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Anotacija

Siame darbe nagrinéjami radiaciniai defektai bei ju tarpusavio reakcijos silicyje.
Atlikti eksperimentai, kuriy metu pasitelkus minkS$taja Rentgeno spinduliuot¢ buvo
generuojami defektai. Véliau bandiniai buvo tiriami FT-IR spektroskopijos metodais.
Darbo apimtis 52 puslapiai. Darbas susideda i§ 5 daliy.

Pirmoje dalyje apzvelgiami Rentgeno spinduliuotés Saltiniai ir spinduliuotés
savybeés.

Antroje - dalyje radiaciniai defektai silicyje.

Trecioje - defekty tyrimo metodai.

Ketvirtoje - dalyje defekty reakcijos.

Penktoje - eksperimento metodika ir eksperimento rezultatai.

Annotation

In this work, we are researching radiation defects and their reactions in silicon.
During experiments defects were generated using soft Rentgen radiance. Later samples
were researched using FT-IR methods of spectroscopy. Work amount is 52 pages. Work
consists from 5 parts.

First part - overview of sources and features of Rentgen radiance.

Second part — radiation defects in silicon.

Third part — methods of defect researching.

Fourth part — reactions of defects.

Fifth part — Methods and results of experiment.
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Ivadas

Radiaciniams defektams kurti populiariausi yra Svitinimai elektronais, neutronais ir
gama spinduliuote, nes pastarieji, lyginant su protoniniu, turéty sukelti mazesni priemaisini
legiravima. Toks legiravimas gali atsirasti suzadinus iki tol neaktyvias priemaiSines biisenas,
realiuose kristaluose priverciant skverbtis deguoniui i§ savojo oksido sluoksnio, ar, naudojant
neutronus, vykstant branduolinéms reakcijoms. Kadangi Svitinant kartu vyksta kristalinés
gardelés pazeidimai, atsiranda ir nauji legiruojantys (ar kompensuojantys) centrai. Pastarieji
susiformuoja kaip taSkiniai veikiant elektronais ar gama fotonais arba kaip sankaupos i§ keliu
taskiniy (vadinamos klasteriais), kai spinduliuojama greitaisiais neutronais. Klasteriai atsiranda
pirminiams defektams (vakansija ir tarpmazgis) jungiantis tarpusavyje ar su lieckamosiomis
priemaiSomis. Kiekviena nauja tokiy junginiy konfigiiracija yra savaip idomi, todél yra tiriami Siy
junginiy temperatiiriniai stabilumai bei juy kuriami elektriniai reiskiniai. Taip pat svarbu zinoti,
kaip elgiasi atkaitinami defektai, kokiy nauju junginiy galima tikétis, koks tuomet susidaro
efektyvusis legiravimas, kokie pasireiSkia kriivininky pernaSos mechanizmai ir t.t.

Kristalai tyrimo metu veikiami paprastai vienos, i§ anksCiau paminéty, rasies
spinduliuote stengiantis identifikuoti kuo smulkmeniSkiau pirminiy defekty reakciju
mechanizmus.

Kaip alternatyva gama fotonams, patogu yra naudoti Rentgeno spinduliuotg, nes
pirminiams defektams jos pakanka bei patogus yra §ios spinduliuotés gavimo budas.

Rentgeniniu Svitinimu kuriami tiktai taskiniai defektai. Jy susijungimas | stambesnius
klasterius galimas tik esant pakankamai dideléms koncentracijoms.

Labiau tikétina, kad vakansijos ir tarpmazgiai jungsis ne tarpusavyje, formuodami di-,
tri- ar stambesnius junginius, o daugiausiai jungsis su priemaiSomis C ar O, kuriy visada gausu
Si, arba su B, P, Al ar kitomis, kurios atsiranda auginimo metu (pvz., i§ boro-silikatiniy tigliy),
uzima elektriSkai neaktyvias padétis iki nesusijungia su kitais defektais. Stambesni junginiai -
klasteriai, burbulai, taip pat yra tikétini.

Kadangi anglis ir deguonis - pagrindiniai centrai, saveikaujantys su Frenkelio defektais,
ju indélis aktyviausiai tyrinétas. Nustatyta, kad deguonis, prieSingai nei anglis pagerina
atsparuma radiacijai. Deguonis sugaudo Svitinimo metu kuriamas vakansijas 1 VOi centrus. Kartu

besikuriancius tarpmazgius sugaudo mazginé anglis, formuojantis Ci, kuri yra labai judri,
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reaguoja | stabilius junginius su Cs ar Oi. Dar vienas svarbus defektas - uzkrauta divakansija. V2

tiesioginis spartus formavimasis vyksta Svitinant hadronais, tuomet kuriasi daugybé defekty

greta, tarp kuriy vyksta ir kriivio mainai.
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Problema:

Radiaciniy defekty atsiradimas, identifikavimas bei kontroliavimas yra svarbis aspektai
tiriant silici, bei ji naudojant naujosioms technologijoms.
Tyrimo objektas:
e Radiaciniai defektai bei ju identifikavimas.

Tikslas:

e Susipazinimas su literatiira apie rentgeno spinduliuotg, radiacinius defektus, juy kiirimo bei
identifikavimo budus;
e Rentgeno aparato veikimo principo nagrinéjimas;

e Silicio radiaciniy defekty tyrimas veikiant Rentgeno spinduliais.
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1. Rentgeno spinduliuotés Saltiniai ir spinduliuotés savybés

Rentgeno spinduliai tai yra elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgis yra 10 -
0,01 nm, daznis nuo 30 iki 30 000 PHz. Fotony energija — 0,1 - 100 keV. (Sie skaiciai
1vairiuose literatiiros Saltiniuose gali Siek tiek skirtis, nes ribos néra grieztai apibréztos).
Rentgeno diapazonas dar skirstomas | minkSta (maziausios energijos) ir kieta (didZiausios
energijos) rentgeno spinduliavima.

Rentgeno spinduliuoté gaunama taip vadinamame Rentgeno vamzdyje (1.1. pav.), anodo
medziagos atomy branduoliy ir elektronuy elektrostatiniu lauku stabdant elektringasias daleles
(elektronus). Kaitinamuoju siiilu ikaitinus katoda, i§ jo spinduliuojamas elektrony srautas.
Anodas turi pasvirusi pavirSiy tam, kad nukreipty susidariusia rentgeno spinduliuotg tam tikru
kampu. Anodas gaminamas i§ Silumai laidzios medziagos, o jo pavirSius padengiamas sunkiai
besilydanciomis medziagomis (paprastai didelio eilés numerio elementais, pavyzdziui, volframu).
Tarp katodo ir anodo prijungiama keliasdeSimties tiikstanciy volty itampa; susidargs elektrinis
laukas labai igreitina elektronus, suteikia jiems didel¢ kineting energija. Pasiekusius anoda
elektronus jo medziaga smarkiai stabdo, tokiu budu atsiranda elektromagnetinis Rentgeno

spinduliavimas.

Vakuuminis vamzdis

AukSia jlamp a

1.1. Pav. Rentgeno vamzdis
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Stabdant elektronus, dalis energijos sunaudojama Rentgeno spinduliuotei gauti, o kita
dalis virsta anodo S$ilumine energija, tod¢l daznai naudojamas besisukantis anodas, kad jis
neperkaisty.

Kol jtampa vamzdyje, o tuo paciu ir elektrony energija nepasiekia tam tikros vertés,
Rentgeno spinduliuote skleidzia patys stabdomi elektronai. Kadangi nevienoda jy energijos dalis
virsta Siluma, Siy spinduliy bangos ilgiai taip pat biina skirtingi. Vadinasi, stabdant elektrony
srauta, spinduliuojamas istisinis Rentgeno spinduliy spektras ("baltasis" spektras; (1.2. pav.)).
Elektronai, atsimusdami { anoda, gali padidinti jo atomy energija. Kai elektrono energijos uztenka
i1Splésti atomo elektrong 1§ kurio nors vidinio sluoksnio, atsiranda vadinamieji charakteringieji
Rentgeno spinduliai: atsiradusia laisva vieta tame sluoksnyje uzima vienas i$ elektrony, esanciy
aukStesniuose energijos lygmenyse ir t.t. Taigi Rentgeno spinduliy spektre yra atskiros
intensyvios charakteringyjuy spinduliy linijos (1.2. pav.). Rentgeno linijiniy spektru serijos
susideda 1§ nedaug linijuy. Skirtingy elementy spektruose randamos to paties tipo linijy serijos
besiskirian¢ios tik tuo, kad sunkesniyju elementy atitinkamos serijos yra pasislinkusios 1
trumpesniyjy bangy sritj. Vadinasi, Rentgeno spinduliy linijinis spektras yra biidingas anodo
medziagai, todél Sie ir vadinami charakteringaisiais. Biidinga tai, kad kiekvieno elemento
Rentgeno spinduliy charakteringasis spektras nepriklauso nuo to, ar §is elementas yra chemiskai
susijunges su kitais elementais, ar ne. Kitaip yra su optiniais spektrais: junginiy ir gryny elementy
optiniai linijiniai spektrai skiriasi. Charakteringasis Rentgeno spinduliavimas yra susijgs su
procesais, vykstanciais gilesniuose atomo elektrony sluoksniuose, ir todél Rentgeno spinduliy

linijinis spektras yra individuali elemento charakteristika. [1]
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Santylkinis
indens yvumas

1.2. pav. Rentgeno spinduliuotés spektrai

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

Amin=ch/ev=12,39/ v, (1.1)

¢ia v — potencialy skirtumas Rentgeno vamzdyje, greitinantis elektronus (kV).

Pasiskirstymo maksimumas yra ties:

Amax=(3/2)  Aomin. (1.2)

Ilgabangg sritj riboja Rentgeno vamzdzio medziagos skaidrumas (Be folija, kurios storis 0,2mm)
ir sugertis ore. Baltojo spektro intensyvumas:

Is =kiiv’-Z, (1.3)

¢ia k; - proporcingumo koeficientas, i - srovés stipris, v - potencialy skirtumas, Z -
atominis skaicius.

Stabdomi elektronai, kuriy energija didesné uz vg (K, L ir t.t. vidiniy atomo sluoksniy
suzadinimo energija) gali atomus suZadinti. GriZtant atomui i§ suzadintos bilsenos, jis
spinduliuoja fotona A/4, C¢ia A - apibréztas charakteringojo spinduliavimo bangos ilgis,

priklausantis tik nuo anodo sudétinio elemento numerio.
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Charakteringojo spektro intensyvumas yra:

Lohar = k2°i*(v—vg)", (1.4)

¢ia k, - proporcingumo koeficientas, n - i§ eksperimento randamas koeficientas, kurio
verte 1,7.

Elektros energijos pavertimas Rentgeno spinduliuote nevir$ija 0,5-1%. Maksimalius
elektrinius rezimus riboja terminis anodo stabilumas (lydymosi temperatiira, Silumos nuvedimas,
garavimas vakuume) ir maksimali galima srové per elektroning patranka (katoda).

Krintantys 1 medziaga Rentgeno spinduliai saveikauja su jos atomais. Stebimi
procesai: sklaida be energijos pasikeitimo (koherentin¢), nedideli energijos praradimai dél
netamprios sklaidos (Komptono sklaida), fotony sugertis, dél kurios atomas jonizuojamas (ar
suzadinamas), tuomet energija gali biti iSspinduliuojama fotoelektronu arba nauju fotonu
(fluorescencija), kurio energija atitinka suzadinto atomo charakteringaji spektra.

Lengviems elementams (pvz., anglis) Komptono sklaidos intensyvumas 5-6 kartus

stipresnis nei koherentinis, sunkiems - silpnesnis.

100

0 [l [l 1
0,0 0,5 1,0 1,5 b A

1.3. pav. Rentgeno spinduliuotés sugerties koeficiento
priklausomybé nuo bangos ilgio. [2]

D¢l minéty procesy, sklindanio medziaga Rentgeno spinduliy pluostelio
intensyvumas silpsta pagal désni Ip =I,e™, ¢ia o — sugertiems koeficientas, x — sklidimo
nuotolis. Naudojami ir masiniai sugerties koeficientai: a/p, Cia p - sugeriamos medziagos masés
tankis. Jei sugériklyje yra keli elementai su savais a bei koncentracijomis c¢; (%), tai efektyvusis

koeficientas:
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aef/p:Z(a/p)-cl. (1.5)

Sugerties koeficiento tipiné priklausomybé nuo bangos ilgio parodyta 1.3 pav.: kai
energija atitinka kokio nors atominio apvalkalo jonizacijos energija, stebimas Suoliukas, o tarp
Suoliy sugerties koeficientas proporcingas 4’ [2].

Esant mazos energijos spinduliuotei, pirminé saveika su medziaga vyksta fotoabsorbciniu
ir koherentinés sklaidos mechanizmais. Kuomet medziaga sugeria Rentgeno spinduliuote,

fotono pagavimo (fotoabsorbcijos) skerspjiivis yra:
o =24r,f, (1.6.)

Cia 4 - fotono bangos ilgis, 7y - klasikinis elektrono spindulys, f - sklaidos faktorius.
Komptono sklaidos pagavimo skerspjiivis Cia neiskaiCiuotas, nes jis pasireiSkia labiau

lengvesniems elementams (Z<10) bei esant didesnéms energijoms [3].

10
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2. Radiaciniai defektai

2.1. Kristaly defektai

Bet kokie nukrypimai nuo idealaus kristalo vadinami gardelés defektais. Visi gardelés
defektai gali biit suskirstyti | 3 grupes: tai taskiniai, vienmaciai ir dvimaciai defektai. Taskiniai

defektai savo ruoztu, gali biiti energetiniai, elektroniniai ir atominiai.

Taskiniai energetiniai defektai daZniausiai susidaro aukStesnése temperatirose.
Gardelés atomams svyruojant apie pusiausvyros padéti, jie nukrypsta nuo pusiausvyros padéties
tai { viena, tai 1 kita pusg ir transliaciné simetrija pazeidziama. Kita taskiniy defekty rusis stebima

tuomet, jei Rentgeno, y spinduliy, o daleliy srautu kai kurie gardelés atomai suzadinami.

TasSkiniai elektroniniai defektai susidaro atskirus gardelés atomus pakeistus
kitokio valentingumo atomais. Sie defektai vadinami donorinémis arba akceptorinémis
priemaiSomis. Sios priemaisos kei¢ia laisvyjy kriivininky koncentracija.

Taskiniai atominiai defektai susidaro tuomet, kai atskiruose taSkuose
pazeidZziama erdvinés gardelés struktiira, nekeiciant elektrony koncentracijos. Jie gali biiti jvairiy
rusiy - pakeitimo, iterpimo defektai ir vakansijos. Pakeitimo defekto atveju, mazge esantis atomas
pakeitiamas kitu, nors ir to paties valentingumo atomu. Sis defektas ypa¢ ryskiai pasireiskia, jei
naujas atomas yra zymiai didesnis (arba mazesnis) uz gardelés atomus - toks defektas deformuoja
pacia gardelg ir atominés plokStumos arti defekto pasidaro ne plokscios (iSgaubtos arba jgaubtos).
Iterpimo defektas gaunamas tuomet, jei tarpmazgyje atsiranda atomas (i§ to paties kristalo, arba
svetimas). Vakansijos - tai neuzimti mazgai gardel¢je. Jos Zymimos simboliu V. Joniniuose
kristaluose mazge gali triikti teigiamo arba neigiamo jono, todél vakansijos joniniuose kristaluose
gali biiti katijoninés V' ir anijoninés V". Vakansijy atsiradimo priezastis yra paprasta: atomy
Siluminés energijos yra nevienodos, todél kai kurie atomai gali igyti pakankamai energijos ir i§
mazgo pereiti | tarpmazgj. Toliau difuzijos déka susidariusieji vakansijos ir jterpimo defektai gali
nutolti vienas nuo kito. Tokie defektai, kai susidaro vakansijos ir jterpimo defekto pora vadinami
Frenkelio pora. Susidares jterpimo defektas gali pasiekti kristalo riba ir ten pasilikti, (lyg ir
pratgsdamas gardelg) arba iSgaruoti i$ kristalo. Defektai, kai kristale lieka vienos vakansijos (be

iterpty atomy) vadinami Sotki (W. Schottky) defektais. Ypa& greitai defektai susidaro

11
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junginiuose, jei viena i$ junginio komponenciy gali turéti jvairius valentingumus - §iuo atveju
susidarant vakansijoms gali kisti kristalo stechiometrija. Kristalas vadinamas stechiometrisku, jei

jo sudetis tiksliai atitinka jo cheming sudéti. DaZnai pakitusi stechiometrija stebima tik prie

kristalo pavirSiaus.[3]

12
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2.2. Defekty kiirimasis Svitinant Rentgeno spinduliuote ar didelés

energijos dalelémis silicio monokristaluose.

Defektus kristale galime sukurti jvairiais badais: Sildydami-saldydami, deformuodami ar
apspinduliuvodami didelés energijos dalelémis. Radiaciniams defektams (Si) kristaluose tirti
naudojama jvairiy rusiy spindulivoté: 10 keV — 2 MeV energijos elektronai, jonai, neutronai,
protonai, y spinduliai. Siame darbe pasitelkti minkstieji Rentgeno. Radiaciniais defektais
vadinami kietyju kiiny struktiros pazeidimai atsirandantys dél didelés energijos radiacijos
poveikio [18]. Paprasciausi defektai - vakansija ir tarpmazgis (Frenkelio poros).

Susidarant Frenkelio poroms vyksta reakcijos:

Cs+1—-Cy; (2.2.1)

ir C;+V —Cs, (2.2.2)

¢ia Cs, Cr — priemaiSy tankiai mazguose ir tarpmazgiuose, V' — vakansijy tankis, / —
tarpmazginiy atomy tankis.

Atliekant sublimacijos eksperimentus nustatyta, kad kietyju kiiny sublimacijos energija
yra apie 5eV, tod¢l daroma prielaida, kad tiiryje esanciu atomu rysio energija gali biiti apie 10-
100 eV. Fonony energija gerokai mazesn¢. Dideliy energiju dalelés tampriai saveikauja su
kristalo atomais gerokai trumpesni laika nei kristalo virpesiai, t.y kristalas nespéja relaksuoti.
Taip pat energija galima perduoti gardelei nesmuiginiais procesais, kuomet galima tikétis sukurti
defekta su energija, mazesne, nei reikty smiiginio proceso metu. Nustatyta, kad minkstieji
Rentgeno spinduliai ir mazy energijy elektronai (10-100 keV) tam visai tinka.

Anksciau manyta, kad rentgeno kvantai sukuria laisvus elektronus, kurie sugaudomi jau
kitais procesais sukurtuose defektuose, taciau netrukus po to nustatyta, kad kambario
temperatiiroje minétuose kristaluose beveik néra laisvy anijoniniy vakansijy, o tik kompleksai 1§
katijoniniy ir anijoniniy vakansijy. Viena karta jonizuoty atomy rySiai gali biiti dar pakankamai
stipriis, ir nors rentgenas gali jonizuoti atoma dar karta, tokia tikimybé yra maza. Zymiai
efektyviau daugkartiné jonizacija vyksta dél Oze (Auger) proceso, pries tai atoma jonizuojant
Rentgeno spinduliuote i§ giliy sluoksniy (K, L, M...). Esant stipriai kriivio lokalizacijai joniniuose
kristaluose daugkartinés jonizacijos sukurtos elektrostatinés jégos pakanka iSstumti perteklini
kriivi turintj atoma i tarpmazgi (M. I. Klingerio modelis) arba dalyvaujant fononams (Varli

modelis). Analogiskai silicyje toks procesas galimas laikant Si atoma anijonu (Si), o katijony

13
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vaidmuo tekty ant gretimy atomy lokalizuotos skylutés (Si"). Efektyviausias defekty kirimosi
greitis silicyje jonizuojant K sluoksnj pasiekiamas Svitinant 8-10 keV energija, o slenkstiné
energija yra 6 keV, procesas p tipo Si vyksta gerokai intensyviau nei » tipo (p tipas kuriamas
viena rysi nutraukiant, likusiems nutraukti pakanka maziau energijos). n tipo Si gausu laisvyju
kriivininky, kurie paspartina rekombinacijos su skylémis (giliuose sluoksniuose) procesus, keliant
temperatiirag stebimas tas pat désningumas susijes su laisvyjy kriivininky gauséjimu - defekty
generacija silpsta [4], o dideliy energijy smiiginiai procesai » tipo Si kuria defektus efektyviau nei
p tipo. Kuomet kristale gausu legiruojanciy priemaiSy, ju déka dél elektrostatines saveikos taip
pat skatinamas defekty kirimasis. Siuo atveju donorinés priemaiSos yra efektyvesnés, nes turi
teigiama kriivi ir daugkartini jonizuota kaimyna stumia nuo saves. Tokie defekty kiirimosi

. L. 14 - . . . . e e e ..
procesai yra léti (112 tp= 107 s, €ia 1p - Debajaus virpesiy periodas), smiiginés jonizacijos - daug

greitesni (1 << Tp ). Defekty kiirimosi dél priemaisinio - jonizacinio mechanizmo skerspjuvis

gali biiti uzraSytas taip: 0; = CZG iZ; , &ia ¢ = Npriem, / Niist — santykiné priemaisy koncentracija,
i

c; - i-tojo lygmens jonizacijos skerspj8vis, 1 < Z; <100 - laisvas teorijos parametras,

proporcingas atomuy, galin¢iy dalyvauti kuriantis defektams, skaiciui. Eksperimentiskai jis

apibréziamas kaip: Z,, =0y, /[cz O'ij . Jei jo verté yra tame intervale (1-100), laikoma, kad

defekty ktrimosi mechanizmas yra efektyvus. Germanyje Zgys, = 4, 0 silicyje Zgisp < 0,002.

Si kristaluose su dideliu deguonies tankiu (10'®/cm’) Zematemperatiirinio atkaitinimo
metu izoliuoty vakansiju nykimo greitis gerokai didesnis nei Si, kuriame deguonies mazai
(10"/cm®). Atkaitinant bedeguoni Si, atsiranda divakansijos jungiantis monovakansijoms
atsiradusioms Svitinant [4].

AnksCiau manyta, kad taSkiniy defekty kirimasis tiryje dél apspinduliavimo
daugiausiai susijgs su smiginiu atomy iSmuSimu i§ gardelés mazgy. Taciau jau aisku, kad
galimas ir kitoks mechanizmas, kai spinduliuotés energija per maza tiesiogiai tai padaryti [5].
Kuriami pavirSiniai defektai spinduliavimo skatinami gali migruoti | tiri, arba giliau esantiems
atomams jonizuojami (suzadinami) gilesniy sluoksniy elektronai, o tai leidzia pastariesiems
lengviau palikti gardelés mazga. Tokiu biidu vykdoma netermiskai stimuliuojama difuzija.
Suzadintam atomui barjeras perSokti | tarpmazgi sumaz¢ja. Tam, kad atomas perSokty {
tarpmazgi, jam turi biiti suteikta papildoma energija greiCiau, nei jis egzistuoja suzadintoje

busenoje. Barjero aukstis mazéja sulig jonizacijos laipsniu, tac¢iau labiau jonizuotam atomui
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kristale gyvavimo trukmé taip pat mazéja. Defektui sukurti reikalinga keleto elektronvolty
energija. Jégos tokiam defektui kurti reikalingos apie 1eV/A per laika, atitinkantj gardelés
svyravimo daznj ~ 10" s. Smiiginiam atomo i¥musimui reikalingos daug didesnés jégos dél daug
trumpesnio saveikos laiko. Taigi, nesmiiginiam atomo iSmuSimui reikia, kad jono gyvavimo
trukmé virsyty 10™° - 10" s. Atlikti tyrimai parodé, kad dukart jonizuoti anijonai $arminiy
metaly - halogenidy kristaluose nespéja igyti pakankamai energijos persokti i tarpmazgi, taciau
tai pakankamai efektyvu kai kuriuose puslaidininkiuose, mat ten kuloniné stiima tarp gretimy
atomy gali trukti ilgesni laika, salygota OZe proceso giliuose lygmenyse. Si tokiu budu gali
atsirasti V.

Karpovas ir Klingeris analizavo taskiniy defekty atsiradima dél jonizuoto mazginio ir
greta esan¢io suzadinto priemaiSinio atomy kuloninés saveikos. Autoriai parodeé, kad Oze
proceso metu, neterminé jonizuoto atomo iSmuSimo tikimybé didesné, kai Salia yra
suzadintas priemai$inis atomas. Defekty generacijos tiiri apimantis sferos radiusas esant tokiam

mechanizmuti:

2
R~DDC (2.2.3)
¢k,

¢ia ¢, g» - saveikaujanCiy atomy elementariyjy kraviy skaiciai, e - elektrono kriivis, ¢ -
medziagos dielektriné konstanta, E; - defekto susikiirimo energija. Tame tliryje yra n mazginiy
atomy, defekto kiirimosi tikimybé yra n™.a ; , ¢ia G”*-j-tojo vidinio apvalkalo atskiro atomo

jonizacijos tikimybé yra nz/aj,éia c; — j-tojo vidinio apvalkalo atskiro atomo jonizacijos

tikimybé (skerspjuvis)

Tam, kad sukurti izoliuota ¥, galima apSvitinti ~1-3 MeV energijos elektronais Zemoje
temperatiiroje [6]. Elektrono masé maza, lyginant su atomy, todé¢l radiaciniai paZeidimai gaunami
patys papraséiausi. Zema temperatiira reikalinga produkty uz8aldymui. Elektroninis §vitinimas

patogus tuo, jog medziaga neuzter§iama priemaiSomis.
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2.2.1. Pav. Vakansijy kriivio biisenos ir lygmenys
draustinéje juostoje [6]

Izoliuota V buvo stebéta EPR (Elektrony Paramagnetinis Rezonansas) metodu. Stebint
ikrauty biiseny spektra, nustatyta, jog ¥ Si draustinéje juostoje kuria penkias biisenas (V>, V7,
V°, V', V*, ) atitinkangias energijos lygmenis (2.2.1pav.). 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 draustinéje juostoje. Pirmiausiai atsiskiria lygmenys be atomuy issistumdymo (veikia
Kulono stiima kiekvienam naujai pridétam elektronui), ir lygmeny paZzeméjimas dél atomy
iSsistumdymo ir energijos iSloSimo. Tiksliai nustatytos energijos parodytos paveiksle eV, rodo
efekta, kuomet lygmeny paZzeméjimas vyksta prieSinga linkme: efektas Zinomas "neigiamu-U"
pavadinimu, kuomet sekantis elektronas susiria su V" stipriau nei pirmasis (3erdinis). Sis
fenomenas yra gardelés stambios relaksacijos pasekmé, kuomet relaksuojant energijos islosSimas
didesnis nei Kulono stimos energija. Daugelio uzkrauty biiseny egzistavimas ir jas atitinkancios
skirtingos gardeliy relaksacijos reiSkia, jog V difuzija ir saveika su kitais jkrautais defektais gali
priklausyti nuo kriivio. Kriivio pagavimas defektais gali sukelti vibracinés energijos susiurbima {
defekta taip, kad atomai stumiami labiau - pasireiSkia rekombinacinis migracijos skatinimas.

V spektrai iSnyksta po 15 min. atkaitinimo n-tipo ~70 K temperatiiroje, p-tipo ~150
K, ~200 K - didelés varzos medziagoje (Si savasis). Naujuy spektry atsiradimas rodo, jog V'
poruojasi su kitais defektais, t.y. jos difunduoja pakankamai toli. IS V" kinetikos nustatytos

migracijos aktyvacijos energijos: 0,18 = 0,02 eV n-tipo, 0,45 £ 0,04 eV didelés varzos ir 0,32 +
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0,02 eV p-tipo medziagose. Migracija ir pagavimas gali vykti ir 4,2 K temperatiiroje jei yra
optinis zadinimas ar elektronu spinduliuote. V' - defektas, turintis padidinta netermingés
rekombinacijos tikimybg. Pagrindinis inaSas i migracini barjera yra i§ V formavimosi energijos ir
tik nedidelé¢ dalis i terminés aktyvacijos (difuzija didelése temperattirose).

Tarpmazginis O; ilenda i V' ir stipriai susiriS$a su dviem artimiausiais kaimynais. Likg 2
nesujungti rySiai formuoja akceptorini lygmeni Ec - 0,17 eV. Pagautos W-grupés elementy - P,
As, Sb -, kuria pavienius akceptorinius lygmenis Ec - 0,43, Ec - 0,47, Ec - 0,44eV (paeiliui).
Poruojantis ¥, jos gali sukurti 4 biuisenas draustinéje juostoje, priklausomai nuo to, kiek
elektrony yra pagavusios: (VV)", (VV)°, (VV)-, (VV)%, tiek donorines EV + 0,21, tiek
akceptorines Ec - 0,23 eV. V, pagavusios H atomus nesunkiai iSskiriamos EPR tyrimais dél
ry$kiai i8siskirian¢iy kompleksy VH, VH,, VH3 ir VHy vibraciniy mody. Visi kompleksai i§skyrus
VHy, turi nutrauktus rysius, todél turéty buti elektriskai aktyviis. Tikimasi, jog dél rySiy panasumo
VHj; turéty elektriskai elgtis panasiai, kaip VO.

Visais atvejais I pagautas priemaiSy yra riboto stabilumo, tafiau tam tikrame
temperatiros intervale kompleksas migruoja vientisas, kol nebtina pagautas kokio nors kito
defekto. Su kiekvienu defektu Si saveikauja skirtingai ir keliant temperatiira perSoka prie

stabilesnius rySius kurian¢iy defekty. Ilgai manyta, jog migracijos aktyvacijos energijos vertés
daug didesnés, taciau véliau, atsizvelgta, jog defektai daznai biina pagauti kity defektiniy centry.
ISkaicius §i fakta, perskaiCiuotos aktyvacijos vertés gautos mazesneés.

Paprastai manoma, jog tarp anihiliacijos ir Frenkelio pory iSsiskyrimo vyksta lygiaverté
konkurencija. Visgi, naudojant rentgeno difuzinés sklaidos technika, Erhart'as ir Zillingen'as
pri¢jo iSvada, jog tik nedidelé¢ dalis pory iSsiskiria, o net artimos Frenkelio poros, matyt

elektriskai neaktyvios, i$silaiko, ir atsikaitina létai kambario temperatiiroje [6].

Ivairiose medziagose susikiire defektai skirtingai veikia laiduma, pavyzdziui kai jie
biina akceptoriai, kristalas tampa laidumo tipo, » laidumo tipo Si dél to padidéja varza. Susikiirg
defektai paprastai turi keleta energiniy lygmeny, priklausomai nuo salygy jie elgiasi kaip donorai
ar kaip akceptoriai bei rekombinacijos ar prilipimo centrai. Jiems esant judris taip pat sumazéja
del padidéjusios sklaidos [7,8].

Nejonizuoto defekto kiirimosi energija paprastai yra didesné nei elektrono pagavimo
i§ laidumo juostos i lokalinj to defekto lygmeni, t.y. defekto susikiirimas dalyvaujant laidumo
juostos elektronui, pagaunamam defektinio lygmens jam besikuriant energetiSkai yra

nenaudingas procesas (bet gali vykti dél savyjy pusiausviryjy defekty didéjancios entropijos),
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o vykstant tarpmazginio atomo anihiliacijai su vakansija, turin¢ia elektrona, su elektrono Suoliu
1 laidumo juosta, iSsiskiria energija. Kai laidumas mazéja dél kompensuojanciy defekty
atsiradimo, kurie kuriasi dél atsiradusiy kriivininky, reiskinys vadinamas savikompensacija.
Tokie pertekliniai elektronai gali atsirasti jonizuojant donorines priemaiSas, gardelg ar
injektuojant 1§ kontakty. Veikiant jonizuojancigja spinduliuote, turi didéti savyju defekty
koncentracija dél terminiy defekty kiirimosi mechanizmy dalyvaujant suzadintiems elektronams.
Galima netgi fotolaidumo savikompensacija.

Taip pat gali biiti stebima laidumo tipo konversija n-Si—p-Si kaip po elektroninio, taip
ir po protoninio apSvitinimo [9]. YpacC stipriai tai pasireiSkia po terminio apdirbimo. Ryski
koreliacija yra tarp atsirandanciy kristale judriy vakansijy ir akceptoriniy centry kiirimosi. Po
200-220°C mazavarzio bandinio atkaitinimo pastebétas p laidumo tipas. 250-300°C temperatiiros
atkaitinimas dar padidina skyliy tanki. Yra Zinoma, jog prie 200-220°C atsikaitina
trivakansijos, o esant 250-350°C -divakansijos ir A-centrai. D¢l to kristale atsiranda judriuy
vakansijy. Toks laidumo tipo pasikeitimas leidZia atmesti, kaip nepasireiSkiancia visa defekty
klase, susijusia su tarpmazginiais atomais. Sie defektai, kaip taisyklé, elgiasi kaip donoriniai arba
neutraliis centrai. Tenka atsisakyti defekty, kuriy sudétyje yra deguonies, o taip pat dél
temperatiirinio nestabilumo divakansijy, trivakansijy ar tetra vakansiju. Dél temperattrinio
stabilumo, kaip akceptoriai, tikty pentavakansijos (EPR-centras P1), kurios egzistuoja iki 500°C
temperattiros. TaCiau pentavakansijos atsiranda, esant didesnéms jony ar neutrony dozéms.
Taip pat zinoma, jog jos draustiniy energiniy juosty tarpe sukuria Ey + 0,44 eV energijos
gily lygmeni. Tyrimai rodo, jog akceptoriniy centry egzistavimo salygomis (bent aukStesnéje nei

400°C temperatiiroje) draustinés juostos apatingje dalyje néra giliy lygmeny.
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3. Defektuy identifikavimo metodai

3.1. Giliyjy lygmeny trumpalaiké spektroskopija (DLTS).

Giliyjy lygmeny trumpalaiké spektroskopija (DLTS) naudojama silicio juostos plySiuose
esanCiy energiju 1§ naujo susijungusiy centry koncentracijai ir tapatumui nustatyti. Norint atlikti
matavimus, reikia pasigaminti Schottky diodus. Matavimy metu diodas laikomas stabiliai,
nukreiptas prie§ spinduli, ir yra veikiamas sumazintu pulsuojanéiu spinduliu. Siy spinduliy dydis
gali biiti naudojamas parenkant zondavimo gyli, nes vietos kriivio srities plotis diode keiciasi nuo
taikomos jtampos. Kai diodas nukreiptas prie§ spinduli, vietos krivio sritis yra plaiausia ir
eikvoja dauguma perne$é¢jy. Pulso momentu, dauguma pernesé€jy pasislenka i pries tai buvusia
iSeikvota srit] ir pakeliui pripildo kai kurias gaudykles. Kai tik diodas grizta i prieSingo
nukrypimo padéti, dauguma laisvy pernesé€ju greitai pajuda i$ vietos kruvio srities. Gaudyklés
atpalaiduoja prie$ tai sugautus dauguma pernes$éju ir bendra uzimty gaudykliy koncentracija
eksponentiskai krinta tam tikra, pastovuy kiekvienai gaudyklés rusiai laika. Tokia emisija gali biiti
nustatyta tikrinant trumpalaiki diodo talpinés varzos pasikeitima. Talpinés varzos smukimo laiko
konstanta sumaz¢ja kartu su padidéjusia temperatira, tod¢l kai kurios gaudyklés gali pernelyg
greitai iStustéti, ir todél jy nejmanoma iSmatuoti esant kambario temperatiirai. D¢l Sios priezasties
DLTS duomenys renkami temperatiiry intervale — nuo kambario temperatiiros iki kriogeninés
temperaturos.

DLTS spektro rinkimo metu parenkamas rodikliy langas, kuris nustato du laiko taskus
trumpalaikiame smukime, ir kuriuose matuojama talpiné varza. Talpiniy varzy skirtumy kreivé
Siuose dviejuose laiko taskuose temperatiros atzvilgiu ir yra DLTS spektras. Esant aukStoms
temperatiiroms, gaudyklé gali iStustéti per greitai po to, kai impulsas buvo pamatuotas. Taigi
smukimas vyksta prie§ rodikliy langa, todél talpinés varzos pasikeitimas yra lygus nuliui. Esant
pakankamai Zemoms temperatiroms gaudyklés iStustéja pernelyg létai, kad talpinés varzos
pasikeitimas bty uzfiksuotas rodikliy lange, tod¢l ir Siuo atveju talpinés varzos pasikeitimas yra
lygus nuliui. Tarp aukSty ir Zemy temperatiiry iSmatuojami talpinés varzos pasikeitimai nustatomi
rodikliy lange. Kaip parodyta 3.1.1. pav. §i talpinés varzos skirtumy kreivé sukelia DLTS spektra.

Virsiiniy vietos DLTS spektre yra susijusios gaudyklés tapatumu, o virStinés aukstis

susijes su gaudykliy koncentracija.[10]
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Capacitance at Various Temperatures
Temperature

e = o]
0 L n 8C = C(r;) — Cl13)

Time

3.1.1 pav. Rodikliy lango savokos, naudojamos DLTS, iliustracija. Du laikai, t; ir
t pasirinkti rodikliy langui apibrézti. Gaudyklés tustéjimo laikinumas turi laiko
konstanta, kuri kinta priklausomai nuo temperatiros. Talpinés varzos
pasikeitimas nuo t; iki t; Siam laikotarpiui, 8C, bréZia kreiveg temperatiiros
atzvilgiu, kad sudaryty DLTS spektra.
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3.2. Antriné jony masés spektroskopija (SIMS)

Antriné jony mases spektroskopija (SIMS) tai metodas, naudojamas elementy, esanciy
méginiuose, cheminei identifikacijai ir koncentracijai nustatyti. | mégini trenkiasi jony spindulys,
kad destruktyviai pasalinty medziaga. Kai medziaga pasSalinama, gaunami duomenys -
koncentracijos profilis su gyliu. ISmesti i§ méginio atomai yra analizuojami su mases
spektrometru ir identifikuojami pagal mases ir kriivio santyki. Atomy koncentracija méginiuose
yra susijusi su duoto elemento aptikimo skai¢iumi per laiko vieneta. Neutraliis atomai negali biiti
aptinkami, ir ne visi iSmesti atomai gali biti jonizuoti. Be to, duotas elementas gali jonizuoti
skirtinguose lygiuose priklausomai nuo jo esamos matricos. Dél Siy priezasCiy reikia zinomuy
standarty, kad gauti tikslias koncentracijas skai¢iuodami i§ laiko duomeny. Pavyzdziui, gelezies
kiekio nustatymui silicio méginyje reikia palyginimo su standartiniu silicio méginiu, kur yra

zinomas gelezies priemaisy lygis.[10]
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3.3. Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
(FT-IR)
3.3.1 IR daZniy diapazono ir spektro apraSymas

Infraraudonyju (IR) spinduliy spektroskopija yra viena daZniausiai naudojamy
spektroskopijos techniky, kuria naudoja organinés ir neorganinés chemijos specialistai. Kalbant
papras¢iau, tai yra matuojamas medziagos pavyzdzio, esan¢io IR spindulio kelyje, skirtingy
dazniy IR spinduliy absorbavimo matavimas. Pagrindin¢ IR spektroskopinés analizés uzduotis
yra nustatyti §io pavyzdzio chemines sudedamasias grupes. Skirtingy sudedamuyjy grupiy
absorbavimo savybés yra skirtingos esant IR spinduliavimui. Panaudojant ivairius bandiniy
priedus, IR spektrometrai gali biiti naudojami tyrin€jant jvairius bandiniy tipus, tokius kaip dujos,
skysc€iai ir kietos medziagos. Taip pat IR spektroskopija yra svarbus ir populiarus metodas
nustatant struktiiring sandara ir sudétines medziagas.

Infraraudonyju spinduliy spinduliuoté apima elektromagnetinio spektro bangas, kuriy
bangos skaiGius yra nuo 13.000 iki 10 cm™, arba bangos ilgis yra nuo 0.78 iki 1000 pm.
Matomumo zonoje ji baigiasi ties raudonos spalvos pabaiga prie auksty dazniy, o mikro bangy
zonoje prie zemy dazniy.

IR spinduliy sugertis (absorbcija) yra iSreiSkiama arba bangos skai¢iumi arba bangos
ilgiu.

Bangos skaic¢ius parodo kiek yra bangy tam tikrame ilgyje. Taip pat bangos skaicius yra
tiesiogiai proporcingas dazniui, atitinkamai absorbuojama IR energija. Bangos skaiCiaus
matavimo vienetas (cm™, atvirkdtinis centimetras) yra daZniau naudojamas naujesniuose IR
prietaisuose, kuriy matavimas yra linijinis cm™ skaléje. Palyginimui, bangos ilgis yra atvirk§¢iai
proporcingas dazniui ir jo skleidziamai energijai. Siuo metu rekomenduotinas bangos ilgio
matavimo vienetas yra um (mikrometras), bet senesnéje literatiiroje vietomis yra naudojamas p
(mikronas).

Bangos skaicius ir bangos ilgis gali biiti perskai¢iuojami pagal tokia formulg:

U(cm’l):;-IO“ (3.3.1.1)

M)

IR sugerties informacija galima pateikti grafike, kur x-aSyje nurodomas bangos ilgis ar

bangos skaicius, o absorbcijos intensyvumas ar pralaidumas procentas y-asyje (3.3.2.1. pav.).
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Pralaidumas T, yra santykis spinduliuojamos energijos kiekis (/) perduotas medziagai su
spinduliuojamos energijos kiekiu krintan¢iu ant medziagos (/,). Absorbavimas (A) yra

atvirkstinio pralaidumo (T) dydzio deSimtainis logaritmas.

A=log,,(1/T)=-log,, T =—log,,(1/1,) (3.3.1.2)

IR diapazonas yra dalinamas { tris mazesnes sritis: Artimoji sritis, Viduriné sritis ir

Tolimoji sritis.

Artimoji sritis Viduring sritis Tolimoji sritis
Bangos skaitius 13000 — 4000 cm’* 4000 — 200 cm™ 200— 10 cm’
Bangos ilgis 0,78 — 2,5um 2,5 —-50um 50 — 1000pm

Darbas buvo atliktas viduriniajame IR bangy diapazonui, esan¢iam nuo 4000 iki 400 cm™
(2.5 iki 25um). Tolimoji IR sritis reikalauja specialiy optiniy medziagy ir prietaisy. Ji naudojama
tyrinéjant organines, neorganines, metalo neturin€ias medziagas, iskaitant ir sunkiuosius atomus
(mases numeris vir§ 19). Taip pat suteikia naudingos informacijos atliekant strukttirines studijas,
tokias kaip bandiniy struktiros ir molekulinés sandaros pokyc€iai. Artimosios srities
spektroskopijai visai nereikia pasiruoSimo arba jis yra minimalus. Ji leidzia atlikti bandinio
didelio greicio kiekybine analiz¢ nesunaudojant ir nesugadinant méginio. Sie instrumentai beveik
visuomet gali biiti suderinti su UV-matomu spektrometru ir prijungti prie optinio irenginio, skirto
nuotoliniams tyrin¢jimams. Artimosios IR srities spektroskopija populiaréja, ypatingai procesy
valdymo srityse.

Paprastai tariant, IR spektras yra gaunamas nustatant perduodamo (ar absorbuojamo)
intensyvumo poky¢ius, naudojant daznij. Dauguma komerciniy instrumenty atskiria ir matuoja IR
spinduliavima naudodami dispersinius spektrometrus ar Furje transformacijos spektrometrus.[11]

Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT-IR) — tai bekontakté
optin¢ perdavimo technika, naudojama smulkioms priemaiSoms silicyje atpazinti ir nustatyti ju
kieki. FT-IR spektrometrai naudoja Maikelsono interferometra su infraraudonyu spinduliy

Saltiniu.
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3.3.1.1. paveiksle matomas Maikelsono interferometras. Veidrodzio padétis

interferometre moduliuojamas atgal ir i prieki nedideliu atstumu, kad bty sukurta interferograma

pamatuotame Sviesos perdavime per meginio kamera. IStisinio spektro infraraudonyjy spinduliy

Saltinio interferograma pavaizduota 2 paveiksle. RySkiausiai spektriniai duomenys matomi

spektro galuose, kaip atsakas 1 didziausia veidrodzio poslinkj. Furje interferogramos pasikeitimas

suteikia spektrui informacijos apie Saltinj ir visa kita, kas yra spindulio kelyje. Spektras yra

paverc¢iamas | procentinj perdavima, lyginant spektra su spindulio kelyje esan¢iy méginiu, su

spektru iSgautu esant tusciai kamerai. Absorbuotas spektras apskai¢iuojamas imant neigiama

procentinio perdavimo duomeny logaritma. Svaraus (be priemaiSy) referencinio silicio etalono

atémimas (iSminusavimas) duoda absorbuojama spektra méginiui, kuriame yra tik virSiinés,

atitinkancios smulkias priemaiSas esant charakteringiems bangos ilgiams. VirStinés aukstis gali

bti naudojamas apskaiciuojant priemaisy koncentracija [10]
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3.3.1.2 pav. Tipin¢ infraraudonyjy spinduliy kaitinamojo sitlo pavyzdzio
interferograma. Intensyvumas (I) svyruoja dél veidrodzio perkélimo (). Visi dazniai
konstruktyviai isiterpia esant nuliniam poslinkiui, tai lemia dideli prasiverzima
centre. Didziausios skiriamosios gebos spektro duomenys yra gaunami Kkai

veidrodzio poslinkis yra didziausiais.
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3.3.2 FT-IR spektroskopijos taikymas silicyje esanciy O; ir C, analizei [12]

Silicio atomai gardelés struktiiroje suformuoja jungtis su anglies atomais (Si-C) ir su
deguonies atomais (Si-O-Si). Infraraudonyju spinduliy spektrometrija naudoja IR spindulius
(bangos ilgis 2-25 pm) méginio apsvitinimui. Silicis esant tokiam bangos ilgiui yra skaidrus, ir
kai IR spinduliai praeina mégini, cheminés grandinés rezonuoja pagal bangos ilgi ir gali
absorbuoti dali IR spinduliy. Absorbuotos Sviesos dalis yra proporcinga atomy, kurie suformavo
granding, koncentracijai. Ir todel ji yra iSmatuojama, kad biity nustatytas koncentracijos dydis. IR

absorbcinés smailés stebimos ties: O; absorbcija pastebima 1107 cm’! , 0 C, ties— 605 cm™,

12 1000 oL

AERnurbens (i

3.3.2.1.Pav. Spektras, rodantis O; ir Cs absorbcija silicyje. FZ-Si fonony spektras buvo pasalintas,
kad aiSkiau matytysi linijos apie dominancias virsiines.

Silicio kristale taip pat vyksta gardelés fonony sukeltos absorbcijos (Si-Si) srityse. Jos
buvo istirtos tiriant FZ silicio spektra. FZ silicis — tai toks silicis, 1§ kurio buvo pasalintos (arba
zenkliai sumazintos) O; ir Cs priemaiSos. Tokios absorbcijos gali biiti naudojamos nustatant

méginio stori (3.3.2.2. pav.).
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3.3.2.2. FZ silicio méginio spektras. ISskirtos smailés - gardelés vibracijos (fononai)
silicyje. TA - skersinis akustinis, TO - skersinis optinis, LA - i$ilginis akustinis ir
LO - isilginis optinis.

FZ silicio tyrimas yra svarbus, nes Cs absorbcija jvyksta tose vietose, kur ir stipriausios
absorbcijos i$ silicio gardelés. Silicio TO + TA fononai (kartais vadinami ,,dviejy fonony rysiu‘)
yra susikaupe 630 cm™ vietoje ir sukelia sunkumy matuojant, nes $ioje spektro vietoje signalo {
triukSma koeficientas yra Zemesnis, ir anglies koncentracija taip pat yra palyginti zema. Fononai,
esantys deguonies srityje (TO + TO + TA, arba , triju fonony rysys“), esantys 1118 cm™ vietoje,
yra Zzymiai maZiau intensyvis. Si absorbcija duoda netiesing linija Zemiau O; vir§anés ir yra

pasalinama naudojant FZ silicio rysius (3.3.2.3. pav.).

3.3.2.1. Lentelé. Silicio fonony energijos [13]

Fononai Nat.Si Nataralaus Si28 Si29 Si30
Si
LO+TA 566 566.4 569.1 559 548 1
TO+TA 610 610.8 612 601.6 591.6
LO+LA 739 739.1 741 728.3 715.6
TO+LA 819 819 817.8 804.3 791
TO+L.O 886 888 890 873.5 859
TO+TO 960 959 962 944 930
2TO+TA 1118 1119 1122.4 neéra nera
2TO+L.O 1299 1299.5 1302 1278.3 1253.5
3TO 1448 1448.8 1450 1425.1 1398.6
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Apacioje esantis Bero désnis iSreiskia santyki tarp koncentracijos, méginio storio ir

absorbcijos:
A=asb-c,
kur: A - iSmatuota absorbcija, a - konkretaus rySio absorbcija, b - méginio storis, ¢ -

priemaiSy koncentracija.
Si lygtis rodo, kad egzistuoja linijinis ry$ys tarp koncentracijos ir absorbcijos (3.3.2.4.

pav.) esant zinomam storiui.
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3.3.2.3. pav. Silicio spektras tose vietose, kur vyksta absorbcija dél O;: A) CZ silicis; B) FZ
silicis su mazesniu kiekiu deguonies nei galima nustatyti; C) skirtuminis spektras,
parodantis deguonies absorbcija, be silicio fonony.
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3.3.2.4. pav. O; virsiinés spektras esant jvairiam koncentracijos
lygiui.

Ah=artanre

Trwrnuntss [omel)

3.3.2.5. pav. [vairaus storio silicio méginiy spektras: A) 2.00
mm; B) 1.50 mm; C) 1.00 mm; D) 0.50 mm.
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4. Defektu reakcijos ir defektu identifikavimas

Defekty ivairove, priklausanti nuo spindulivojamy daleliy gali biiti nuo paprasciausiy —
V ir I (apspinduliuojant elektronais su mazesne nei 10 MeV energija) iki defektiniy klasteriy (po
jony ar neutrony poveikio) [9]. Tiesioginé V ir [ anihiliacija néra dominuojantis procesas: V ir /
saveikauja su bet kokia priemaisa ar kitu kristalinés gardelés netobulumu.

Vykstant Svitinimui, kuriasi taskiniai defektai, kurie reaguoja tarpusavyje i stambesnius
junginius. Atliekant eksperimentus {vairiose temperatiirose galima identifikuoti junginiy
terminius stabilumus bei atskirti, kokie yra jy indéliai matuojamiems parametrams. Vienas i§
gerai zinomy defekty - ICiO; (Si atomas pagautas didesnéje C;O; sankaupoje, Zymimas C4)

nn

nustatomas IR sugertyje [14]. Zyméjimas su indeksu "i" reiskia tarpmazging atomo padéti, o
indeksas "s" - reiSkia mazging (angj. interstitial, substitutional). Tokio defekto stabilumas
i8silaiko iki 450K. C; judrus kambario temperatiiroje (KT), susijungia su O; ir sudaro C3
defekta: C;O;. Nors jis stabilus iki 450K, kambario temperatiiroje jo IR spektrai sunkiai
pastebimi taskiniy defekty spektriniai atsakai biina siauri, o klasteriy — iSplitg.

Bandinyje su deguonimi ir anglimi po Svitinimo judri vakansija yra pagaunama
deguonimi O;, formuojasi A centras [15] kuris stabilus iki 600 K. Kuriantis A centrams, vyksta
reakcija:

V+0=A)+e.
Centras elektriskai neutralus ir gali kvazichemiskai saveikauti su V':
Ao+ V =(V,+0),

kurio lygmuo Ec - 0,5 eV. Pastarasis uzkrautas neigiamai ir su V- toliau neturéty
reaguoti, kaip kad ir E centrai (Ec - 0,41 eV kambario temp.) ar V; (Ec - 0,39 eV). V- difuzinis
suartéjimas iki V; taip pat mazai tikétinas, nors teoriniai skaiCiavimai tai leidzia [16].A centras
judrus ir jungiasi { kita centra: VO + O = VO,, kuris stabilus iki 750 K, didzioji V dalis tampa
VO ir VO, kita dalis VO3, nes VO, — judrus.

Tarpmazginis Si pagaunamas mazgine anglimi ir formuojasi C;, kuris jungiasi su
deguonimi 1 centra C3. Bandinyje, kuriame daug deguonies ir mazai anglies, stebéta 936/cm
linjja (2I0;), kurios néra spinduliuojant elektronais. Kuomet dvi vakansijos ir tarpmazgiai
kuriami kartu viename klasteryje, jie formuoja stabilia divakansija ir stabily, judry 12. DLTS
signalai rodo: 0,17 eV - A centra (elektrony gaudyklée) ir 0,36 eV centra C;O (skyliu gaudyklé).

Elektriniuose matavimuose [17] stipriausiai reiskési A centras (836/cm) ir 865/cm - CiO;.
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Silpnesni signalai: 742/cm (deguonies i§ C;0;), 940/cm, 1024/cm (IC;O;), 960/cm ir 966/cm (1C;),
991/cm ir 998/cm (I;C;O; ir 1,CiO; atitinkamai), 1012/cm (O dimeras). IC;O; stabilios juostos
laikosi iki 150°C, tada atsiranda 3 naujos linijos: 724/cm, 952/cm, 973/cm. 724/cm yra i8
deguonies - nustatyta i§ skirtingy deguonies izotopy. 952/cm ir 973/cm atsiranda d¢l anglies,
865/cm ir 1116/cm i§ CiO; ir 940/cm 1§ IC;O;. Pakélus temperatiirg iki 250 - 275°C, linijos
724/cm, 952/cm ir 973/cm pasikeicia  951/cm, 969/cm ir 977/cm. 969/cm - deguonies, 951/cm ir
977 / cm - anglies. 951/cm, 969/cm ir 977/cm isnyksta 300 - 325°C. Sioje temperatiiroje VO ir
CiO; pradeda atsikaitinti IS ICO; pasigamina stabilesni kompleksai. Elektriné varza iSlieka
pastovi ir didelé po visy kaitinimy. Fermi lygmuo lieka E, viduryje, todél defekty
transformacijos negalimos dé¢l defekto kriivio pokycio. Nepanasu, kad 1CiO; sugeba difunduoti
kaip vientisas kompleksas taip pat néra pozymiy, kad ICiO; disocijuoty zemiau 300K. Todél
manoma, kad IC;O; juosty kitimas salygotas tik konfigiiraciniu pasikeitimu. Ties 200 - 250°C
nyksta IC; ir didéja IC;O;, nes manoma, kad vir§ 200°C IC; pora yra stabili ir judri t.y. judédama
pasigauna tarpmazginj deguonj [14]. Zemoje temperatiiroje IR linijos pasislenka j naujas padétis:
934/cm ir 1018/cm = 1C;0j, 953/cm ir 960/cm = IC;, 987/cm ir 993/cm = 1C;C,, 830/cm =
VO ir 860/cm = C;O; [18]. Sildant, 987/cm ir 993/cm nyksta, atsirandant 945/cm ir 964/cm:
IC;C;, reaguoja i stambesnius klasterius. Sios linijos priskiriamos IC;C; +I = I,C;Cs, nes nustatyta
1,27 eV reakcijos energija, kuri sutampa su ankstesniuose darbuose matuotos PL C;C; linijos
neutronais Svitintame Si gauta 1,25 eV energija [18].

Si kristaluose su dideliu C kiekiu gali formuotis SiC nanokristalai. IR spektre stebétos
linijos 460, 730, 820 ir 1090/cm. 450 ir 1090 atitinka Si-O-Si vibracija, o 730 ir 820 atitinkamai
amorfinj ir kristalini SiC [19]. 794 taip pat atitinka SiC fonona (poslinkis dél dydzio efekta).
Bandinyje su C, Si-C rysiai kuriasi sunkiau, nes C jungiasi su deguonimi ir iSlekia kaip CO ar
CO,, be to, Si-O rysys gerokai stipresnis nei Si-C. Siuo atveju, formavosi SiC, nes C iddifunduoti
nebuvo leidziama [19].

Anglis (nepaisant deguonies) yra dazniausia specialiai neivedinéjama priemaisa silicyje,
auginant uzima mazging padétj (IR spektre ties 605/cm). Svitinant ji $oka i tarpmazgj, kambario
temperatiiroje greitai migruoja ir jungiasi 1 CiO; (529, 550, 742, 865, 1116 /cm) bei CiCs. CiCs yra
metastabilus centras ir gali biiti dviejose busenose 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) [20]. Dél maZzo intensyvumo $ios linijos matomos
tik kriogeninése temperatiirose, taciau linija 544/cm priklausanti C;Cy centrui stebéta kambario

temperatiiroje, taip pat nustatyta, kad IC;C; yra stabilus iki 300°C.
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Remiantis defekty reakciju modeliavimu prieita i§vados, kad didinant dozg, C;, C;O; ir
CiC, veikia kaip tarpmazgiy nusédimo centrai. Pastebéta, jog CiC centras yra stipresnis neutronais
nei elektronais Svitintame silicyje: pirminiy defekty (pory) didzioji dalis anihiliuoja ir tik nedidelé
dalis reaguoja su kitais defektais, o po apSvitinimo neutronais anihiliacija yra silpnesné dél
pirminiy defekty komponenty didesnio i§skyrimo erdvéje.

Neutronais Svitintame Si Fermi lygmuo artéja i draustiniy juosty viduri, CiC gali
egzistuoti neutral@is, atitinkantys B konfigliracija. Nustatytoji 544/cm linija kambario
temperatiiroje atitikty kombinacija i§ B konfiguracijos linijy 540.3 ir 543.3, kitur iSmatuoty
skysto He temperatiroje. Buvo ir méginimy 540/cm linija priskirti C;O; kompleksui, nes
atkaitinimo elgsena tokia pati, kaip C;O; susijusiy defekty, Siuo atveju 544/cm nyksta sparciau nei
860/cm.

Eksperimente fiksuota linija 943/cm. Atkaitinant jos elgsena panasi { VO (829/cm). Yra
zinoma, kad deguonies priemaiSos Svitinant gerai reaguoja tiek su V, tiek su I. C; reaguoja su I
virsdama C;, o kaip vyksta reakcija su vakansija - dar néra aiSku: klasikiniai skai¢iavimai rodo,
kad tokia sajunga negalima, ab-initio - ta leidzia. Literatiiroje gausu minimy V kompleksy su
kitomis mazginémis priemaiSomis (P, As, Sb, B, Al, Ge, Sn), todél apSvitinus neutronais, kur
gausu V, tikétina, kad C; susijungia su V, todél linija 943/cm priskiriama C,V kompleksui.
Silicyje su mazesniu deguonies (sugaudancio V) kiekiu §i linija stebima stipresné,
sustiprindama prielaida, be to su didesniu deguonies kiekiu linija (kartu su VO) sustipréja vir§
250°C, kuomet yra paleidZiamos V i§ stambesniy kompleksy. 943/cm yra gerokai didesné nei C;
linija, todél kyla kita prielaida, kad §i linija yra C;V centro, be to, C; defektas (922 ir 932 /cm)
yra judrus. Visgi turéty buti tikimasi dviejy linijy i§ C;V, o ¢ia matoma tik viena. Neatmetama
galimybé¢, jog $i linija yra i$ antrosios defektuy generacijos: 12C;, 12C;O; [20]. Patikslinta, jog
544/cm susideda 1§ dviejy 543.5 ir 545.5/cm atitinknciy CiCs ir C;O; [21]. Didesnéms $vitinimo
dozéms formuojasi defektai su pagautais Si atomais. Atkaitinant juos nustatyta, kad IC; ir IC;0O;
iSnyksta ties 150°C nesusiformuojant jokioms naujoms juostoms, o CiCs ir IC;Cs iSnyksta ties
250°C ir formuoja dvi poras nauju juosty (919 ir 1006; 945 ir 964/cm).

Vakansijos taip pat jungiasi prie anglies defekty: C;Cs+V=C,Cs. Sis kriivio neturintis
defektas IR pasireiSkia ties 527/cm kambario temperatiiroje, ties 160°C jis nyksta [21].

VO yra pagrindinis centras po neutrony apsvitinimo Cz-Si [22]. Atkaitinant ties 200°C,
divakansijos yra pagaunamos O;j ir formuojasi V,0 (840/cm), VO ir V,0 anihiliacija vyksta 300-

400°C intervale, kartu kuriantis komplikuotesniems V ir O kompleksams, dominuojantis ju yra
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VO,, atsirandantis O; pagaunant judry A centra. Siame komplekse du deguonies atomai dalinasi
viena vakansija bei jungiasi su Si kaimynais. Sie defektai gali stiprinti O; difuzija.

Yra Zinoma, kad radiaciniy defekty tipa lemia Svitinimo temperatiira: kai ji Zema
(<170°C), pagrindiniai vakansiniai defektai yra V, V; ir V4, o esant aukstai (>170°C) - Vs.

VO maksimalus kiekis Svitinant ribojamas difuziskai keliaujanciais I ir susijungianciais
su VO (virsta 1 O;). Atlikta detali 829/cm piko analizé rodo 840/cm peti didesniy energijuy srityje
ir silpna absorbcija ties 919.6/cm po 200°C pakaitinimo. 919.6/cm kilmé yra VO, (O-V-O)
bistabilumas. 840/cm atitinka V,0. Sioje temperatiiroje V gali klajoti laisvai po kristalg ir
galimas pagavimas su VO i V0, taip pat nyksta A centrai. Kai atkaitinimo temperattira pasiekia
400°C, stebima VO, juosta 889/cm. Didinant atkaitinimo laika iki 10 val. arba keliant
temperatiirg iki 450°C VO pagaunamas | VO, t.y. VO+0O;=0-V-O (300°C), o tada O-V-O
virsta VO,. 825/cm juosta atitinka V,0, kompleksa, atsirandanti neutronais Svitinta Si atkaitinant
300-400°C. Tai VO pagautas kito VO (ties 300°C) arba klajojusi V pagauta O-V-O (400-
450°C). Kai atkaitinimo temperatiira pasiekiama 500-550°C, lieka tik dvi sugerties linijos 825
(V20,) ir 834 (V30,), bei grupelé 902 (VOs), 928, 958, 980 (VO,). Sioje temperatiiroje O; difuzija
ypac sparti, todel V,0, ir V30, tampa stambesniy deguonies klasteriy uzuomazgomis.

Po $vitinimo didesne doze, po atkaitinimo 400-450°C, V30, ir VO, juostos nyksta, o
pagrindiné sugertis lieka 825 ir 919.6/cm. Oi1 atomai pagauti { O-V-0 nesitransformuoja { VO,.
VO, A centrai, O; ir V transformuojasi | V,0, [22].

Kiti autoriai [23] VO nykstant ties 300 °C stebi formuojantis VO,, 889/cm (kambario
temp. arba 895.5 ties 15 K). Nustatyta, kad VO, vienoje i§ metastabiliy buseny (VO," ) yra
mobilus. Tq biiseng atitinka 928 ir 1004 cem, Peréjimas i$ VOz* 1 VO, prasideda ties 250°C, o
pusiausvyra pasiekiama ties 300°C. Staigiai Saldant galima pasiekti, kad kambario temperatiiroje
defektas likty naujoje biisenoje. VO, yra elektridkai aktyvus ir gali biiti neigiamoje arba
neutralioje biisenoje [22].

Atlikta defekty inzinerija stengiantis sukurti Si kuo daugiau deguonies dimery [24].
Motyvacija tokia: vieniSas deguonis silicyje - neturalus, dimeras - taip pat. Problemos atsiranda
apsSvitinus, kai kuriasi vakansijos, kurios reaguoja su deguonimi: V+O=VO (neutralus) o tada
VO+V=V,0 (uzkrautas, tod¢l nepageidaujamas). Jei Si yra dimerizuotas, vyksta reakcijos:
V+0,=VO; (neutralus), V+VO,=V,0,; (tikimasi, kad §is, nors ir turi draustiniy juosty tarpe
lygmentis, pastarieji néra tokie "nesé¢kmingi", kaip V,0). Dimerizacijai pasiiilytas metodas: Svitinti

Co® y spinduliais 350°C temperatiiroje (V+O=VO; VO+0=V0,; VO,+I=0,), deja kuriasi
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papildomai daug kity defekty, dél kuriy nepavyksta diodu pilnai nuskurdinti ir tik ~4% O; tokiu
biidu transformuojasi | O,; (didinant dozg¢ - dimery tankis sotinasi), metodas pavadintas
nepatikimu [24]

Nustatant deguoniniy defekty spektro priklausomybg nuo Svitinimo dozes,
palyginti sugerties koeficientai po §vitinimo didelémis (10" ir 4.5-10'° n/cm®) dozémis, po
atkaitinimo 650°C temperatiiroje [25]. Toks dozés pasikeitimas i$ esmés pakeicia spektriniy pikuy
padétis, ju skaiCiy ir intensyvuma, nusakantis, jog kuriasi skirtingi deguoniniai defektai: A
centrai virsta sudétingesniais kompleksais i$ keliy taskiniy defekty. n-Si po Svitinimo mazomis
dozémis dominuoja vakansiju sankaupos, dideléms - tarpmazgiy. A centry atkaitinimas
(300°C) neatkuria pradinés O; koncentracijos [25].

Jei Svitinant tiryje kuriamos vakansijos, tai jos atsiranda kartu su tarpmazgiais. Darant
radiacijai atsparius detektorius gausiai jterpiamas deguonis, kuris nei§vengiamai reaguoja su
tarpmazgiais. Yra zinoma, kad O; pagauna I { kompleksa 10;, stabily Zemesnéje nei 300K.
Pastarasis defektas gali pagauti dar viena I, formuojant 1,0;. Nors tai atrasta jau daugiau nei 50
mety, tai vis dar aktualu. Viename i§ populiaresniy dviguby termodonory modeliy Serdyje yra
105 [26]. Cz-Si su mazu anglies kiekiu ir padidintu deguonies po S$vitinimo elektronais
pavyko suformuoti Siuos centrus, nustatytos IR linijos 922 ir 1037/cm. Pakartotini $vitinimai
skatina kurtis 1,0,;, turinius linijas 918 ir 1034/cm. Taip pat abiems centrams priskirta linija
545/cm. Nustatyta, kad 10,; yra elektriSkai aktyvus ir kuria akceptorini lygmeni E.-0.11 eV.
Kambario temperattroje Sie defektai stabilts, o atsikaitina [Oy; ties 400K ir [,O,; ties 550K [26].

Jei né vienas i§ zinomy radiaciniy defekty neatitinka atsirandanciy akceptoriy, tai
labiausiai tikétina, jog tie centrai kuriami III grupés priemaiSy, i§ kuriy tinkamiausia — boras.
Bora, kaip priemaisa, (net ypatingai Svarus) Si turi visada. Pastaroji priemaisa draustinéje juostoje
kuria sekly lygmeni, tac¢iau dalis boro yra elektriSkai neaktyvi. ApSvitinant, boras, esantis
gardelés mazge (Bs), saveikauja su tarpmazginiu Si atomu (/), susikuria tarpmazginis boro
atomas (B)):

Bs I —B; (4.1.)

BV —Bgs (4.2.)

Kartu esant judrioms vakansijoms (V), galima ir kita reakcija: B; atstatymo { mazging
padéti Bs. Kadangi tiesioginé defekty V ir [ anihiliacija apsunkinta, ji galima ties centrais,
vykstant Sioms reakcijoms, arba susikaupus defektams (koaguliacija). Kitur stebéti ir
daugiavakansiniai klasteriai (Vs, Vo). gvitinant, V ir I atsiranda vienodas kiekis, o V

koaguliuojant, / pasidaro perteklius, tuomet dalis ju sudaro paramagnetinius centrus. Tokiu bidu,
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po apsvitinimo, kristalo tiryje boras, biidamas elektriskai neutralus, saveikauja su vakansiniais
defektais ir po atkaitinimo gali pereiti | elektriSkai aktyvia busena. Tai yjmanoma esant dideléms
elektrony Svitinimo dozéms ir ,,Svariam” Si (jame anihiliacija néra dominuojantis procesas), arba
naudojant §vitinima su greitu V' ir / kiirimu, pvz. naudojant neutronus ar jonus.

Dél 1, skilimo (o deguonies turin¢iame Si ir dél A centry ) atsiranda daugiau V ir vyksta
(4.2.) reakcija bei stebimas skyliy tankio padid¢jimas iki maksimumo ar isisotinimas. Skyliuy
tankio maZzéjimas liudija, jog dominuoja (4.1.) reakcija. Defektai / taip pat saveikauja su

stambiais (stabiliais) vakansiniais kompleksais vykstant reakcijai(4.3.):

V>V, (4.3.)
Vi —(0-1)V (4.4
Va1 +tVoV, (4.5.)

Taciau V. stabilumas maZzesnis nei V, , todél gali vykti reakcija (4.4.) ir gaunama
kristalo biisena, kuomet egzistuoja judrts ir /, ir V. Dél to galima ir atvirkScia reakcija (4.5.),
pasibaigianti stabilia konfigturacija. Kol dominuoja (4.2.) reakcija, stebimas skyliy tankio
padid¢jimas. Kuomet V prieauglis (del (4.4.) reakcijos) nusilpsta, bet generacija / tgsiasi, pradeda

dominuoti (4.1.) reakcija ir stebimas staigus skyliy tankio sumazéjimas.
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4.1. lentelé. Silicio defektai[3]

Defektas Kravis Lygmuo, eV FTIR linijos, cm™
Divakansija, V, (E-centras) V,© (D) EC-0,23 (0,18) 2767
V," (D) EC-0.4 (0.42)
Vv, (D) EC-0.39
V," (A) EV+0,21 (0,21)
Vakansija-deguonis A-centras  |(VO) (D) EC-0.18; (0.165) 836 . 830
VO)y°
Vakansija-fosforas E-centras (VP) (D) EC-0,44 (0.47)
(VP
Vakansija-Aliuminis (VALY
(VAD+ (A) EV+0,48
Vakansija-Boras (VB)°
(VB)*+ (A) |EV+045
Vakansija-deguonis-anglis (K-  [(VOC)° EV+0,16
centras) (VOO)'(A) |EV+0,3
Tarpmazginis aliuminis AL
Al (A)
ALY (A)  [EV+0.25
Tarpmazginé anglis c EC-0.12
C (A EV-+0,27
Tarpmazginé-mazginé anglis (G EC-0.17
centras) (CiCs)" (A)  |EV+0,33 (0,062; 0,099) (0,97)
C/Pg EC-0,23; 0.30
Tarpmazginis-mazginis AL AL EV+0,23
Tarpmazginis-mazginis boras BB’ ? EC-0,26
Divakansija-deguonis V,0° ? EC-0,3 833
V,0 837, 840
Trivakansija-deguonis V;0° ? EC-0,27 843
V50 848
RDL (strypai) EV+0.,5; 0,9
C3 (C centras) CO; EV+0,36; 0,8 865,742,1116, 860
C4 1C;0; 940, 1024, 724, 952, 973, 934,1018
1C; 960, 966, 953
DC;O; 991
1,C,O; 998
Deguonies dimeras 0,0 1012
0,-vakansija VO, 889, 928*, 1004*, 967,1023, 919
V>0, 825
210; 936
1011
T centras HC,C, 0,94
H centras CO 0,93
M centras I+C+H 0,76
W centras ? 1,1; 1,02
X centras 14 1,04
J centras HVy 1,1
Deguonies SiOSi 0,8 450,1090, 460, 1040-1160
SiOC 488
Dislokaciju 0,87
Karbido SiC 730, 794, 820, 810-830, 687, 847
1C,C, 987, 993
21C,C, 945, 964
Vandenilio SiH, 627, 835, 870, 718, 750, 1950,1960
SiH 2088-2111
OSiH 2250
Vakansijos Vig 0.8: 0.7
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5. Eksperimento rezultatai

Eksperimento metu silicio plokstelés buvo Svitinamos Rentgeno spinduliais. Naudotas
~PHYWE® firmos rentgeno spinduliy difraktometras su keiiamais vario, molibdeno ir gelezZies
anodais (eksperimente naudoti tik vario ir molibdeno), maksimali anodiné¢ itampa 35kV
(kei¢iama kas 0,1kV), srové ImA (keiiama kas 0,01mA). Prie§ Svitinimus ir po ju plokstelés
buvo tiriamos ,,Thermo Nicolet IR 100 FT-IR* spektroskopu, palyginami absorbcijos spektrai.

Tyrimai atlikti panaudojant vario (Cu) ir molibdeno (Mo) anoda. Vario anodo K, linijos

bangos ilgis A= 1,54 A, o kvanty energija 8,06 keV t.y. didesné nei silicio K sluoksnio jonizacijos
energija. Kg linijos bangos ilgis A= 1,404 A, o kvanty energija 8,84 keV. Molibdeno anodo K,
linijos bangos ilgis A= 0,704 A, o kvanty energija 17,63 keV, Kg linijos bangos ilgis A= 0,644 A,

o kvanty energija 19,27 keV. Maksimali fotony energija 35 keV (pagal 1.1 formulg). Maksimali
Anodin¢ jtampa U=35 kV, t.y. maksimali leistina ,,PHYVE® difraktometro jtampa. Anodiné
srove J=1mA taip pat parinkta maksimali leistina (siekiant iSgauti maksimaly fotony skaiciuy
N=~10’ kvanty/cm’s). Naudoti p-tipo Cz-Si bandiniai, kuriy storis 0,6 mm.

Atskirai atliktas eksperimentas, kai tas pats bandinys Svitinamas kelis kartus. Su vario
anodu Si plokstelés Svitinamos 2 kartus. Pirmas $vitinimas truko 4 valandas, antras — 5 valandas
pragjus parai po pirmo Svitinimo. Kaip minéta anks¢iau, pries Svitinimus ir po ju bandiniai buvo
tiriami FT-IR spektroskopu ir palyginami juy absorbcijos spektrai. Absorbcijos spektrai pateikti
5.1,5.2,5.3,5.4,5.5 pav., o intensyvumy pikai 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 lentelése.

Naudojant molibdeno anoda, Si plokstelé buvo Svitinama 5 valandas. Pries ir po Svitinimo

absorbcijos spektrai pateikti 5.6, 5.7 pav., o intensyvumo pikai 5.6. 5.7 lentelése.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

5.1. pav. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektras pries
Svitinima Rentgeno spinduliais

5.1. lentelé. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektro smailiy pikai prie§ Svitinima Rentgeno
spinduliais.

Banginis kai¢ius, cm” | Intensyvumas, %
456,08 0,524
556,88 0,355
610,80 0,437
739,68 0,332
807,87 0,350
1083,27 0,834
1388,78 0,277
144245 0,277
1641,99 0,264
1826,53 0,254
2352,01 0,245
2913,04 0,225
3073,59 0,220
3109,90 0,219
3291,62 0,214
3460,95 0,207
3732,70 0,199
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5.2. pav. . Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektras po pirmo 4 valandy
Svitinimo Rentgeno spinduliais. Anodiné itampa 35 kV, Cu anodas.

5.2. lentelé. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektro smailiy pikai po 4 valandy Svitinimo
Rentgeno spinduliais.

Banginis kai¢ius, cm” | Intensyvumas, %
455,82 0,557
557,69 0,384
610,61 0,463
739,12 0,354
807,99 0,371
1083,28 0,851
1435,71 0,283
1594,35 0,272
1664,78 0,258
1724,13 0,258
1814,18 0,262
1860,32 0,262
1886,50 0,262
1956,54 0,260
2326,29 0,253
2354,60 0,253
3632,66 0,199
3654,77 0,197
3697,70 0,197
3780,55 0,197
3967,02 0,195

39



Vaidas Stuknys Radiacijos generuoti taskiniai defektai ir jy reakcijos
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5.3. pav. Si plokstelés IR spinduliu absorbcijos spektras praéjus 24
valandoms po pirmo $vitinimo.

5.3. lentelé. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektro smailiy pikai pra¢jus 24 valandoms po
irmo Svitinimo.

Banginis kai¢ius, cm” | Intensyvumas, %
456,08 0,543
558,61 0,374
610,65 0,454
739,28 0,347
807,99 0,364
1083,29 0,845
1364,18 0,285
1440,55 0,285
1612,20 0,270
1639,29 0,270
2311,01 0,247
2913,45 0,231
3730,06 0,206
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5.4. pav. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektras po antro 5 valandy
Svitinimo Rentgeno spinduliais. Anodiné itampa 35 kV, Cu anodas.

5.4. lentelé. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektro smailiy pikai po antro 5 valandy
Svitinimo Rentgeno spinduliais.

Banginis kaicius, cm’! Intensyvumas, %
455,84 0,568
558,43 0,392
610,49 0,469
738,89 0,359
808,09 0,376
1083,34 0,851
1436,31 0,283
1593,67 0,270
1663,15 0,262
1722,82 0,261
1759,14 0,260
1785,03 0,260
1812,98 0,260
1857,81 0,260
1879,08 0,260
2306,58 0,247
2376,68 0,243
3630,78 0,198
3696,67 0,195
3779,95 0,194
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5.5. pav. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektras

pragjus 2 paroms po antro Svitinimo.

5.5. lentelé. Si plokStelés IR spinduliy absorbcijos spektro smailiy pikai pragjus 2 paroms po

antro Svitinimo.

Banginis kai¢ius, cm™' Intensyvumas, %
456,26 0,511
558,76 0,347
610,85 0,430
739,66 0,327
807,88 0,345
1083,27 0,827
1386,54 0,273
1443,67 0,274
1620,85 0,260
1641,76 0,260
2338,73 0,243
2350,03 0,243
2912,62 0,220
3007,23 0,217
3075,10 0,215
3112,82 0,214
3230,19 0,209
3294,46 0,208
3392,53 0,204
3464,81 0,201
3537,41 0,198
3583,65 0,197
3729,46 0,193
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5.6. pav. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektras
pries Svitinima Rentgeno spinduliais (Mo anodas).

5.6. lentelé. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektro smailiy pikai pries Svitinima (Mo

anodas).

Banginis kai¢ius, cm™ Intensyvumas, %
404,98 0,424
457,84 0,527
514,53 0,342
544,30 0,337
563,81 0,339
613,45 0,451
650,43 0,296
673,55 0,291
738,94 0,319
796,10 0,333
815,01 0,337
868,07 0,293
891,61 0,293
967,22 0,280
1085,95 0,832
1365,51 0,264
1392,72 0,264
1426,65 0,265
1450,38 0,266
1506,00 0,257
1537,37 0,255
1593,62 0,250
1618,30 0,252

43



Vaidas Stuknys

Banginis kai¢ius, cm”

Intensyvumas, %

1645,43

0,253

1672,71 0,250
1696,25 0,250
1737,85 0,248
1766,32 0,246
1792,63 0,244
1823,76 0,243
1865,40 0,242
1888,45 0,241
1912,97 0,240
1939,56 0,239
1963,89 0,238
1989,34 0,237
2013,84 0,236
2329,60 0,235
2359,27 0,236
2399,58 0,225
2591,63 0,218
2616,97 0,218
2671,85 0,216
2717,34 0,215
2740,75 0,214
2786,74 0,213
2838,07 0,212
2865,99 0,211
2914,43 0,211
2944,00 0,209
2979,94 0,207
3012,30 0,208
3041,74 0,207
3079,97 0,206
3115,18 0,205
3144,82 0,201
3188,05 0,198
3216,07 0,197
3238,66 0,198
3268,62 0,198
3300,72 0,198
3337,96 0,195
3366,13 0,195
3397,66 0,195
3432,70 0,192
3466,85 0,191
3494,27 0,189
3542,75 0,188
3587,78 0,187

44



Vaidas Stuknys

Banginis kai¢ius, cm”

Intensyvumas, %

3613,63

0,186

3644,26 0,184
3688,76 0,183
3735,51 0,183
3765,49 0,179
3790,46 0,179
3815,69 0,178
3837,64 0,178
3865,02 0,176
3887,62 0,175
3916,09 0,173
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1000 500

5.7. pav. Si plokstelés IR spinduliy absorbcijos spektras po
Svitinimo (Mo anodas).

5.7. lentelé. Si plokStelés IR spinduliy absorbcijos spektro smailiy pikai po Svitinimo (Mo

anodas).

F— . .|
Banginis kaicius, cm

Intensyvumas, %

407,98

0,503

457,96 0,594
514,10 0,403
541,78 0,396
562,48 0,397
613,24 0,498
650,42 0,344
672,02 0,339
737,76 0,359
800,15 0,372
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Banginis kai¢ius, cm”

Intensyvumas, %

814,77

0,376

889,06 0,331
966,21 0,313
1086,00 0,867
1409,95 0,284
1442,21 0,285
1550,19 0,268
1586,38 0,270
1599,94 0,270
1631,88 0,267
1663,28 0,265
1722,35 0,264
1755,73 0,263
1784,97 0,262
1811,98 0,262
1856,96 0,261
1882,61 0,261
1931,39 0,258
1956,77 0,257
1981,10 0,256
2148,89 0,250
224777 0,247
2267,95 0,247
2332,12 0,278
2362,54 0,291
2404,17 0,242
2426,39 0,240
2448,69 0,240
2471,84 0,239
2496,87 0,238
3246,70 0,210
3319,59 0,207
3512,05 0,200
3536,02 0,200
3587,64 0,199
3633,02 0,198
3662,36 0,195
3694,93 0,195
3725,15 0,194
3764,78 0,191
3785,20 0,191
3812,62 0,188
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5.8. lentelé. Si plokstelés defektai ir ju kitimas Svitininant Rentgeno spinduliais.

Padétis Defektas Pastabos I pries I po pirmo I po paros I po antro Ipo2 Ipo Ipo
Svitinima Svitinimo(Cu, 4 Svitinimo(Cu, 5 pary savaités Svitinimo
val) val) (Mo, 4 val.)
456 Si— O —Si(450- | Simetrinis rySys 0,524 0,557 0,543 0,568 0,511 0,527 0,594
460) 517 456,08 456,08—455,82 | 455,82—456,08 | 456,08—455,84 457,84 457,96
513 Si—-0-Si 517 Simetrinis rySys 0.38 0,342 0,403
513.22 514,53 514,10
526 GG 0,367
544 GG, 0,337 0,396
5443 541,78
556 - LO+TO (548 — Si izotopas 0,355 0,384 0,374 0,392 0,347
559 569) 556,88 556,88—557,69 557,69—558,61 | 558,61—558,43
565 LO+TA Si 28 0,374 0,339 0,397
563,81 562,48
610 TO+TA (591 — Gali persikloti SiC 0,437 0,463 0,454 0,469 0,430 0,451 0,498
612) (605 -607) 610,80 610,80—610,61 610,41—610,65 | 610,65—610,49 613,45 613,24
739 LO +LA (715 - Gali persikloti 0,332 0,354 0,347 0,359 0,327 0,319 0,359
741) C0; (742) 739,68 739,68—739,12 | 739,12—739,28 | 739,28—738,89 738,94 737,76
Deguonis i§ C
centro
794 TO+LA (791 — Si 30 izotopas, Gali 0,361 0333
819) persikloti SiC 796,10
fononas
807 TO+LA (791 — Si 29 izotopas 0,350 0,371 0,364 0,376 0,345 0,337 0,376
819) 807,87 807,87—807,99 807,99—807,99 | 807,99—808,09 815,01 814,77
872,881 | TO+LO Gali persikloti VO 0,322
889 VO, 0.331
965 IC; arba VO, Gali buti anglis 18 0,307 0,280 0,313
(vakansija O, ) C;0; (C centro) 967,22 966,21
1083 Si—O—Si (1040 | Asimetrinis rysys. 0,834 0,851 0,845 0,851 0,827 0,832 0,867
— 1160, 1090) Gali persikloti su 1083,27 1083,27—1083,28 | 1083,28—1083, | 1083,29—1083,3 1085,95 1086
2TO+TA (1118) 29 4
1395 3TO (1398 — Si 30 izotopas 0,287 0,264
1450) 1392,72
1442 3TO (1398 — Si 29 izotopas 0,277 0,283 0,285 0,283 0,274 0,285
1450) 1442 45 1442,45—1435,71 | 1435,71—1440, | 1440,55—1436,3 144221
55 1
1455 3TO Si 28 izotopas 0,285 0,266
1450,38
1956 Si H, 1950-1960 0,257 0,257
1956,77
2723 V, divakansija (E | V,©, V,, Vo', V,© 0,234
centras) blisenos




Ankstesni tyrimai (prof. A. Janavidiaus ir dr. Z. Norgélos) parodé, kad nuo §vitinamo
pavirSiaus | bandinio gyli juda neigiamas elektros krivis. Labai tikétina, kad kriivi perneSa
pavir$iuje sukurtos V', V' " ar V,0" kompleksai. [27, 28].

FT-IR absorbciniame spektre matome smailg ties 1083 /cm. Ji biudinga Si-O-Si
vibracijai (1090 /cm pagal [19], 1040-1060/cm pagal [22]). Sios smailés intensyvumas padidéja
po 4 valandy Svitinimo (nuo 0,834 iki 0,851), o praéjus parai artéja prie pradinés vertés, taciau
pilnai neatsistato (I = 0,845). Ta pati bandini paSvitinius pakartotinai v¢l stebimas intensyvumo
padid¢jimas (nuo 0,845 iki 0,851). Pragjus dviem paroms intensyvumas atsistato (I = 0,834).
Toks intensyvumo kitimas rodo, kad Si-O-Si rySiy kiekis Rentgeno spinduliais veikiamame
bandinyje padidéja. Tai galéty buti susij¢ su tuo, kad veikiant spinduliuotei | bandinj skverbiasi
deguonis. Yra zinoma, kad vakansijos yra linkusios reaguoti su deguonimi, jungiantis i A centrus,
kurie yra paskesniy V ir O kaupimosi centrai.

Naudojant molibdeno anoda Svitinto pavyzdzio absorbcinio spektro smailiy
intensyvumai didesni. Pavyzdziui, tos pacios Si-O-Si vibracija atitinkancios smailés (1086 /cm)
intensyvumas po Svitinimo padidé¢jo iki 0,867 (naudojant vario anoda po antro S$vitinimo
intensyvumas buvo 0,851). Tai galima paaiskinti tuo, kad molibdeno anodo kvanty energija
didesné, todél defektai kuriami didesniame tiiryje.

Galima iSskirti dar kelis literatiroje minimus virpesius: 739 (CiO;), 807 (TO+LA).
Naudojant Mo anoda, atsiranda linija ties 889 cm™, kuri priskiriama VO,. Nors kitimas
netolygus, galima stebéti, jog kai Si-O-Si intensyvumas po Svitinimo padidéja 2%, C,O; iSauga
6,6%. Taip pat keiciasi kai kuriy foniniy linijy intensyvumas. Tai leidzia daryti prielaidas, jog
taskiniai defektai kaupiasi i klasterius, susijusius su deguonies kitimu.

Jei bandinyje yra daug deguonies, tai susikiirusios vakansijos reaguoja su juo, o
tarpmazginiai Si 1§ mazgy iStraukia anglj, kuri kambario temperatiiroje yra judri, bei jungiasi su
deguonimi ar su kita mazgine anglimi | nepaslankius centrus. Kadangi deguonies daug, tai

tikétina, kad anglis jungiasi | kompleksa C;O;.
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ISvados:

1. FT-IR metodas leidzia nustatyti ivairius defektus bei ju koncentracijas;

2. Paveikus Si monokristala minkstaja Rentgeno spinduliuote kei¢iasi absorbciniy
spektry smailiy maksimumy padétys ir intensyvumai. Kai kurios smailés iSnyksta, atsiranda
naujos;

3. Apibendrinan ivairiy aksperimenty rezultatus (i analizuotos literatiiros) galima

teigti, kad antroje iSvadoje paminéti pokyciai susije su taskiniy defekty tarpusavio reakcijomis.
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