés nestabilius rysius ir turi biiti elektriskai
aktyvus. Jokia informacija dél jy elektriniy lygmens padéciy néra dar zinoma, bet sitlant jy
struktiiras yra spéjamos, kad elektrinés VH, ypatybés bus panasios ] VO ir panaSiai, VH |
VP.
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15 pav. Vakansijos ir vakansijos - priemaiSos poros schema, pakaitinus pavyzdélj ~ 15 - 30

min (nekintant temperatiirai).

(zr. 15 pav.) Pavaizduotas vakansijos stabilumas bei kelios pirmy karty
vakansijy ir defekty poros pavaizduotos schematiskai, laikantis ~ 15-30 minuciy intervalo
kaitinant, prie pastovios temperatiiros. Kiekvienos poros stabilumas atspindi jungties energija
tarp vakansijos ir jos partnerio, kuris savo ruozZtu gali pagaminti partneriui padidintg vakansinj
iSsisklaidyma. PrieSingai Sis vakansijos jviliojimas | spastus gali tarnauti, kad supainioty
pastangas iStraukti teisingg vakansijos judruma i§ tradiciniy iSsisklaidymo matmeny, kurie

bando iSmatuoti efektyvios vakansijos tékmés per makroskopinius atstumus [6].

Vakansijos rezultatai buvo pasitlyti, ir jy strukttra yra parodyta (Zr. 16 pav.) Per
4 vakansijy kompleksai, {110} plokStuminé dvivakansiné struktiira. Manome, kad penktos
vakansijos pridé¢jimas yra net neplanuotas. Divakansijoms ir trivakansijoms defektai su
deguonimi, aprisantys jvairius atstatytus rysius, buvo taip pat stebimi, sitilydami svarby

deguonies stabilizavimo vaidmenj, kaip vienos vakansijos deguonies poros (Zr. 16 pav.) [6].

o3 P P
F :' ) o '_,\‘!F\'\u y "d"‘f"\\:“*;t’“’ —
—(F . HCP
(a) DIVACANCY (b) 3- VACANCY (c) 4-VACANCY

16 pav. Susidariusi divakansija, trivakansija ir tetravakansija.
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/. PriemaiSy superdifuzija, dalyvaujant vakansijoms

7.1. Difuzija jtakojama vakansiju

Du teoriniai metodai naudojami jvertinti vakansija - Suoliy daznius ir aktyvacijos
energijas dvigubam iSsisklaidymui kristaliniuose kietuosiuose kiinuose yra dinaminiai
metodai ir kvazicheminé teorija. Flyno dinaminis metodas taiko elastingumo teorijg difuzinei
jtampai gardelés lygmenyje, tuo tarpu kvazicheminiai metodai suvienija aktyvacing cheming
normos teorija su statistiniu mechanizmu ir heurisniu kietos biisenos modeliu, gardelés
vibracinés busenos. Véliau, masiniai skai¢iavimo metodai davé naudos, imituojant uzbaigta
molekuling dufuzijos dinamika. ISrinktos dirbtinés medziagy ypatybés, buvo tiksliai atkurtos,
pasirenkant pasiiilytus tarpatominius potencialus. Apskaiciuota molekuliné dinamika palyginti
apribotam atomy ar molekuliy poaibiui (tukstanc¢iams, keliems milijonams) yra tada suderinta
1 makroskopinés sistemos kontinuumo ribines salygas, kad apriboty intensyvios skai¢iuotinos
srities dydj. Siame skyriuje mes apriipiname tam tikra papildoma supratima svarbiy kietojo
kiino principy pritaikyty teoriniams modeliams tiriant kinetinj elgesj vakansija jtakojamos

difuzijos grynose medziagose ir lydiniuose [8].

7.2. Dinaminé teorija

Dinamiski modeliai tam, kad jvertinty aktyvacijos energija vakansijos
persikélimui  kristaluose priklauso nuo vietiniy atominiy jtempty gardeliy saveiky
skai¢iavimo, kadangi vakansija ir atomo sklidimas bendrai keicia biisenas. Detalus dinaminis
vakansijy — atomy Suoliy modelis buvo plétojamas FFC kristalams, Flyno. Flyno modelis
bendrai turi kompleksinj pagrinda pilnai iSplétotu atveju, taigi €ia aptarta tiktai jo sprendiniy
rezultatai ir instrukcijos. Skaitytojas, sudomintas uzbaigtomis jo dinamiSko kietojo kiino
modelio detalémis, yra padrgsintas studijuoti Flyno visapuse¢ taskiniy defekty monografijg

kristaluose.
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7.3. Flyno modelis

Flyno modelyje, manoma, kad harmoninis potencialas egzistuoja aplink
kiekvieng gretimg pusiausvyros svyravimy biiseng gardeléje. Tipiné pora tokiy biiseny FCC
kristale yra padétyse X = 0 ir x = a,/v/2 - kiekviena biisena buvo perkelta isilgai <1 1 0>
Suolio krypties. Atomy — vakansijy Suoliy daznis I'y gali buti iSreikStas paprasta forma,
parodant proporcinguma su Debajaus gardelés svyravimo dazniu vpensjaus. De€bajaus daznis
jeina j §] modelj kaip efektyviy vibraciniy dazniy vidurkiy suzadinty atomy kiekis, vidutitiSkai
apskaicCiuotas per kvantuotus elastingus modelius (fononus), suZadintus tarp ultrazemo daznio
elastingos bangos iki optinio gardelés nutraukimo daznio. Nutraukimo daznis gardeliy
vibracijai, pasirodanciai Debajaus specifinio karS¢io modelyje, atitinka vibracinés bangos
daznio maksimuma, nustatyto kristalo minimalaus ilgio masto, kuris yra gardelés i§déstymas
tarpais. Vakansijy - atomy keitimo daznis Ty, vis dél to turi bati drastiSkai sumazintas nuo
Debajaus daznio vpenajaus, Pritaikant trupmening koncentracija, jog gretima gardeliy sritis yra
neuzimta, ir kad atomo - vakansijos pora jgijo pakankama kineting energija ir momenta,
leidziantj apsikeisti vietomis. Flynas parodé, kad vibraciniy gardeliy Debajaus modelis,

pakeistas kaip siiilyta, gali biiti panaudotas, kad iSreiksty vakansijos - atomo Suolio daznj kaip

ST

3.2
Iv= (Ej :""Debajause kT

(7.3.1)

Kur elastinés energijos barjeras yra formuluojamas lygtimi (7.3.1), iSreiSkiant vidutiniu moduliu
<Cj> ir vidutiniu intensyvumu €, kuriy abi yra medZiagos konstantos. Faktorius A taip pat
atsiranda eksponentinés lygties (7.3.1) rodiklyje, iSreikSdamas kritisSko pakeitimo santykio
nuo pusiausvyros apytikriam apskai¢iavimui, reikiamg pasiekti vakansijos - atomo Suoliui,

butent A = g/S. 17 pav. Schematiskai apibrézia pakeitima q ir S i8ilgai <110> Suolio kryptimi.

33



A \
E(x) l II
T |
1!
l)
| | \ (V2)ay/2
A
i g
;,q'; ] \Q\, |
e | M
! i » <110>
0 q' & X

17 pav.

Sis paveikslélis taip pat parodo, kad tarpatominio potencialo forma yra anharmoniné. Tai yra,
potencialo energijos funkcija nukrypsta nuo parabolinio profilio Salia balno tasko, ir tampa W
formos pakeitimams didesniems nei . Balno taSkas S vakansijy FCC kristaluose yra

apytikslis, pasirenkant perkélima 1§ pusiausvyros § = w.ﬁ?, kur ap yra gardelés parametras.

Dydis <ci> lygtyje (7.3.1) yra efektyvi elastinga konstanta, apytikriai apibrézianti energija
eksponentinéje trukméje, apraSancioje laisvg elastingg  migracijos energijos barjerg
vakansijos <110> srityje. lzotropiniam FCC kristalui i elastinga konstanta gali bati
apskaiciuojama
=15 (A+2u)

<Cij> 2(2A+7u) (7.3.2)
Kur p ir A yra Laimo elastinés konstantos kietajam kiinui. Tikri FCC kristalai, Zinoma, yra
paprastai elastingai anizotropiniai, tokiu biidu ekvivalentiSkas efektyvus elastingas
laikymasis, gali buti apibréztas, arba kitaip naudojant pavienio — Kristalo elastinius

koeficientus c;

23 z X
E T (c._._ t €4y~ Cyn T c“)' (7 3. 3)
Aktyvacijos energija vakansijos persikélimui buvo apskaiciuota keliems FCC metalams, naudojant
pavienio — kristalo duomenis tam, kad jvertinty c. Lentelé 1 palygina vakansijos persikélimo
energijas, laikytas eksperimentiskai iSkeltoje temperatiiroje, keliose bendrose FCC medziagose su

apskaiciuotais nuo Flyno dinamiskos atomo - vakansijos keitimo teorijos duomenimis.
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FCC Metal f‘;ﬂ'\ng {calc) [ﬂ"’rl II":r||:|_' c':x[” |1'-‘"r"f

Cu R4 0.80-=1.1

Ag .83 083088
Au 0.82 0.68-0.87
Ni 1.42 1.25-1.50
Al (L83 (40-0.65

Pb 0.435 0.56

1 lentelé

Palyginimas tarp Flyno teorijos ir bandymo yra stebétinai geras, atsizvelgiant |
ekstremaly paprastumg, apibudinant] vakansija — gardelg keitimo atveju tikruose FCC

kristaluose per linijing elastingg saveika [8].

7.4. Kvazicheminé teorija

Vakansijy migracijy kinetika kietuose kiinuose gali biiti apibrézta absoliutaus
reakcijos grei¢io pagrindu. Cia vakansijos — atomo kompleksy visuma prane$a isilgai
reakcijos kelig, apibiuidinta koordinate X. Reakcijos kelias yra abstrakcija to, kaip laisva
komplekso energija keiciasi, kadangi atomas ir vakansija bando apsikeisti. X" pazymi padétj
vakansijos — atomo komplekso palei jo reakcijos kelig. Kai vakansijos - atomo kompleksas
pasiekia balno plokstuma, jis tampa ,,aktyvuotu®, kaupiant pakankamg potencing energija
AEmig.

7.5. Aktyvuoty atomy vakansijy kompleksai

Naudojantis statistinés mechanikos principais, tinkami vidurkiai yra paimti per
dalijimg momenty atomo - vakansijos kompleksy, kurie gali buti panaudoti, kad apibudinti
apytikrius apskaic¢iavimus kei¢iama daznj ir savidifuzijos koeficienta. Biti laikytas aktyvuotu
kompleksu, leidZiant jo peréjima per balno taska X', ir §uolio baigimas j nauja pusiausvyros
padéti, atomas (m masés) ir jos (gretima) vakansija turi pasiekti momenta, p = mv, tinkamai

nukreiptas palei priekinj reakcijos kelig, ir tuo paciu metu jgyti potencing energija,
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Epig = %x =(X* —X;)*. Momentas, ar greitis, nustato norma pasazo kompleksy per balno

plokStumos barjera. Potenciné komplekso energija yra iSreikSta per harmoninj apytikslj

skaiiy, naudojant atomin;j "spyruokliSkumo"(elastinj) ar jégos koeficienta k.

7.6. Energijos momento faziné erdvé

Momento ir potencinés energijos pasiskirstymui, atomo - Vvakansijos
kompleksams, paeinantiems vienmat] reakcijos kelig, gali buti iSreikSta statistine
pasiskirstymo funkcija E (Xo - X, p), dvimatéje fazinéje erdvéje. Faziné erdvé gali bati
panaudota ganétinai placiai, kad iSreikSty pusiausvyro (ar labiausiai galimo) pasiskirstymo
momentus ir energijas molekuliy visumoje, ar Siuo atveju, atomy — vakansijy poroms. 18
paveikslélis vaizduoja reakcijos susidurimy kelia, kai kompleksas bando Sokinéti i§ vienos

pusiausvyros gardelés padéties, per balno ploks§tuma, j kitg pusiausvyros padétj [8].

—>|  |[@—A (width)

18 pav.
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19 paveikslélis rodo jungting tokiy kompleksy fazing erdvg.

Eq. Site Saddle Plane Eq. Site
| : i
p ; ; !
! |
i : i
. ; :
I p+dp "
i ) ! P
|- | R ¢ .
E \ *
o I
= X4+ X=X +(p/m)dt

e

x.u X XQ

Position

19 pav.

Kiekviena koordinaciy pora dvimatéje fazinéje erdvéje atvaizduoja atomo —
vakansijos kompleksy, momentus ir potencines energijas, kaip pasiskirstymo funkcijos E (Xo -
X, p) projekcijos pavirSiaus plote. Pasiskirstymas E (Xo - X, p) apjungia statistinius
koncentracijos ar kompleksy tankio skai¢iavimus, su pilnutinémis energijomis (kinetiné plius
potencin¢) pateiktomis projekcija (p, X). Kompleksai i$ principo gali uzimti be kurig pozicija
tarp gardelés pusiausvyros padéciy, X = Xo, kur jo potenciné energija susijusi su gardelés
energijos artéjimu prie nulio, taigi egzistuoja tiktai kinetiné energija, ir balno plok§tuma, X =
Xo kur kompleksas jgijo aktyvacijos energija. Bet kokiai temperatiirai T, momeny ir padéciy

pasiskirstymas, atomo — vakansijos kompleksams gali biiti priskirti Bolecmano pasiskirstymui.
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Bolcmano pasisikirstymas Cia statistiSkai galioja, nes energijos reikalingos savidifuzijai yra
daug didesnés negu molekuliy Siluminés energijos reikSmé (AG" = kT).
Potencinés ir kinetinés energijos pasiskirstymas gali biti iSreikstas kaip:

Ewy [/ 2)mv? + (g 12)(X0-X)?]

E(X,—X,p)=const-e T =Ze kT . (7.6.1)

Normalizacijos konstanta ¢ atsirandanti desingje lygties puséje gali buti
nustatyta integruojant Bolcmano pasiskirstyma per kinetinés ir potencinés energijos ribas
atstovaujancioje fazinés erdvés juostoje, kuri statistiSkai apima visus populiacijos atomas -
vakansija kompleksus, ,reaguojan¢ius® tipin¢je gardelés srityje. Sis integralas patenkina

reikalavimag
o X*
| JE(Xo =X, p)dXdp =2(X, - X )N (762)
—oo_X*

¢ia N* atomy — vakansijy kompleksy skaiCius vienetiniame turyje, taip deSiné lygties(7.6.2)
pusé lygina atomo — vakansijos kompleksy bendrg skaiciy (turéti visas galimas potencinés ir

kinetinés energijos kombinacijas) vienetiniame tiiryje. Istate (7.6.1) 1 (7.6.2) gauname:

[(l/z)m\/2+(KE 12)(Xo-X )2}

j j;e T dXdp = 2(X, - X *)N* 763)

—mv’ =——
) . (7.6.4)

"
Istate j (7.6.3) lygti, ir jskait¢ anharmoninius svyravimus 7 (X, = X ) gauname tokig iSraiska:

2, r 3
X KE(XO—X)+§(X0—X) " p2

¢ Ie 2KT dX Je‘mdp =2(X" =X, IN". (7.6.5)
—X* —00

Atlikus pertvarkymus ir suskai€iavus integralus gauname

38



_"E(XO*X‘)Z _"E(X0+X‘)2 Ke (Xo=X)? Ke (Xo+X)?
[T T, xyze 2 (xoaxyre || KT e 2mzkT =
Kg bk 3K

=2(X" =X, N,
(7.6.6)

kad supaprastintume gauta reiskinj jsivedame pazyméjimus ir atlickame pertvarkymus

r 7KE(X07X*)2 7’(E(X0+X*)2 I’kT ’(E(XO*X*)Z KE(XoJrX*)z
Anh:6 (X,=X")?e 2 (X, +X")’e & - e AT _g ,

2
Ke 3K

g{ . Anh}/ZmﬂkT =2(X" =X, N*.

Ke

2(X* — "
- (X" =X )N

24T ™+ Anhy/2mzkT
Ke

(7.6.7)

Pasiskirstymo funkcija fazinéje erdvéje atomo — vakansijos kompleksams gali buti iSreiksta kaip

p2
[[m}(“ 12)(Xo—X )2}

E(X,—-X,p)=2Ce o : (7.6.8)

Aktyvinty kompleksy skaicius esantis mazu atstumu dX nuo balno plokStumos, turintis
momentus tarp p ir p + d p yra duotas antro laipsnio diferencialu, nustatydamas X = X~
(7.6.8) lygtyje:

[p]+[’;EJ(XO—X*)2+;(XO—X*)3

d’*N*(p) = ce kT dXdp . (7.6.9)

Greitis v, kompleksy per balno ploks$tuma, gali bati jvestas j (1.9) lygtj sekanc¢iai dX=vdt,

2m

d?N*(p)=ce kT vdtdp . (7.6.10)

2
[p J+[K2EJ(XO—X*)2+;(XO—X*)3
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jei ry8ys tarp greicio ir momento aktyvinty kompleksy, v = p/m, yra jvestas j (7.6.10) lygtj, tai

duoda iSraiska

LZ Ke Cxn2 oy w3
[Zm}{ : j(x0 XY (X=X )

d’N*(p) = ce z %dpdt. (7.6.11)

Aktyviy kompleksy peréjimo per balno plokStuma sparta, turin¢iy specifini momenta p, yra

Lz Ke VYRt
[2mJ+(2j(XO X)+3(X0 X™)

e kT %dp , (7.6.12)

d(dN"(p)) _
dt

Galime perrasyti sekanciai:

N’ Ke(Xo-X"V4i(Xo-X")
<v>
T é“ae 2T Je 2" pdp (7.6.13)
0

Integralas Ie ™ pdp yra lygus mKT jstaius j lygti gauname:
0

Kg (XO—X*)2+%(XO—X *)3

g-e 2T KT . (7.6.14)

dN" <v>
dt

Istatome ¢ reikSme

w2 T .
Kg (Xo=X )2+§(Xo—x )?

2T KT . (7.6.15)

dN* <v> 2(X* =X )N*

e
at
2T | ™ 4 Anhy2makT
KE

Padalinus lygties puses 1§ viso kompleksy atomas — vakansija skaiCiaus tiirio vienete,
2(X* = X,)N", gauname absoliuty reakcijos greitj, tos dalies kompleksy kurie aktyvuojasi ir

pereina per balno plokstuma.
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* r *
Kg (Xo—X )2+§(X0*X )3

d(jt - 1 € 2” KT . (7.6.16)
2T | ™ 4 Anhy/2makT
Ke

Kuris formaliai identiSkas sekmingam atomo — vakansijos pasikeitimy dazniui I, :

* r *
ke (Xo—X )2+§(X0*X )3

1 e 2T KT . (7.6.17)

2T | ™ 1 Anhy/2mzkT
K

E

I’

14

41



8. Superdifuzijos eksperimentiniai matavimai

Atomo - vakansijos Suoliy daznius silicio kristale, rasime pasinaudodami
(7.6.17) formule.

w2, T .
K (Xo—X )2+§(X0—X )

1 2kT kT ,

= -e
2T |™ 4 Anhy/2makT
Ke

I

\4

r 7KE(X0_X*)2 JCE(XO‘*'X*)Z I‘kT KE(XO_X*)Z KE(X0+X*)2
Anh:6 (XO_X*)Ze 2kT —(X0+X*)2e 2kT _ e 2kT —e 2kT )

2
Ke 3K¢

Isivede temperatiiring funkcijg T (t) = —ﬁ ir atlike pertvarkymus gauname:
n(z

bln(z
e (Xo-X )2 bin(z) + (2) F(XomX")Pb
1 \/,T X PR~ S LTO
L=—=—z * z % |- :
ol m 2k + Anhz /27K bin(z)

Parametrg b galime i$sireiksti per suzadinimo parametrg a, b =

gautg b iSraiskg jvedame |

K(a —1)
E

lygti:

(a-Din(z)+ @ DIn@

xe (Xo=X")? (a-1) r(Xo-X")%b
FV = l K_EZ 2E EKE Z 6k E ’
z\m 2E + Anhz /27K (e -1)In(z)
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Anh nariui taip pat atlickame tuos pacius pertvarkymus:

r ke (Xo—X")?(a-1) xg (Xo+X ") (a-1)
Anh=6— (XO—X*)Zz 2E —(XO+X*)22 2E -

E

ke (Xo—X")?(a-1) ke (Xo+X*)? (a-1)
— rE Z 2E -7 2E .
3x,§ (¢-1)In(z)

Zinant sary§j tarp Suolio daznio [9] ir difuzijos, galime sumodeliuoti

superdifuzijos procesa, suzadintai minksta rentgeno spinduliuote Si kristalinei gardelei.

Ei, =137eV =2,195 .107%° J vakansijy migraciné energija; [8]
E, - suzadinty vakansijy relaksacijos metu i$skirta energija; (Zr. 12 pav.)
a=>5,43-10""m silicio kristalo gardelés konstanta;

Pasinaudojus Suolio daznio ir difuzijos sarysiu, galime nubrézti superdifuzijos

. ) . ) t .. .
priklausomybés grafikus nuo gyvavimo trukmés skaiciaus z, o. Z = o Cia t — laikas, 0ty —
0

suZadinimo gyvavimo trukmeé.
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D(z,0.1) :
----- 13|
D(Z,OZ) 7x10 !
D(z,0.3) —13
otz 6.000000000000001x10
D(z,0.5)

—13

D(z,0.7) 5x10
D(z,0.8 B
D(z,08) 4x10" 13
D(z,0.85)

D(z,09)  3.0000000000000004x10 **

2x10™ 13

1x10 1

20 pav

Gardelés relaksacijos metu vakansijos V * * isskirta energija E, = 2,2428:10%° J

Y asyje atidétos difuzijos koeficiento D(SM") reikimés, priklauso nuo X adyje atidétos
S

suzadintos blisenos gyvavimo trukmés z.



25x107°

2.25x10 °
D(z,00003) 2108
D(z,0.1)
D(2.02) 1.75x10" ")’
D(z,03) 1.5x10"°
D(z,0.5)
D(2.0.7) 1.25x10 °
D(z,08 1x10°°
D(z,0.85)

D(z,0.9) 7.500000000000001x10 "

5107 7|\

25x10 "

Gardelés relaksacijos metu vakansijos V * isskirta energija E; = 8,1702:10% J.

Y asyje atidétos difuzijos koeficiento D(SM") reik§més, priklauso nuo X adyje atidétos

suzadintos blisenos gyvavimo trukmés z.
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Relaksacijos metu vakansijos V ° isskirta energija E, = 7,9299:102%° J

Y asyje atidétos difuzijos koeficiento D(SM") reikimés, priklauso nuo X afyje atidétos
S

suzadintos busenos gyvavimo trukmés z.
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Relaksacijos metu vakansijos V ~ isskirta energija E, = 6,4481-102° J

Y aSyje atidétos difuzijos koeficiento D(SM") reikimés, priklauso nuo X afyje atidétos
S

suzadintos busenos gyvavimo trukmés z.
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9. Boro ir fosforo superdifuzija silicio kristale

Greita terminé Indzio difuzija p tipo HgCdTe/CdTe kristale suzadintame
gyvsidabrio - halogeninés lempos ultravioletiniy spinduliy 4,14 eV fotonais buvo
eksperimentiSkai atrasta ir paskelbta darbe [9]. Naudojant SIMS prietaisg buvo iSmatuoti
greitos difuzijos profiliai prie 120 C, 150 C, 180 C temperatiros, kuriy gradientai pastovus. O
nuo temperatiros priklauso tik greitoje difuzijoje, dalyvaujanciy indZio atomy dalis. Kadangi
§i dalis sudaré atitinkamai nuo 10™* iki 10~°pavirSinés indzio atomy koncentracijos tai,
neatsizvelgiant, kad greitoje difuzijoje dalyvaujantys atomai per 30 ~ 40 s laikg pasiekia gylj,
didesnj uz 12 um, jokio praktinio pritaikymo atrastam reiSkiniui nerasta. Taciau gauti
rezultatai turi teoring reikSme, nes $iuo atveju buvo parodyta galimyb¢ inicijuoti superdifuzija

naudojant fotoning spinduliuote.

Daleliy srauty inicijuota superdifuzija gali biiti realizuojama jterpiant priemaisas
0.750+7 MeV elektronais ir 1étais neutronais. Yra teoriskai iSnagrinéta galimybé realizuoti
superdifuzija, panaudojant teigiamy ir neigiamy greity daleliy srautus, nukreiptus pagal
kristalo kristalografines aSis arba plokStumas. Gaunamas anomaliai gilus priemaiSy
jsiskverbimas. Visais Siais atvejais priemaisy jterpimg komplikuoja butinybé turéti elektrony
greitintuvg arba neutrony Saltinj. Pastarieji superdifuzijos atvejai tik dalinai gali biti laikomi
difuzija, nes jie yra susij¢ su atomy iSmuSimu i§ kristalinés gardelés elektrony arba neutrony
srauto kryptimi, kuriame pavyzdziui elektrony srauto atveju dalyvauja iki 3 % Si atomy.
Naudojant elektrony srauto inicijuota superdifuzija yra pagaminti eksperimentiniai diodai,
jterpiant fosforg j boro prisodrinta kristalinj silicj, kambario temperatiiroje. Kad iSvengtume
kristalo pavirSiaus ardymo, Svitinama trijy kristalinio Si ploksteliy struktiira, kur vidurinj
sluoksnj sudaro P prisodrintas sluoksnis o iSorinius sluoksnius p tipo 0.525 mm storio
plokstelé. Naudojant neutrony pluostelius priemaiSy jterpimui, buvo pagaminti saulés
elementai. Taciau daleliy srauty inicijuotos superdifuzijos taikymai gaminant elektronikos
gaminius kol kas yra tik eksperimentinio pobtidzio. Be to naudojant uzkrauty daleliy srautus
atsiranda papildomy sunkumy. Kadangi uzkrautos dalelés sgveikoja su silicio kristalu

atsiranda didelis defekty kiekis ir net kristalo pavirSiuje gali susidaryti amorfinis sluoksnis.

Grindziant priemaiSy superdifuzijos reiskinj kristalo tdryje teoriniu modeliu,

atrastos labai greitai difunduojancios kambario temperatiiroje nepusiausviros vakansijos,
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gyvuojancios daugiau kaip 1.5 val., generuotos minksta rentgeno spinduliuote Si Kristale [11].
Sis iSradimas skirtas mikroelektroelektronikoje giliam priemaiSy jterpimui j silicj atliekant antrg
difuzijos stadijg mikroschemy gamybos procese, realizuojant labai greitg priemaisy difuzijg Si

kristale kambario ir neauksStose temperatiirose.

Isradimo teoring dalj sudaro prof. A.J. JanaviCiaus jvesta netiesin¢ diffuzijos

lygtis [12].

d_N:i(DiNj | (8.1)
dt dx\ dx

kurios sprendiniai buvo naudojami eksperimentiniams rezultatams apdoroti ir interpretuoti.
Baigtiniu grei¢iu vykstancig difuzijg apibrézia proporcingas priemaiSy koncentracijai [12]
difuzijos koeficientas

D=D,N, D, :%exp[—E/kT] , (8.2)

¢ia N, yra priemaiSy koncentracija kristalo pavirSiuje, D, - prieSeksponentinis daugiklis, o
E yra aktyvacijos energija.

Netiesinés lygtys (8.1) ir (8.2) gali nusakyti difuzija suzadintose dviejy lygmeny
sistemose, jsivedus temperatiiring funkcija T(t). Labai svarbu kad temperatiros funkcija
tenkina Bolcmano statistitkos salygas, apraSant uzpildymo tikimybiy @(E,) ir «(E,)
santykj dviejy lygmeny E, ir E,sistemoje ir §iuo atveju gali biiti panaudoti aprasyti difuzijai,
kai visi atomai, dalyvaujantys difuzijos procese pradiniu laiko momentu, yra suzadintoje
biisenoje E, arba jie difunduoja suzadinamoje sistemoje. Tuomet pasinaudojus gautu

netiesinés difuzijos lygties (8.1) sprendiniu, randame maksimaly difunduojanciy priemaisy

jsiskverbimo ] kristalg gylj

X, =1.6164/Dt |, D=l (8.3)

kuris kaip ir difuzijos koeficientas D suzadintose sistemose priklauso nuo suzadinimo
parametro o . Vykstant difuzijai suzadintose sistemose, kaia — 0galime superdifuzija
realizuoti, kuomet priemaiSy arba vakansijy maksimalaus jsiskverbimo gylis per baigting

difuzijos trukme artéja j begalybe. Savaime suprantama, tai tik tam tikra idealizacija. Labai
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greitos vakansijy difuzijos rentgeno spinduliais suzadintuose Si kristaluose atveju [11-14]
gauta o ~107°. Labai greitai indZio difuzijai, kai indZio atomy difuzijos koeficientas 180 C
temperatiiroje yra 1.44-107 cm?/s, ultravioletiniais spinduliais suZadintame HgCDTe
kristale, gavome a ~10™*. Visais Siais atvejais turime su Brauno judéjimu susijusia difuzija,

kuriai vykstant maksimalus vakansijy arba priemaiSy jsiskverbimo gylis yra tiesiai
proporcingas +/Dt, nes Brauno daleliy vidutinis kvadratinis nuokrypis nesuzadintose
sistemose vienmaciu atveju yra /2Dt . Klasikiniu Fiko désniu pagrjsta tiesiné difuzijos

lygtis apraSo tik létg difuzijg ir neapraso priemaisy pasiskirstymo dideliuose atstumuose [12].
Todél klasikiné tiesiné difuzijos lygtis ir negali paaiskinti superdifuzijos reiskinio suzadintose
sistemose, tuo tarpu netiesiné difuzijos lygtis (8.1) tiksliau apraso difuzijos eksperimentus uz

Klasiking tiesine difuzijos lygtj.

Mes jvykdéme Salutinio jono masés spektroskopija (SIMS) (Cameca Riber
System MIQ 156), kad gautume koncentracija, P ir B atomy profilius Si kristale kaip
funkcijos gylio nuo Si pavirSiaus. Rezultatus parodo 24 ir 25 paveiksléliai. SIMS matmenys
buvo jvykdyti, naudojant pirminj (Ar +) jong su 5 keV energijos spinduliu. Kalibruoti
standartai yra svarbis tiksliems SIMS matavimams. Laiko iki jsiskverbimo gylio pakeitimas
buvo padarytas po gylio analizés. Kita instrumentuotés efektas, kuris komplikuoja SIMS
analize, yra efekto riba. Norint gauti gera gylio analizg, svarbu, kad tik signalas nuo pagrindo
dalies buvo analizuojamas. Naudojant elektroninj Salutinio jono signalg ar leSio sistemos
peré¢jima, galima aptikti tik jonus nuo centrinés dalies. Gylio masto tikslumas gali biiti tik

apytiksliai 15 %.

50



thoomf
—
==
1E-3 |
1E-4 L )
oo 02 04 06 08101214 16 18 20 22
d, un

24 pav.

B ir Si santykis iSmatuotas SIMS ir pateiktas grafiSkai: 1 — B po termodifuzijos,
2 - po 5 val. $vitinimo ( Cr anodas, rézimas- 9 kV, 23 mA), 3 - nuSlifavus 0.4 pum, 4 -

kontroliniame pavyzdélyje.
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P koncentracija iSmatuota SIMS ir pateikta grafiSkai. 1 — pavyzdélis po

termodifuzijos, 2 - po 5 val. Svitinimo.
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Oz¢ procesas p-tipo silicyje Siuo atveju gali sukurti tiktai teigiamai jkrautas
vakansijas V +, V ++ su energijos lygmenimis silicio grupés tarpe, Salia valentingumo
grupés. Rezultate elektrony per¢jimo nuo valentingumo grupés ] teigiamas vakansijas, jy
kruviai tampa neigiami, ir vakansijy lygiai yra pakelti. Siuo atveju teigiamos vakansijos,
gaudamos energijg i§ gardelés ir elektrony per¢jimo, pavirsta j neigiamas ir atstato nutrauktus
ry$ius. Tos suzadintosios neigiamos vakansijos, dalyvaujancios superdifuzijos procese, buvo
surastos Si kristalo laidumo matmenyse, apSviesto minksta rentgeno spinduliuote. Prie$ ir po
gardelés relaksacijos, lygmenys V™ ir V™ yra prasmingai aukstesni (0.6 eV, 0.3 eV) negu du
lygmenys V +, V ++, kurie yra $alia valentinés juostos. Siuo atveju teigiamos vakansijos
didina p laiduma. Greitai difunduojanciy neigiamy vakansijy naudojimu yra sukurtas
elektrony per¢jimas nuo valentingumo grupés | teigiamas jkrautas vakansijas V ++, V +.
Difunduojant nuo pavir§iniy greitoms vakansijoms V~, V' pastumia neigiamus jonus,
kei¢iangius boro atomus giliau j prisotintg silicio pavyzdj. Siluminiai difuzijos boro ir fosforo
profiliai silicyje ir profiliai po spinduliavimo pavyzdzio su rentgeno spinduliais yra pristatyti
24 ir 25 pav. Gautas boro profilis i§ esmés skiriasi nuo profilio, gauto termodifuzijoje, kur
mes turime maksimalig boro koncentracijg pavyzdélio pavirSiuje. Fosforo difuzija silicyje yra
sujungta su atskiromis ir dvigubai jkrautomis akceptorinémis vakansijomis V. Priemai3os ir
vakansijos pora (P*V?) atsiskiria j elektrona ir P*, V. Negatyvios vakansijos zymiai didina
fosforo difuzijag silicyje ir vykdo difuzija, esant kambario temperatirai. Difuzijos profilis
fosforui, jvestam spinduliuojant silicj, yra pristatytas 25 pav. Neutralios vakansijos taip pat

gali dalyvauti boro ir fosforo difuzijoje [11].
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ISvados

Darbe, naudojant statistinj modelj, buvo nagrinéjamas superdifuzijos reiskinys silicyje,
generuojamas minkstais rentgeno spinduliais.

. Nustatéme, kad difuzijos koeficientas priklauso nuo gardelés atomy svyravimy dazniy,
gardelés parametry ir energijos absorbcijos suzadintame kristale.

PaskaiCiuoti vakansijy difuzijos koeficientai superdifuzijos atveju, priklauso nuo
anharmoniniy gardelés svyravimy.

Eksperimentais atrastas suzadinty vakansijy superdifuzijos reiskinys, yra susijes su
priemaisy superdifuzija.

. Analizuodami eksperimentinius superdifuzijos matavimy grafikus matome, kad
neigiamy vakansijy difuzijos koeficientas didesnis uz teigiamy vakansijy.

Gauti rezultatai prisideda prie tolimesnio superdifuzijos teorijos vystymo ir gali biiti

taikomi, kuriant naujas technologijas.
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