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Anotacija

Darba ,,VAKANSIJU GENERAVIMO KIETAME KUNE, VEIKIANT RENTGENO
SPINDULIAIS, TYRIMU ANALIZE* sudaro: jvadas, 7 skyriai, 16 literatiros $altiniy, i§vados.

Darbe pateikti 28 paveiksléliai ir 2 lentelés. Darbo apimtis 56 puslapiai.

Darbe pateikta nagrinéjamos temos mokslinés literatiiros apzvalga ir jos analizé, aptartas
vakansijy generavimas silicio monokristale, veikiant minkstais Rentgeno spinduliais. Aprasyti
svarbiausi ir naujausi rezultatai susij¢ su difuzija silicio monokristale bei iSanalizuotas Rentgeno

spinduliuotés taikymas elektronikos prietaisy gamyboje.

Annotation

The work ,,VACANCIES GENERATION IN A SOLID BODY BY IRRADIATION OF
SOFT X-RAYS, RESEARCH ANALYSIS* consists of an introduction, 7 chapters, 16 literary

sources, conclusion. The paper presents 28 figures and 2 tables. Work consists of 56 pages.

Review and analysis of literature on the indicated topic is performed in the work,
generation of vacancies in silicon monocrystalline under the influence of soft X-rays is discussed.
The most important and recent results related to the diffusion in silicon monocrystalline are

described as well as X-ray radiation appliance in electronics production.
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Ivadas

Siuolaikinés kietyjy kiiny fizikos (KKF) pamatai buvo pradéti XX a. pradZioje.
Pagrindinés dvi kietyju kiny fizikos Sakos yra metaly fizika ir puslaidininkiy fizika. Iki Antrojo
pasaulinio karo KKF buvo visy pirma metaly fizika, taiau po karo i prieki iSsiverzé
puslaidininkiy fizikiniy savybiy tyrimai ir tebedominuoja iki Siol, visy pirma, dél iSskirtinio
vaidmens, tenkancio puslaidininkiams Siuolaikinéje mikro- ir optoelektronikoje [1].

1897 m. angly fizikas DZ. Tomsonas (J. Thomson) atrado elektrona. Nuo tada pradéjo
formuotis nauja mokslo ir technikos sritis — elektronika. Per Simtmetj ji taip verzliai vystési ir
tobuléjo, kad isiskverbé praktiskai | visas zmogaus veiklos sritis. Pastaruoju metu elektronika
tapo besikuriancios informacinés visuomenés varikliu.

Spresdami infomacijos apdorojimo ir perdavimo uzdavinius Siuolaikinés elektronikos
srities mokslininkai ir inZinieriai taiko naujausius visy mokslo sri¢iy laiméjimus. Apdorojant
informacija jau naudojami ne tik elektronai, bet ir kitos dalelés — fotonai, ne tik elektrony kraviai,
bet ir ju magnetinés savybés. Mikroelektronika transformuojasi 1 nanoelektronika.
Prognozuojama, kad, taikant nanotechnologijas, infomacija bus apdorojama molekuliniame
lygyje. Nanotechnologijos taikys kvantinius reiskinius ir reiskinius biologinése sistemose.

Svarbiausieji Siuolaikinés elektroninés aparatiiros komponentai yra silicio integriniai
grandynai. Jy elementai (tranzistoriai, rezistoriai, kondensatoriai) ir juos jungiantys laidieji
takeliai suformuojami vienu technologiniy procesuy ciklu ir sudaro nedaloma visuma.

Silicio integriniy grandyny gamybos technologinius procesus galima suskirstyti i tris
grupes. Pirmajai paruoSiamuyjy procesy grupei priskiriami silicio ploksteliy bei grandyny korpusy
detaliy ir mazgy gamybos procesai. Antraja grupg sudaro puslaidininkiniy elementy formavimo
silicio plokstelése procesai. Elementai formuojami planarigja technologija, taikant epitaksijos,
Siluminés priemaiSy difuzijos, jony implantavimo, dielektriniy ir metaliniy sluoksniy sudarymo,
fotolitografijos bei kitus procesus. Pagaliau tre¢iajai gamybos technologiniy procesy grupei
priskiriami integriniy grandyny surinkimo, kontrolés ir bandymo procesai [2].

Difuzijos procesas silicio puslaidininkiy integriniy grandiniuy technologijoje taikomas
aktyviyjy (tranzistoriy, diody) ir pasyviyju (rezistoriy, kondensatoriy, jungiamyjuy takeliy)

elementy struktiroms formuoti. Siekiant gauti reikalinga savitaja puslaidininkio varza arba



pakeisti laidumo tipa, i silicio kristala jterpiami kito elemento atomai, Kitaip tariant, silicio
kristalas yra prisotinamas defektais.

Siuo metu intensyviai tiriama elektromagnetinés ir korpuskulinés spinduliuotés jtaka
puslaidininkiy bei puslaidininkiniy prietaisy savybéms. Pirmieji eksperimentai, kuriuose gauta
informacija apie radiacinius defektus silicyje (Si), buvo atlikti jau 1955 — 1960 m. Radiaciniais
defektais vadinami lokaltis kristalo struktiiros pakitimai veikiant elektromagnetinei arba
korpuskulinei spinduliuotei. [vairiy rusiy spinduliuotei veikiant kristala, jame gali atsirasti
pavieniai taskiniai defektai: vakansijos, tarpmazginiai atomai, priemaiSiniai atomai, gardelés
mazguose ir tarpmazgiuose, defekty kompleksai ir t. t. Sie defektai gali stipriai jtakoti kristalo
fizines savybes.

Greitos vakansijos, judancios p — Si Kristale, buvo stebétos apSvitinus kristala tolydaus
spektro minksStaja Rentgeno spinduliuote. Minkstaja rentgeno spinduliuote generuoty vakansijy
salygotas laidumo Si monokristale kitimas ir ilgalaiké laidumo relaksacija nutraukus Svitinima

buvo stebima eksperimente.

Tyrimo aktualumas ir tyrimo problema. Silicis Siuo metu yra dazniausiai naudojama
medziaga gaminant mikroschemas ir elektroninius prietaisus. Susiduriama su problema, kaip

ivesti i silicio kristalg priemaisas, sukuriant kuo maziau defekty kristale.

Tyrimo objektas. Vakansijos silicio monokristale, paveiktame minkstaja Rentgeno

spinduliuote.

Tyrimo tikslas. Vakansijy, generuoty minkstaja Rentgeno spinduliuote Si monokristalo

pavyzdélyje, difuzijos modeliavimas remiantis bandinio elektrinio laidumo kitimu.

UZdaviniai:
1. ApZzvelgti moksling literatiira ir jq iSanalizuoti.
2. Aptarti vakansijy generavima Si monokristale, veikiant Rentgeno spinduliais.
3. Isanalizuoti svarbiausius ir naujausius rezultataus susijusius su difuzija Si
monokristale.
4. I8analizuoti Rentgeno spinduliuotés taikyma elektronikos prietaisy gamyboje.

5. Apibendrinti ir padaryti i§vadas.



1. Kietasis kiinas

Kiinai susideda i§ atomuy, jonuy arba molekuliy. Sias daleles toliau vadinsime kiino
struktirinémis arba cheminémis dalelémis. Gamtoje kiinai biina keturiy agregatiniy biiseny:
kietieji, skystieji, dujos ir plazma. Medziagos kietaja ir skystaja busena dar vadiname
kondensuotaja biisena. Kondensuotoje biisenoje esancios kiino struktiirinés dalelés erdvéje
pasiskirs¢iusios tam tikra tvarka [3]. Kietieji kiinai pasiZzymi formos ir matmeny pastovumu.
Pagal elektrini laiduma normalioje temperattiroje jie skirstomi i laidininkus, puslaidininkius ir
izoliatorius. Kietyjy kiiny savybes lemia medziagy sandaros ypatumai [2]. Pagal molekuliy ir
atomy iSsidéstyma erdvéje kietieji kiinai dazniausiai klasifikuojami i kristalinius ir amorfinius.
Toki skirstyma salygoja lydymosi ir kristalizacijos ypatumai, ivairiy fiziniy savybiy
priklausomybé nuo krypties ir kt. Kristaliniai kiinai turi grieztai apibrézta lydymosi temperatira.
Tai reiskia, kad ry$iu tarp daleliy nutraukimas vyksta grieztai apibréztame Siluminiame rezime, ir
temperatiira nekinta tol, kol visas kietasis kiinas neissilydys. Energija naudojama tik rySiy
nutraukimui. Amorfiniai kiinai Sildomi minkStéja palaipsniui plaiame temperatiry intervale.
RySio energija tarp daleliy skirtinga, todé¢l amorfiniai kiinai neturi apibréztos lydymosi
temperaturos.

Kristaliniams ktinams biidinga savybé — anizotropija, t.y. ivairiy mechaniniy, fiziniy,
Siluminiy ir kity savybiy priklausomybé nuo kristalografiniy kryp€iy. Amorfiniai kiinai yra
izotropiniai. Kristaly anizotropija apibiidinama vidinés struktiiros ypatumais. Amorfiné biisena
néra stabili, ir tam tikrose salygose amorfiniai kiinai kristalizuojasi — pereina { tvarkinga biisena.
Toks peréjimas vyksta savaime. Pavyzdziui, zinoma, kad stiklas ilgainiui sensta — praranda
tvirtuma, nes ima kristalizuotis.

Kristaliniais vadiname tokius kiinus, kuriuos sudarantys atomai arba molekulés erdveje
1Ssidéste¢ tam tikra tvarka, daZznai vadinama tolimgja tvarka. Kristaliniai kiinai skirstomi i
monokristalinius ir polikristalinius. Polikristalinius ktinus sudaro daugybé susijungusiy,
netaisyklingai orientuoty monokristaléliy.

Amorfiniais vadiname tokius kiinus, kuriy atomai ir molekulés iSsidésciusios
netvarkingai, nors ir pastebimas tam tikras (10 A atstumuose) tvarkingas i$sidéstymas, daznai
vadinamas artimaja tvarka. Amorfinius kiinus galima nagrinéti kaip perSaldytus skys¢ius su

dideliu klampumo koeficientu.



Daugelio mineraly ir brangakmeniy kristalai buvo Zinomi ir aprasyti prie§ keleta
tikstantmeciy. Dabartiniu metu Zzinomi ir saugomi kvarco kristalai, ikomponuoti japonu
imperatoriy kartinoje, pagamintoje 769 metais.

Pradzioje kristalu buvo vadinamas tik ledas, o véliau ir kvarcas. Giléjant pazinimui,
Kristalo savoka platéjo ir sudétingéjo. Ilgai kristalai buvo randami tik uolienose. Véliau pradéta
juos auginti laboratorijose. Dabartiniu metu laboratorijose iSauginti kristalai naudojami

papuosalams gaminti, metalams ir kitoms medziagoms apdoroti, mikroelektronikoje ir kitur [4].

1.1. Atomy sqveika kietuosiuose kiinuose

Susidarant kietajam kiinui, atsiranda tarpatominiai (cheminiai) rySiai. RySio jégos
atsiranda dél elektros kriiviy saveikos. Atsizvelgiant { rySiy prigimties ypatumus, jie skirstomi i
joninius, kovalentinius, metaliSkuosius ir molekulinius.

Joniniai ryS$iai susidaro, kai vieny atomy valentiniai elektronai pereina i kitus atomus.
Susidariusiy priesingo kriivio jony (pvz., Na® ir CI jony) tarpusavio elektriné trauka ir lemia rysi.
RySio stipruma nusako rySio energija. RySio energija — tai kiekis energijos, kuri iSsiskiria
susidarant rySiams. Joniniai rySiai yra stipriis. Juy rySio energija siekia Simtus ir net tukstancius
kilodZauliy moliui. Todél joniniai kristalai mechaniSkai stipriis, kieti, lydosi tik aukStose
temperatiirose. Kadangi joniniuose kristaluose néra laisvyju elektrony, jiems biidingas tik
nedidelis joninis laidumas.

Kai kuriy medziagy molekulése (pvz., Hz, Oz, N, ...) neutraliuosius atomus sieja
kovalentiniai rySiai. Kovalentiniy rySiy prigimt; paaiSkina kvantiné mechanika. Trumpai
aptarkime kaip susidaro kovalentinis rySys tarp dviejy vandenilio atomuy.

Suartéjant dviem vandenilio atomams, didéja tikimybé, kad vieno atomo elektronas
atsidurs greta kito atomo. Kai atstumas tarp atomy sumaz¢ja iki 0,1 nm, juy elektronai tampa
bendri. Jeigu elektrony sukiniai yra prieSingy zenkly, padidéja tikimybé rasti Siuos elektronus
erdveje tarp branduoliy. Bidami tarp branduoliy, elektronai, kaip neigiamieji kriiviai, traukia
teigiamus branduolius. Taip atsiranda kovalentinio rysio jéga. Taigi kovalentiniai rySiai atsiranda
tada, kai susidaro bendros gretimiems atomams elektrony poros.

Kietuosiuose kiinuose kovalentiniai rySiai vyrauja atominiuose kristaluose, turin¢iuose

deimanto tipo kristaling gardelg¢. Deimantas sudarytas i§ anglies atomuy, turin€iy po keturis



valentinius elektronus. Deimanto gardeléje kiekviena atoma supa keturi artimiausieji atomai.
Kovalentiniai rySiai susidaro, atsiradus bendroms gretimy atomy valentiniy elektrony orbitoms.

Viena orbitg uzima du elektronai su prieSingais sukiniais (1 pav.).

1 pav. Deimanto valentiniy elektrony orbitos — supaprastintas (ploksciasis) modelis.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Deimanto tipo gardelé biidinga ir paprastiesiems puslaidininkiams — siliciui ir germaniui.

Kovalentiniy rysiy energija didelé — Simtai kilodZauliy moliui. Todél daugumai atominiy
kristaly budingas didelis mechaninis atsparumas, kietumas, ju lydymosi temperatiiros aukstos.
Kadangi kovalentinio ry$io nuotolis nedidelis, atominiai kristalai yra trapiis. Pagal elektrines
savybes deimantas laikomas izoliatoriumi, silicis ir germanis yra puslaidininkiai. Nedideli
elektrini laiduma lemia tai, kad minétuose kristaluose beveik néra laisvyjy elektrony.

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

Metaliskyju rySiy energija taip pat didelé — Simtai kilodZauliy moliui. Tod¢l dauguma
metaly yra mechaniSkai atspariis, kieti, pasizymi aukStomis lydymosi temperatiiromis.
MetaliSkieji rySiai nenutriiksta net tada, kai atomai gerokai pasislenka vienas kito atzvilgiu. Todél
metaliSkieji kristalai yra plastiSki. Metaluose daug laisvyju elektrony, todé¢l jiems biidingas
didelis elektrinis laidumas.

Molekuliniai ry$iai (dél Van der Valso, dispersiniy jégu, dipolinés saveikos) susidaro
kristaluose 1§ inertiniy dujy atomuy arba neutraliy molekuliy. Jie yra silpni. Kietieji kiinai,

kuriuose vyrauja molekuliniai rysiai, lengvai deformuojasi, lydosi Zemose temperattrose. Pagal



elektrines savybes jie — dielektrikai. Atomuy traukos jégos didéja, mazéjant atstumui tarp
saveikaujanciy atomy (2 pav.).

F

0

2 pav. Tarpatominiy jégy priklausomybés nuo atstumo tarp saveikaujanciy atomuy.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Pavyzdziui, joninio rySio atveju traukos jéga pagal Kulono désni iSreiSkiama formule:
Fe= —, 1)

Cia q — elementarusis krivis (q = |e|, ¢ — elektrono kriivis), & — dielektriné skvarba, r —
atstumas tarp saveikaujanciy atomy.

Taciau atomy traukos jégos néra vienintelés. Kai atstumas tarp atomy mazéja ir suartéja
gretimy atomy elektrony apvalkalai, pradeda veikti atomy stimos jégos. Jos neleidZia vieno
atomo elektronams isiskverbti i kito atomo elektronini apvalkala. Maz¢jant atstumui tarp atomuy,
stimos jéga Fg sparciai stipréja (2 pav.). Esant tam tikram atstumui ro tarp atomuy, traukos ir
stiimos jégos atsveria viena kita, atstojamoji jéga Fy tampa lygi nuliui.

Nutolg atstumu rg vienas nuo kito atomai yra pusiausvyrosios biisenos. Todé¢l, susidarant
kietajam kiinui, jie i$sidésto tvarkingai — atstumu ro vienas nuo Kito. Jeigu susidaro tik artimoji
tvarka, kietasis kiinas yra amorfinis. Jeigu tvarkinga vidin¢ struktiira yra visame kietajame kiine,

tai jis yra kristalas. Toliau nagrinésime tik kristalinius kietuosius kanus [2].

2. Kristalai

Kristalai — tai kietieji kiinai, turintys tvarkinga viding struktira. Juos sudaro tvarkingai

susigrupavusios dalelés: atomai, jonai (ielektrinti atomai) arba molekulés (atomu junginiai).
10



Kristalai susidaro i§ tirpaly auSinant iSlydyta kietaja medziaga, o §is susidarymo procesas
vadinamas kristalizacija. Susidarant kristalui, jo atomai, jonai ir molekulés tvarkingai iSsidésto
lygiagreciomis eilémis, kuriy grupés sudaro kristaly gardeles. Gardelé lemia kristalo forma. Kai
prie jos jungiasi daugiau atomuy, jony ar molekuliy, kristalas auga. Pats maziausias tiris, tiksliai
pasikartojantis visame kristale, vadinamas elementariuoju narveliu. Kristala sudaro narveliy
kombinacijos. Druska ir cukrus turbiit yra Zinomiausios kristalinés medziagos, bet pavyzdziui
molis ar plienas irgi susideda i§ kristaly. Daugelio gamtiniy medziagu kristaling sandara sunku
izitréti, nes kristalai dazniausiai buna sulipe [4]. Kristaly simetrijos elementai yra asys,
plokStumos ir centrai. Pagal $iy elementy kombinacijas, kristalai gali bati priskiriami vienai i$
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
struktliros atmainas ir sudaryti kelias stabilias gardeles. Dar viena kristaly forma — skystieji
kristalai. Tai medziagos, sudarytos i$ pailgy molekuliy, kurios tam tikrame temperatiiry
diapazone pasizymi ir skysc¢iams biidingu tankumu, ir kristalams buidinga molekuliy i§sidéstymo
tvarka. Skystyju kristaly molekulés yra i$sidésciusios tvarkingai kaip ir kietyju 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 skystieji kristalai zinomi jau seniai, tac¢iau iki 60-yju miisy amziaus
mety skysti kristalai niekaip nebuvo naudojami. 1963 m. Amerikie¢iy mokslininkas Viljamsas
(Williams), dirbes RCA (Radio Corporacion of America) firmoje, pastebéjo, kad paveikus
skystaji kristala elektriniu lauku, Sviesos sklidimas per ji pasikeicia. Po penkeriy mety kitas RCA
tyrinétojas Hylmejeris (Heilmeyer) ir jo kolegos pagamino pirma skystyjy kristaly ekrano
prototipa. Kristalus nagrinéjantis mokslas vadinamas kristalografija. Kristalai tyrin¢jami
naudojant rentgenokristalografijos metoda — kristalo struktiira nustatoma naudojant Rentgeno
spindulius. Rentgenokristalografija naudojama mineralams, lydiniams ir genetikams svarbiai
DNR struktirai tirti [4].
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2.1. Kristalinés gardelés

Aiskinantis viding kristaly struktiira, jie modeliuojami kristalinémis gardelémis. Kristaliné
gardelé — tai erdvinis tinklelis, kurio mazgai sutampa su kristalo atomy arba molekuliy centrais.

Kristaling gardele sudaro elementarieji narveliai (3 pav.).

3 pav. Elementarusis kristalinés gardelés narvelis.

Saltinis: Kummenv Y. Beedenue 6 usuxy meepdoeo mena. Mockea, 1978.

Bendruoju atveju elementariojo narvelio briaunos yra nevienodo ilgio ir kertasi skirtingais
kampais. Trikiais ir lygiagreciais poslinkiais kartojant (transliuojant) elementaryji narvelj,

susidaro erdviné gardelé.

4 pav. Pagrindiniai elementariyjy gardeliy tipai: a — kubiné centruotojo tiirio, b — kubiné
centruotojo pavirsiaus, ¢ — heksagoniné tanki.

Saltinis: Sniuolis R. Ininerinés medziagos. Siauliai, 2004.
Jeigu gardelés mazgai yra tik elementariojo narvelio vir§unése (5 pav., a), tai toks narvelis

vadinamas paprastuoju, arba primityviuoju, o pati gardelé — paprastaja, arba primityvigja.

Kiekvienam paprastam narveliui tenka vienas mazgas.
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Kartais kristalo sandara ir simetrija geriau iSrySkéja nagrinéjant ne paprastaji, o
sudétingaji narveli, kuriame mazgai yra ne tik virStinése. Sudétingi kubiniai narveliai pavaizduoti
5 pav., b — d. Centruotojo turio narvelyje (5 pav., b), be mazgy narvelio vir$iinése, yra mazgas jo
centre. Centruotojo pagrindo narvelyje (5 pav., ¢) papildomi mazgai yra dvieju prieSingy sieneliy

centruose, centruotojo pavirsiaus narvelyje (5 pav., d) — kiekvienos sienelés centre.

fai
-

5 pav. Paprastasis (a) ir sudétingieji (b — d) kubiniai narveliai.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

1848 m. O. Bravé (Bravais) irodé, kad gali buti tik 14 skirtingy erdviniy kristaliniy
gardeliy. Todé¢l kristalinés gardelés dar vadinamos Bravés gardelémis.
Kristalo gardeléje visada galima rasti paprastaji narveli. Sudarytos 1§ sudétingyju narveliy

gardelés kartu yra ir paprastosios gardelés. Tuo galima jsitikinti atitinkamai parinkus vektorius

(6 pav.).

6 pav. Paprastojo narvelio vektoriy kryptys centruotojo pagrindo narvelyje.
Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.
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Paprasciausiu atveju gardelés mazguose yra pavieniy atomy. Taciau juose gali biiti keliy
atomy arba molekuliy grupiy. Tokia grupé vadinama strukttiros elementu arba baze. Taigi, norint
1Ssamiai apibiidinti kristalo sandara, dar reikia nurodyti, kaip sudaryta bazé.

Paprastiems puslaidininkiams — germaniui ir siliciui — budinga deimanto tipo gardelé.
Deimanto tipo gardelés bazé sudaryta i§ dvieju atomy. Sia gardele galima jsivaizduoti kaip dvi
sudarytas i§ vienody atomy ir istatytas viena i kita centruotojo pavirSiaus kubines gardeles,
perstumtas viena kitos atzvilgiu per ketvirt] tiirinés istrizainés. Kiekviena atoma deimanto tipo

gardeléje supa keturi artimiausi atomai. Jy iSsidéstymas erdvéje parodytas 7 pav.

7 pav. Deimanto tipo gardelés narvelio fragmentas.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Sudétiniy puslaidininkiy, sudaryty i§ periodinés elementy sistemos treciosios ir penktosios
grupés elementy, gardelés baz¢ sudaryta i§ dviejy skirtingy atomy (pvz., Ga ir As). Sudétiniy
puslaidininkiy kristaly gardeles galima isivaizduoti kaip dvi skirtingy atomy centruotojo
pavirSiaus gardeles, istatytas viena i kita ir perstumtas viena kitos atzvilgiu per ketvirt] tiirinés
istrizainés. Tokios gardelés vadinamos cinko blizgio (ZnS) arba sfalerito tipo gardelémis. Siose

gardelése vieno tipo atoma supa keturi artimiausi Kito tipo atomai [2].

2.2. Svarbiausios specifinés kristaly savybés

Medziagos daleliy iSsidéstymas sudarant erdvines gardeles lemia kristaly savybes.
Svarbiausios 18 ju yra vienalytiSkumas, anizotropiskumas, geb¢jimas islaikyti taisyklinga forma.

VienalytiSkumas pasireiSkia tuo, kad kristalo savybés (spalva, kietumas, skalumas,
Silumos laidumas ir kt.) yra vienodos visuose jo taskuose. TaCiau dé¢l atominés medziagos

sandaros §i teiginj reikia patikslinti. IS tikryju kristalo savybés bet kokiame taSke, kuriame yra
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vien cheminio elemento atomas, bus kitokios negu savybés taske, kuriame yra kito cheminio
elemento atomas.

Remiantis jvairiy kristaly vidaus sandaros tyrimo duomenimis sakoma, kad kristala ( ir
kitokj kiina) galime laikyti vienalyCiu, jeigu kiekvienam jo viduje paimtam taskui yra kitas visai
analogisky savybiy taSkas ir atstumas tarp ty taSkuy yra labai nedidelis — maZesnis kaip 50
angstremy (1 A= 10" m).

Kristaly vienalytiSkuma tyrinétojai seniai pastebéjo — dar viduramziais araby alchemikai
naudojo kristalizacija, kad gauty chemisSkai Svarias vienalytes druskas.

Kartais kristaluose pasitaikantys mechaniniai jtarpai (duju burbuléliai, skysciy laseliai ar
kietyjy kiiny dalelés) vienalytiSkumo sampratai nepriestarauja, nes tai tik atsitiktinai Kristalui
augant patekusios mechaninés priemaisos, kurios i kristalo vidaus sandara neieina ir jos neveikia.

Kristaly anizotropiSkumas pasireiskia tuo, kad ju fizikinés savybés (spalva, kietumas,
skalumas, Silumos, elektros laidumas, Sviesos sklidimo greitis ir kitos) lygiagreCiomis kryptimis
visada yra vienodos, o nelygiagreciomis kryptimis gali buiti skirtingos. Tai priklauso nuo kristalo
vidaus sandaros — atstumai tarp atomu (jonu) kristaly struktiirose lygiagre¢iomis kryptimis
visuomet biina vienodi, o nelygiagre¢iomis — gali buti skirtingi.

Pvyzdziui, KAl, - [(OH,F),AlSi3O10] (Zéruéiui — muskovitui) bidingas skalumo
anizotropiskumas, o Aly[O|SiO4] — distenui (Kianitui) — kietumo. Disteno pailgos prizmiskos
formos kristalai ivairiose vietose yra skirtingo kietumo (iSilgai kristalo ilgosios aSies kietumas
mazesnis — 4,5, peilis bréZia, o jai statmena kryptimi yra didesnis — 6, peilis nebréZia).

IS kubo formos halito (valgomosios druskos) kristalo ivairiose jo vietose iSpjovus pailgus
strypelius, reikés skirtingos jégos jiems perlauZti. Lengviausiai perlauZiamas statmenai kubo
sieneléms iSpjautas strypelis — 570 g/mm2 stiprumo jéga. Kad perlauztume strypeli, i$pjauta nuo
vienos briaunos link kitos, reikés 1150 g/mm? stiprumo jégos, o nuo vieno trisienio kampo link
kito — 2150 g/mm?>.

Amorfinéms medZiagoms §i savybé nebiidinga, nes paprastai jos yra izotropinés.

Kristaly savybe iSlaikyti taisyklinga forma pasireiskia tuo, kad i§ bet kurios kristalo
nuolauZzos ar rutulélio, esant tinkamoms aplinkos salygoms (temperatiirai ir slégiui), persotintame
tos medziagos tirpale ilgainiui uzauga taisyklingy daugiasieniy formos kristalai. Pavyzdziui i$
NaCl — halito (valgomosios druskos) kubo formos kristalo iSskaptuota rutuléli arba nuolauza

panarding 1 persotintaji valgomosios druskos tirpala, uzauginsime taisyklinga kubo formos
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daugiasieni. Si savyb¢ budinga tik kristalams. Kartais prie svarbiausiy kristalo savybiy

priskiriama ir pastovi lydymosi temperatiira [5].

2.3. Kristaly klasifikacija pagal cheminio rysio tipq

Kristala sudaro tarpusavyje saveikaujancios Struktiirinés dalelés: atomai, jonai, molekulés
ir kt. Siy daleliy suardymo energija yra Zymiai didesné negu tarpusavio traukos energija. O
pastaroji yra didesné uz dalelés viduting $iluminio judéjimo energija — Kitaip kristalas i$silydyty
ar net sublimuoty.

Tarp kristalo struktiiriniy daleliu vienu metu veikia traukos ir stimos jégos. Kristalo
susidaryma salygoja traukos tipo saveika. Ji gali biiti jvairios prigimties: joniné, van der Valso,
kovalenting ir kitokia. Konkreciame kristale ji gali buti ir misri, t. y. arba i§ karto veikia kelios
saveikos riSys, arba turi keliy saveiky pozymius. Pagal dominuojancia traukos saveikos rusi

kristalai skirstomi | joninius, kovalentinius, molekulinius, metaliS§kuosius, vendeniliskuosius (1

lentelée).
1 lentele
) ) Rysio energija .
Kristalo tipas | Pavyzdys Sio tipo kristalo savybiy charakteristika
(J/mol)
Zemose temperatiirose mazas elektrinis
Jonini NaCl 180 laidumas, aukstose temperatiirose didelis
oninis
LiF 240 joninis laidumas, selektyvi infraraudonojo
spinduliavimo absorbcija
o Deimantas 170 Didelis kietumas, gryny kristaly Zemose
Kovalentinis ) o
SiC 283 temperatiirose maZzas elektrinis laidumas
Na 26 o o o
Metaliskasis Didelis elektrinis laidumas, didelis skalumas
Fe 94
o Ar 1,8 Zema lydymosi ir virimo temperatiira, didelis
Molekulinis
CH4 2,4 spidumas
H.0O (ledas) 1,2
Vandeniliskasis HE . Pasizymi polinkiu polimerizacijai

Saltinis: TamaSauskas A., Vosylius J., PoZela I. Fizika 4. Vilnius, 1995.
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Pazymékime, kad nasaveikaujanciy daleliy potencing energija laikome lygia 0, tuomet dél
traukos ji yra neigiama, o dél stimos — teigiama.

Kristalo struktiriniy daleliy stima gali bati elektromagnetinés prigimties. Cia nemaza
reikSme turi atomy branduoliy elektrostatiné stuma. Be to, suartinus du nesuzadintus atomus
(molekules), vienoje erdvés dalyje atsidurty abieju ju vienody biiseny elektronai. Tam
priestarauja Paulio principas ir dél to bent vieno saveikaujancio atomo iSorinis elektronas (arba
keli ju) pereina i didesnés energijos biisena. Daleliy saveikos energijos padidéjimas ekvivalentus
stimos jégy tarp ju pasireiskimui. Sios saveikos energija priklausomai nuo nuotolio r tarp
saveikaujandiy daleliy apraSoma teigiama funkcija Wi = const/r?, arba atitinkamo laipsnio
eksponente. Daugeliui kristaly dydis n yra intervale 11 <n < 12. Taigi stimos jégos palyginti su
gravitacinémis bei kuloninémis yra trumpasiekés ir zenkliai pasireiSkia tik suartéjus daleléms
ar¢iau negu juy normalus nuotolis kristale ro.

Kai kristale tarp gretimy struktariniy daleliy centry nuotolis r = ro, traukos jégos atsveria
stimos jégas. Nepaisant to, iy saveiky energijos moduliai nelygis: nuotolyje r = ro dominuoja
traukos potenciné energija. D¢l to kiekvienos kristalo dalelés pilnutiné saveikos energija yra
neigiama ir dalelé yra potencialo duobéje. Si biisena kristalui energetiskai yra palanki. Jei kristalo
visy nesaveikaujanciy daleliy pilnutiné energija W, o saveikaujanc¢iy — W', tai W' < W. Dydis
AW=W-W' vadinamas kristalo cheminio rySio energija. RySio stipruma nusako specifiné rysio
energija. Pastaroji apskaiCiuojama arba vienam moliui ir iSreiskiama J/mol vienetais, arba
energija vienai molekulei. Tuomet jos matavimo vienetas dazniausiai yra eV/molekulei (1
eV/molekulei = 9,65 - 10* J/mol). Specifiné rysio energija kinta mazdaug nuo 0,1 iki 7
eV/molekulei. Sio intervalo ribinés vertés nusako atitinkamai silpna ir stipru rysi. Kai specifiné
cheminio ryS$io energija yra 1 eV/molekulei eilés, ji laikkome vidutinio stiprumo.

Nesudétingi skai¢iavimai rodo, kad atomy bei molekuliy gravitacinés ir magnetinés
saveikos energija yra nepalyginamai mazesné uz bandymais nustatyta cheminio rySio energija.
Taigi cheminis rySys kristale nuo Siy saveiky nepriklauso. Ji lemia elektromagnetiné arba

kvantmechaniné saveika [3].
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2.4. Kristaly defektai

Realiuosiuose kristaluose biina defekty. Kristaly defektai — tai monokristaly periodinés
sandaros pazeidimai. Defektai skirstomi | dinaminius ir statinius.

Dinaminiai defektai pasireiSkia dél kristalinés gardelés mazgy Siluminiy virpesiy apie
pusiausvyros padétis. [rodoma, kad kristalo gardelés virpesiy energija Wy galima iSreiksti
normaliyjy (nepriklausomyju) virpesiy energijy suma:

- )
¢ia j — normaliyjy i-ojo tipo virpesiu daznis, n; — sveikasis skaicius.

I§ formulés aisku, kad tam tikro tipo virpesiy energija gali keistis tik kvantais hw;, kurie
vadinami fononais. Fonona galima laikyti kvazidalele (lot. quasis — beveik, tartum), kurios
energija hw;j, 0 impulsas — ; Cia - —, h—Planko (Planck) konstanta, — — bangos
skaiCius, v — virpesiy sklidimo greitis. Remiantis fonono savoka, daugeliu atvejy kristala galima
nagrinéti kaip kvazidaleliy — fonony — sistema. Fonony sistemos energija lygi kietojo kiino
virpesiy energijai.

Statiniai kristaly defektai gali atsirasti auginant kristala. Jie skirstomi i nulinius,

vienmacius, dvimacius ir trimacius [2].

2.4.1 TaSkiniai kristaly defektai

Nuliniai, arba taskiniai, kristalo defektai gali atsirasti aukStoje temperatiiroje. Atomuy
Siluminiy virpesiy energija kristale pasiskirsto netolygiai. Kai kurie atomai gali igyti tiek
energijos, kad jos pakanka suardyti rySiams su gretimais atomais. Tokie atomai kristale iSlekia 1§
gardelés mazgo. Kristale atsiranda tusc¢ias mazgas (vakansija) ir tarp mazgy dislokuotas atomas

(8 pav.). Tokio tipo defektai vadinami Frenkelio defektais.
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8 pav. Frenkelio defektai dvimatéje gardeléje.
Saltinis: TamaSauskas A., Vosylius J., Pozela I. Fizika 4. Vilnius, 1995.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Vakansijos — tai neuzimti mazgai gardeléje. Jos Zymimos simboliu V. Joniniuose
kristaluose mazge gali triikti teigiamo arba neigiamo jono, todé¢l 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 jgyti pakankamai energijos ir i§
mazgo pereiti 1 tarpmazgj. Toliau difuzijos déka susidariusieji vakansijos ir iterpimo defektai gali
nutolti vienas nuo Kito. Vakansija gali atsirasti, iSgaravus atomui auks$toje temperatiiroje i$
kristalo pavirSinio sluoksnio. Todél ji gali skverbtis | kristala (9 pav.). Tokio tipo defektai
vadinami Sotkio (Schottky) defektais.

4

g
L

Sise

9 pav. Sotkio defektai dvimatéje gardeléje.
Saltinis: TamaSauskas A., Vosylius J., PoZela I. Fizika 4. Vilnius, 1995.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Taskiniy defekty prieZastis dar gali buti kito tipo — priemaiSy — atomai arba jonai gardelés

mazguose arba tarpmazgiuose (10 pav.).
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10 pav. PriemaiSiniy atomy sukelti defektai.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Vienmaciai, arba linijiniai, defektai dar vadinami dislokacijomis. Dislokacijos apima
keliy Simty ar tukstanciy gardelés periody sritis. Kristalo viduje nutrikus vienai kristalo atominei
plokstumai, susidaro krastiné dislokacija (11 pav., @), kurios aSis yra atominés pusplokstumés

kraStas AB.

a b
11 pav. Atominiy plokStumy defektai krastinés (a) ir sraigtinés (b) dislokacijy atvejais.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

D¢l vienos kristalo dalies Slyties kitos kristalo dalies atzvilgiu atsiranda sraigtiné
dislokacija. Sraigtinés dislokacijos atveju atominés plokStumos susijungia, sudarydamos sraigtini
pavirSiy (11 pav., b). Aplink sraigtinés dislokacijos aSj AB plokStuma kyla arba leidZiasi sraigto

zingsniu, lygiu atstumui tarp atominiy plok$tumy [2].

2.4.2. Siluminiai taskiniai defektai

Pagal statisting fizika kristalo atomo Siluminio judé¢jimo vidutiné energija <W> yra kT

eilés: ¢ia k — Bolcmano konstanta, T — kristalo absoliutiné temperattra. Kambario temperattroje
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(T ~ 300 K) dydis <W> yra — eV cilés. Taciau pagal statisting fizika bet kokioje temperatiiroje

kristale visuomet yra atomu, kuriy energija W gerokai vir§ija jos viduting vertg. Tokiy atomy
koncentracijos priklausomybe nuo temperatiiros apraSome Maksvelio ir Bolcmano désniu.
Atsizvelgiant | Sio pasiskirstymo tikimybini pobiidj, kiekvienas atomas gali jgauti energija
W>><W> Toks atomas gali istriikti i§ savo pusiausvyros padéties kristale ir, jveikes ji supanciy
kity atomy sudaryta potencinj barjera, perSokti | nauja pusiausvyros padéti. Jei visi jam gretimi
gardelés mazgai yra atomuy uzimti, jis atsiduria tarpmazgyje. Kai toks atomas dislokuojasi toli
nuo pirminés vietos, susidaro du kristalo defektai: i tarpmazgj jterptas atomas ir Sotkio defektas
(vakansija). Taciau kai toks atomas dislokuojasi arti pradinés vietos — tuomet turime Frenkelio
defekta.

ApraSytieji strukturiniai taskiniai defektai susidaro d¢l kristalo atomy Siluminio judéjimo,
todél jie dar vadinami Siluminiais taskiniais defektais. Aptarkime ju koncentracija. Ji priklauso
nuo kristalo prigimties ir nuo defekto susidarymui reikalingos energijos. Sakykime, vakansijai
(Sotkio defekto) susidaryti reikalingas AW didumo energijos Kiekis. Sis dydis priklauso nuo
kristalo prigimties bei temperatiros ir yra elektronvolto ar keleto deSimciy eV eilés. Pagal

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

- 3)
¢ia N — gardelés mazgy koncentracija.

Atitinkamai Siluminiy Frenkelio defekty koncentracija iSreiSkiama taip:

(4)
¢ia N' — tarpmazgiy koncentracija, AWg — Frenkelio defekto susidarymo energija. Kristale vienu
metu gali biti ir Frenkelio, ir Sotkio defektai. Ta¢iau vyrauja tie, kuriy susidarymui reikalinga
mazesné energija.

Defekty susidarymo kristale procesas vadinamas jy generavimu. Siluminiy defekty
generavimo tikimybé ne visose kristalo vietose yra vienoda. Ji didziausia kristalo pavirSiuje,
kristality sandurose, ties mikroplysiais, prie dislokaciju ar pasaliniy atomuy. Siose vietose yra
susilpnéj¢ tarpatominiai rySiai ir tod¢l yra maZesné Siluminiy defekty susidarymo energija.

Tiek vakansijos, tiek tarpmazgyje esantys atomai Kkristale migruoja. Toks atomas,
atsidiires ties vakansija, gali ja uzimti — i§nyksta abu defektai. Sis reiskinys vadinamas defekty

rekombinacija. Laiko tarpas nuo defekto susidarymo iki rekombinacijos vadinamas defekto
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gyvavimo trukme. Nekintant temperatiirai, tarp defekty generavimo ir rekombinacijos nusistovi
pusiausvyra ir ju koncentracija laikui bégant nekinta.

Dydziai AWg ir AW nustatomi tiriant kristaly jonini laiduma. Zinant ju vertes, ivertinama
Siluminiy defekty koncentracija. Taip buvo nustatyta, kad kambario temperatiiroje vakansijy
koncentracija yra 10'° cm™. I3 (3) formulés i$plaukia, kad labai Zemose temperatiirose vakansijy
neturéty biti, taciau i§ tikryjy yra kitaip. Mat zeminant temperatiira kristalas turéty artéti prie
idealiosios struktiiros ir jo tarpmazgiuose atsidiirusios dalelés rekombinuoti su vakansijomis.
Taciau tarpmazgio dalelé yra tam tikro gilumo potencialo duobé¢je, todél minétai rekombinacijai
gauti reikalinga tam tikro didumo $iluminé energija. Zemose temperatiirose daugeliui tokiy
daleliy Sios energijos truksta ir tuomet kristalo defektiné busena ,,iSala“. Todel Zemose
temperatiirose kristale esti gana didelé ,,iSaldyty” Siluminiy defekty koncentracija. Ji yra tuo
didesné, kuo buvo aukStesné kristalo temperatiira ir kuo sparciau ji buvo mazinama. Sparciai
Saldant kristala, dél sumaZéjusio tarpmazgyje esanciy atomy (jony) judrumo jie turi labai mazai

laiko atgaliniam grizimui i vakansijas [3].

2.4.3. Radiaciniai kristaly defektai

Kristala apSaudant didelés energijos daleliy (protony, neutrony, jony) srautu arba Svitinant
kietaisiais elektromagnetiniais spinduliais, taip pat susidaro taskiniai defektai. Dalis energijos,
perduotos tokioms detaléms arba spinduliavimo gardelés atomams (jonams), sunaudojama ju
rySiams nutraukti. Tokiu biidu sukurtieji defektai vadinami radiaciniais. Paprasc¢iausias radiacinis
defektas yra Frenkelio defektas. Jam susidaryti reikalinga apie 14 — 35 eV energijos.

Neretai kristalai apSaudomi dalelémis, kuriy kinetiné energija yra desSim¢iy MeV didumo.
Tuomet kristalo atomui gali biiti perduota deSimc¢iy keV energija, Simtus ir tikstancius karty
virSijanti defekto susidarymo energijos slenksti. Tokios didelés energijos atomui judant kristale,
isilgai judéjimo trajektorijos (keleto Simty A ilgio atkarpoje) sukuriama Simtai ir tiikstaniai
taskiniy defekty bei ju santalky. Nutraukus kristalo $vitinima, radiaciniai defektai rekombinuoja t.

y. ju koncentracija mazéja. Taigi radiaciniai defektai yra nepusiausvyrieji defektai [3].
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2.4.4. Priemaisiniai defektai

Labai svarbiis realiyjy kristaly taSkiniai defektai yra pasaliniai atomai, t. y. priemaisos. Ju
yra kiekviename kristale. PriemaiSuy dali galima sumazinti tik taikant specialius fizikinius
medziagu gryninimo metodus, bet vistiek gryniausio kristalo 1 cm® tiiryje licka mazy maziausiai
10% priemaiSiniy atomy, kitaip sakant, kube, kurio briauna lygi 200 gardelés konstanty,
vidutini$kai esti po 1 priemaiSinj atoma. Nuo priemaiSy labai priklauso puslaidininkiy elektrinis
laidumas, kontaktiniai ir kiti reiSkiniai.

Dirbtinis priemaisy iterpimas i kristala dar vadinamas legiravimu. Stipriai legiruotuose
puslaidininkiuose priemai$y koncentracija yra 1%, ta¢iau daZniausiai bina 10°® — 10™% eilés.

Yra ivairiy puslaidininkiy legiravimo budy. Vienas ju — auginti kristalus i§ lydalo, tirpalo
ar dujinés fazés, esant atitinkamai legiruojanciy elementy koncentracijai.

Legiruotieji elementai { puslaidininki gali biiti jterpiami termodifuzijos budu, taip pat
ap$audant ji legiruojanéiyjy elementy jonais. Sis bidas dar vadinamas jony implantacija. Jony
isiskverbimo gylis priklauso nuo ju energijos. 10 — 100 keV energijos jonai prasiskverbia 1
kristala iki 0,01 — 1 pum. Taciau tam tikra kryptimi jonais apSaudant monokristala, gali biiti
pasiektas zymiai didesnis gylis. Tokia kryptimi jonas iSilgai atominiy eiliy juda tarytum kanalu

(12 pav.).
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12 pav. ASinis kanalavimas.

Saltinis: TamaSauskas A., Vosylius J., Pozela I. Fizika 4. Vilnius, 1995.

Cia jonas su atomais susiduria tik $liauziamai, dél to jo judesio kiekis praktiskai nepakinta
ir jonas toliau juda ta pacia kryptimi. Sitoks atvejis vadinamas asiniu kanalavimu. Tagiau jonai

monokristale gali judéti ir tarp dviejuy atominiy plokStumy — tada yra plokStuminis kanalavimas.
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Joninés implantacijos biidu i puslaidininkius galima ijterpti gana tikslia beveik visu
cheminiy elementy jonuy dozg, taigi galima pagaminti reikiamy parametry puslaidininkinius

prietaisus.

3. Rentgeno (X — ray) spinduliuoté. Jos gavimas ir registracija

Nors pagrindiniai kristalografijos rezultatai buvo gauti dar XIX a., i§ esmés jie rémési tik
eksperimentiniais kristaly morfologijos tyrimais, o periodiné¢ vidiné kristaly struktiira tebuvo
teoriné hipotezé. Vidiné atominé kristaly struktiira eksperimentiskai buvo atskleista tik XX a.
pradzioje.

Pagrindinis instrumentas, kuriuo nustatoma kristaly atominé sandara, yra Rentgeno
spinduliy, arba X — spinduliy (X-rays), difrakcija. Pirmieji X — spinduliy difrakcija stebéjo von
Laue, Knipping as ir Friedrich’as 1912 m. (13 pav.).

ALY Oa

13 pav. Viena pirmyjy Rentgeno spinduliy difrakcijos kristale nuotrauky.
Saltinis: Karazija R. Fizika humanitarams. Sivolaikiné fizika II. Vilnius, 1997.

IstoriSkai Sis eksperimentas buvo svarbus visy pirma kaip Rentgeno spinduliy
elektromagnetinés prigimties eksperimentinis jrodymas. Jei X — spinduliai yra elektromagnetinés
bangos, jie turi elgtis kaip optiniai spinduliai: 14Z7ti, atsispindéti, difraguoti ir t. t. Taciau Sie
efektai nebuvo stebimi. Tai galima atremti teiginiu, kad Rentgeno spinduliy bangos ilgis yra labai
mazas, tad difrakcija galima tik nuo labai siaury, angstreminiy plySiy. Laue pirmasis iSkéle idéja,
kad kristalai, turint omenyje ju periodiskuma tarpatominiais atstumais, gali pasitarnauti kaip

natiirali difrakciné gardelé X — spinduliams, o Kipping'as ir Friedrich'as pirmieji realizavo §ia
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1d¢ja. Taip buvo eksperimentiskai jrodyta ir elektromagnetiné Rentgeno spinduliy prigimtis, ir
pagrista kristaly vidinés periodinés struktiiros hipoteze.

Sis eksperimentas buvo esminis zingsnis kietyju kiiny fizikoje, netrukus atvedes prie
rentgenostruktirinés kristaly analizés metodo sukirimo [1].

Rentgeno spinduliais vadinamos elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgis A = 80 -
102 nm. I§ §iy spinduliy spektry galima nustatyti giliuju elektronuy sluoksniy pasiskirstyma

atomuose ir atomy branduoliy kriivius.

Yalmuminis vamzdis

K aitmamasis

Antikatodas

14 pav. Rentgeno vamzdzio schema.

Saltinis: Karenauskaité V., Bagdonas S. ir kiti. Biomedicinos fizika kolegijy studentams.

Vilnius, 2002.

Rentgeno spinduliuoté gaunama taip vadinamame Rentgeno vamzdyje (14 pav.),
antikatodo medziagos atomy branduoliy ir elektrony elektrostatiniu lauku stabdant elektringasias
daleles (elektronus). Kaitinamuoju sitilu ikaitinus katoda, 18 jo spinduliuojamas elektrony srautas.
Anodas, daznai dar vadinamas antikatodu, turi pasvirusi pavir§iy, kad nukreipty susidariusia
Rentgeno spinduliuotg tam tikru kampu. Antikatodas gaminamas i§ Silumai laidzios medZiagos, o
jo pavirSius padengiamas sunkiai besilydanciomis medZiagomis (paprastai didelio masés
skaiiaus elementais, pavyzdziui, volframu). Tarp katodo ir antikatodo prijungiama
keliasdeSimties tukstanciy volty itampa; susidargs elektrinis laukas labai jgreitina elektronus ir
suteikia jiems didelg¢ kineting energija. Pasiekusius anoda elektronus jo medziaga smarkiai
stabdo, tokiu biidu ju kinetiné energija virsta elektromagnetiniy bangy energija, — atsiranda

elektromagnetinis Rentgeno spinduliavimas.
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Stabdant elektronus, dalis ju energijos sunaudojama Rentgeno spinduliuotei gauti, o Kita
dalis virsta antikatodo Silumine energija. Tod¢l daznai naudojamas besisukantis antikatodas, kad
jis neperkaisty dél elektrony suteiktos Siluminés energijos pertekliaus.

Kol itampa vamzdyje, o tuo paciu ir elektrony energija nepasiekia tam tikros vertes,
Rentgeno spinduliuotg skleidzia patys stabdomi elektronai. Kadangi Siluma virsta nevienoda ju
energijos dalis, atsirandanciy spinduliy energija, taigi ir bangos ilgiai, taip pat biina skirtingi.
Vadinasi, stabdant elektrony srauta, spinduliuojamas istisinis Rentgeno spinduliy spektras
(,,baltasis* spektras). Elektronai, atsimusdami | anoda, gali padidinti jo atomuy energija. Kai
elektrono energijos uztenka iSplésti atomo elektrong i§ kurio nors vidinio sluoksnio, atsiranda
vadinamieji charakteringieji Rentgeno spinduliai: atsiradusia laisva vieta tame sluoksnyje uzima
vienas i§ elektrony, esancéiy aukStesniuose energijos lygmenyse, o atsipalaiduojanti energija
i§spindulivojama tam tikro bangos ilgio spinduliuote. Tuomet Rentgeno spinduliy spektre

stebimos atskiros intensyvios charakteringuju spinduliy linijos (15 pav.).

Santykinis
intensyvumas . .
| Charakteringasis
K kt
«  spektras
/étisinis spektras
(e |
A Ay Ay A,
A, kaiUT, Bangos ilgis , A

15 pav. Rentgeno spinduliuotés spektrai.
Saltinis: Karenauskaité V., Bagdonas S. ir kiti. Biomedicinos fizika kolegijy studentams.

Vilnius, 2002.

Rentgeno linijiniy spektry serijos susideda i§ nedaug linijy. Skirtingy elementy spektruose
randamos to paties tipo linijy serijos, besiskirian¢ios tik tuo, kad sunkensiyjy elementy

atitinkamos serijos yra pasislinkusios 1 trumpesniyjy bangy sriti. Vadinasi, gautas Rentgeno
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spinduliy linijinis spektras yra biidingas konkreciai anodo medziagai, todél Sie spektrai ir
vadinami charakteringaisiais. Budinga 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 grynuy elementy optiniai linijiniai
spektrai skiriasi. Charakteringasis Rentgeno spinduliavimas yra susij¢s su procesais, vykstanciais
gilesniuose atomo elektrony sluoksniuose, ir todél Rentgeno spinduliy linijinis spektras yra
individuali elemento charakteristika.
Galima iSskirti du Rentgeno spinduliuotés spektry tipus:

o Istisinj spektra (kuris atsiranda dél elektrony stabdymo ir nepriklauso nuo anodo
medziagos);

e Linijini spektra — charakteringaji — (kuris atsiranda, kai elektronai i§ anodo
medziagos atomy vidiniy sluoksniy iSplésia elektronus, ir i ju vieta perSoka
elektronai i$ aukstesniy sluoksniy). Paprastai trumpabangé Rentgeno spinduliuoté
vadinama kietaja, o ilgabangé — minkstaja.

Kiekviename spektre trumpiausia stabdancioji spinduliuoté atsiranda tada, kai visa

elektrony energija virsta Rentgeno fotony energija:
— ()
— (6)
— (7)

Kaip matyti i§ paskutiniosios lygybés, didé¢jant itampai Rentgeno vamzdyje,
keiciasi spinduliuotés spektriné sudétis: bangos ilgis trumpéja ir didéja jos skvarbumas.
Rentgeno spinduliuotés srautas randamas taip:
(8)
¢ia I — katodo kaitinimo srovés stipris, Z — antikatodo medZiagos atominis skai¢ius
(atomy eilés numeris periodingje elementy sistemoje); k = 10°VvY,
Kiekybinj rysi tarp charakteringyjuy Rentgeno spinduliy spektro linijos daznio v ir

elemento atominio skaic¢iaus Z nustaté H. Mozlis:

(9)
gia A ir B — konstantos. Si lygybé vadinama Mozlio désniu.
Mozlio désnis tur¢jo didele reikSme¢ nustatant branduoliy kriivius, nes, iSmatavus
atitinkamy linijy daZnius v, buvo galima apskaiciuoti elemento atominius skaicius Z, taigi ir
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branduoliy kravius. Sis désnis rodo, kad atomy cheminés savybés priklauso ne nuo ju atominés

masés, o nuo elemento eilés numerio, t. y. nuo branduolio kravio [6].

4. Vakansijy generavimas minkStaisiais Rentgeno spinduliais

Radiaciniais defektais vadinami daugiau ar maziau pastoviis kristalo pazeidimai,
atsirandantys veikiant korpuskuline arba elektromagnetine spinduliuote.

Esant bet kokiam defekty atsiradimo mechanizmui kristaluose, defekty atsiradimo metu,
susidaro Frenkelio poros. Paprastai egzistuoja energetinis barjeras, trukdantis vakansijos ir
tarpmazginio atomo anihiliacijai, bet jis pakankamai mazas. Kita vertus, abi Frenkelio poros
komponentés, arba viena i$ ju yra labai judrios, todél judédamos iSsiskiria. Galiausiai
saveikaujant su priemaiSomis, kitais struktiriniais defektais, formuojasi patvarios struktiiros,
kurios ir nusako radiacinj kristalo pazeidima.

Galimi du radiaciniy defekty generacijos mechanizmai:

e smiiginis mechanizmas (ivykus tiesioginiam greitos dalelés susidiirimui su kristalo
gardelés atomu);
e clektronings kristalo sistemos suzadinimas.

Pirmasis atvejis budingas tik toms daleléms, kurios turi didelj judesio kieki: elektronams,
jonams, neutronams. Elektromagnetiné spinduliuote (y spinduliai ir Rentgeno spinduliai) negali
iSmusti atomy 1§ gardelés mazgy tiesioginio susidiirimo metu. Taciau elektromagnetinés
spinduliuotés kvantai gali perduoti dali savo energijos gardelés atomo elektronams branduolinio
fotoefekto metu ir tokiu budu salygoti radiaciniy defekty atsiradima. Nes 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 salygas nutrtikti dar 2 — 3 rySiams, nes skylutés yra uzpildomos valentiniais elektronais.
Taip susidaro galimybé nutriikti tokiam rysiy skaiciui, kuris yra biitinas vakansijai susidaryti.

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

arba metastabilia padéti.
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IS bendry samprotavimuy galima suformuluoti salygas, bitinas Sio mechanizmo
realizavimui. Visy pirma, elektroninis suzadinimas turi biuiti lokalizuotas iki mikroskopiniy
dydziy, kitaip tariant arti tiriamojo atomo. Puslaidininkiuose tai imanoma 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 i tarpmazgj tp,. Pastariesiems buidingi periodiniai
svyravimai, artimi $iluminiams kristalo svyravimams (~ 10™® s). Galiausiai bitina, kad energija
Ees perduodama atomui biity pakankama, siekiant kuo didesnés tikimybés atomui iStrukti i$
mazgo, tai yra Ee ~ E,. IKislenkstiniy defekty susidarymo klausimai aptariami 1954 mety
literatiiroje, pasiiilyti atitinkami modeliai, bet nuosekli teorija dar nesukurta. Visas sitilomas
schemas galima suskirstyti 1 dvi klases priklausomai nuo mikroskopiniy sri¢iy, apibiidinanciy
defekty susidaryma:

e mechanizmai, paremti elektrostatiniu nestabilumu;
e elektroniniy svyravimy nestabilumu pasizymintys mechanizmai.

Elektrostatiniai defekty susidarymo mechanizmai realizuojami, kai tarpusavio rySio
energija elektriskai ikrauty ir suzadinty kartu su kitais dipoliais akivaizdziai virsija kitas kristalo

saveikos energijas. Sitokia mechanizmo veikimo schema lengva suprasti nagrin¢jant kovalentinj

ONONONC)
@ @® @
® 6 6
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16 pav. Defekto susidarymas silicyje, daug karty jonizuojant gardelés atoma, esantj arti

kristala, silici. (16 pav.).

itkrauto donoro.
Saltinis: Kawxapos I1. K. Obpaszosanue moueunvix deghekmos 8 noaynpo8oOHUKOBbIX

kpucmannax. Mockea, 1999.
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Po dvigubos anijono jonizacijos paveikslélio centre susidaro tokia situacija, kad Sis jonas
pasirodo apsupamas SeSiy tokio pat Zenklo jony. Veikiamas kuloniniy stiimos jégu anijonas yra
1Sstumiamas i§ mazgo i gardelg ir dél to formuojasi Frenkelio pora. Analogiska situacija susidaro
kovalentiniame kristale daug karty jonizuojant gardelés atoma, esantj 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 << Tpp. Nagrinéjama mechanizma galima pailiustruoti tokia pat

energetine konfigiiracine diagrama (17 pav.).

el

Q, Q, Q
17 pav. Konfigiiraciné diagrama, paaiskinanti elektrostatini defekty susidarymo
mechanizma. Atominés konfigiiracijos biisenos: I — pagrinding, II — vienkartinés ir I1I — dvigubos
jonizacijos.
Saltinis: Kawxapos IT. K. Obpasosanue moueunvix 0eekmos 6 nouynpoeooHuKoEbix

kpucmannax. Mockea, 1999.

Veikiant atoma dviguba jonizacija (procesas 1 — 2), konfigiiracija apibiidinama III kreive,
o miisy atomo peréjimas | tarpmazgi be barjero vyksta (procesas 2 — 3). Paskui panaikinus
elektronini suzadinima (procesas 3 — 4), atominé konfigiiracija pereina i defekting bisena.

Defekty susidarymo greitis veda prie galutiniy skaiciavimuy:

— — — (10)
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kur ———— — donorinio atomo (qp) ir jonizuoto atomo (g2) kuloniné stimos

energija, Ep, — energetinis barjeras pereinant | defekting biisena. Tenkinant salygas Epp — Ees < 0,
defektas susidaro be temperatiiriniy fliuktuacijy poveikio.

Generuojant defektus naudojant elektroniniy virpesiy mechanizma, elektrinis suzadinimas
transformuojasi i stiprius suzadintus virpesius mikroskopinéje atomo konfigiiracijoje. Kitaip
tariant, kaip i stipry lokaly kaitinima. Tokie temperatiiros padidéjimai puslaidininkiuose vyksta,
kai kriivio neséjai rekombinacijos metu nieko neiSspinduliuoja, saveikaudami su defektais,
turinCiais gilius energetinius lygmenis ir atitinkamai aukStesnio lygmens analoginémis
fotocheminémis reakcijomis daugiaatomése molekulése. Paaiskinti elektroniniy virpesiu
mechanizmo detales galima perziiiréjus konfigliracing diagrama tam tikrai atominei

konfigiiracijai, jungian¢iai rekombinacijos centra (18 pav.).

o

\ I

Q, Q, Q, Q
18 pav. Konfigiiraciné diagrama, iliustruojanti elektroniniy svyravimy defekty
susidarymo mechanizma. Atominés konfigiiracijos busenos: I — pagrindiné, II — elektriskai
suzadinta.
Saltinis: Kawxapos I1. K. Obpasosanue moveunvix 0eghekmos 8 noiynposoOHUKOBbIX

kpucmannax. Mockea, 1999.

Elektrono prisijungimas i§ puslaidininkio esamos zonos i nurodytaji centra atitinka
peréjima nuo kreivés I prie kreivés II (procesas 1 — 2), ir konfigiiracinés padéties pertvarkymas su
koordinate Q. Po to kitas skylutés uzgrobimas (procesas 3 — 4) atitinka potencialg I, bet atominé

sistema, pasirodo, pereina | suzadintaja biisena. Papildoma energija jveikti potencialinj barjera
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Epo ir pereiti | busena i§ koordinatés Q; gali biiti bendra atominei konfigiiracijai pasitelkiant
Silumines fliuktuacijas. Esant Ep, — Ees < 0 procesas vyksta nepriklausomai nuo temperatiiros.
Skai¢iavimai, skirti panasiems i deimantus puslaidininkiams, veda prie santykinai greitos defekty

generacijos:
— — (11)

kur R — nepastovios biisenos kriivininky rekombinacijos sparta. Elektroniniy virpesiy

mechanizmas turi didziausia jtaka suzadinant puslaidininkiy elektroning posistemg [7].

4.1. Rentgeno spinduliais suZadinty vakansijy difuzijos koeficientas

silicio monokristale

Nors silicio kristalai paskutiniame deSimtmetyje yra labai kruops¢iai iStyrinéti, bet dar yra
nei$spresty klausimy. Pavyzdziui, silicyje generuoty vakansijy judéjimas dar diskutuojamas ir
tiriamas. lki Siol vakansijy difuzija suzadintuose Si monokristaluose, veikiant Rentgeno
spinduliams nebuvo istirta.

Donory ir akceptoriy sritys didina vakansijy savitaji elektrini laiduma suzadintame Si
monokristale. Matuojant Si kristalo laidumo laiko priklausomybe apSvitinus Rentgeno
spinduliais, galima surasti vakansiju difuzijos koeficienta kambario temperatiiroje. Todél
1ISmatuojamas prisotinimo vakansijomis laikas lygus laidumo isotinimo laikui, tolygiai
pasiskirs¢ius vakansijoms visame tiryje. Sis metodas yra perspektyvus, kadangi vakansiju
jud¢jimas yra dominuojantis mechanizmas atomy difuzijoje ir kristaly dislokacijy augime.
Zemose temperatirose difuzijos koeficientas paprastai gali biiti gautas i§ elektroninio rezonanso
parametry ar infraraudonojo sugérimo eksperimenty. [vertinant difuzijos koeficienta aukstoje
temperatiiroje, pavyzdys turi buti atkaitintas iki matavimo temperatiiros. Atkaitinimo metodas
netikslus, nes tai neleidzia nustatyti difuzijos koeficiento, kai proporcingumo koeficientas tarp
laidumo ir vakansijy koncentracijos yra nezinomas. Gauti rezultatai gali biiti naudojami, kuriant
detektorius ir Rentgeno dozimetrus.

Panaudojant Rentgeno spindulius vakansijy generavimui Si kristaly pavirSiuje yra
nuodojami minkstieji Rentgeno spinduliai. Vakansijos Si elgiasi kaip vienakart neigiami ir dukart
neigiami akceptoriai, kurie padidina p — tipo méginio laiduma [8]. Aukstos varzos 667 Q cm p —
Si (legiruotu su boru) méginiai, kuriy i$matavimai 3,33 x 3,06 x 3,09 mm® buvo apivitinti
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Rentgeno spinduliais. Dél Oze efekto atsiradusios neigiamos vakansijos migracijos metu Kristale
elgiasi kaip akceptoriai ir padidina elektrinj laiduma. Galima iSreikSti maksimalaus vakansijy
isiskverbimo gyli dydziu X, difuzijos kristale prisotinimo laiku to

(12)

kur vakansiju difuzijos koeficientas Dy gali biiti iSreikstas kita formule:

R (13)

Cia Do — eksponentinis koeficientas ir AHy, yra vakansijy judéjimo entalpija. Tam, kad
blity generuotos neigiamos, teigiamos ir neutralios vakansijos suzadintame kristale, buvo
panaudota Rentgeno spinduliuoté, gaunama naudojant lempa su vario anodu. Rentgeno spinduliy
intensyvumo eksponentinis maz¢jimas suzadintame Si:

(14)

Absorbcijos koeficientas p(E) buvo nustatytas iSmatuojant Rentgeno spinduliy
intensyvuma prie§ bandyma pavyzdyje Io(E) ir po jo Ig(E). Absorbcijos koeficientas iSmatuotas,
naudojant liuminescencini skaitikli ir difraktometra DRON 2.0. Gauta Rentgeno spinduliy
absorbcijos koeficiento priklausomybé nuo energijos (19 pav.). Gauti rezultatai gali biti

patikrinti naudojant teorines formules Rentgeno absorbcijos koeficientui p:
— : (15)
kur C yra konstanta, k = 4, n = 3,5 Rentgeno spinduliy ir ny yra Si atomo koncentracija.
Naudojant Al gaunamas C = 1,728 - 10! m%®°. Tada suzadinto Si atomy K, fotonai Cu (E =
8,986 keV), gautas laidumas of = 8,81 - 10 m? fotoelektrinio elektrony iSspinduliavimo 18§
elektrony absorbcijos koeficientas p = 439 cm™ Si kristale. I 19 pav. autoriaus gautas p = 12,8

cm™ Rentgeno fotonams su 22 keV energija. Rezultatai parodo, kad tiktai fotonai su maksimalia

energija (25 keV) gali palikti sluoksni, storiu d = 3,09 mm.
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19 pav. Rentgeno spinduliy ir absorbcijos koeficiento priklausomybé nuo
bombarduojanciy fotony energijos.
Saltinis: Janavicius A. J., Banys J., Purlys R., Balakauskas S. The diffusion coefficient of
vacancies excited by X — rays in monocrystalline Si. // Lithuanian Journal of Physics, Vol. 42,
No. 5, pp. 337 — 340 (2002).

19 pav. matome, kad Rentgeno lempos, kuri buvo panaudota matuojant anodo itampa (20
— 25 kV), daugelis fotony turi energija mazesng nei 10 keV ir dauguma fotony yra absorbuojami
pavirsiuje. Jie sudaro cheminius rySius Si pavyzdzio pavirSiuje ir generuoja vakansijas. Rentgeno
spinduliai negali sukurti tarpmazginiy atomy dél tiesioginiy susidiirimy su atomy branduoliais,
nes atomy dislokacijos energija 15,8 eV yra pakankamai auksta.
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20 pav. Laidumo priklausomybé nuo laiko.
Saltinis: Janavicius A. J., Banys J., Purlys R., Balakauskas S. The diffusion coefficient of
vacancies excited by X — rays in monocrystalline Si. // Lithuanian Journal of Physics, Vol. 42, No. 5, pp.

337 — 340 (2002).
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Indukuotas laidumas o, buvo apskaiciuotas Hewlett — Packard (4284 A 20 Hz — 1 MHz)

daznio diapazonu nuo 20 Hz iki 1 MHz. Laidumas buvo apskaiciuotas i§ formulés:
(16)

Gauta iSmatuoto pavyzdzio laidumo priklausomybé nuo laiko po skirtingy apsvitinimo
periody. Sios kreivés naudojamos apskaidiuoti pavyzdziy su vakansijomis prisotinimo laikui.
Taip pat Sios kreivés parodo, kad pavyzdys prisotintas vieno tipo vakansijomis. Keciant
apsvitinimo periodus buvo rastas pavyzdziy prisotinimo laikas su atskirai suzadintomis auksto
judrumo vakansijomis. Prisotinimo laikas t; = 15 min negali buti matuojamas dideliu tikslumu, ir
Sis faktas mazina visy matavimy tiksluma.

Pirmiausia reikia apskai¢iuoti vakansijy skai¢iy, kuris buvo sukurtas pavyzdZio
pavirsiuje. Si legiruoto boru pavyzdzio laidumas gali buti iSreikstas kaip:

(17)

Gia p — skyludiy skaiGius cm® ir Wp — ju judrumas. Duotoje temperatiiroje judrumas
priklauso nuo skylugiy koncentracijos. Pasinaudojant oy ir p; jvertiname duotas (o1 = 0,01 Q' cm’
1, boro akceptoriy koncentracija p; = 3,1 - 10% ecm3, T =300 K, ir iSmatuotas laidumas o, = 1,5 -
10° Q'em®, apsvitinty vakansijy migracijos 1§ vidaus i kristaly pavirSiy (20 pav.), i§ (17)
rezultaty gauta sekanti pradiné skylu¢iy koncentracija p, = 4,65 - 10*° cm™.

Po apsvitinimo méginio laidumas pakyla iki 1,71 - 10° Q*cm™, nes skyluciuy
koncentracija sukurta boro p, atomy ir vienos suzadintos vakansijos Ap, padidéja iki p2 + Apz =
533 - 10" cm™®. Galima panaudoti vakansiju plok§tuma Ap; = 0,682 - 10" cm™ ir nustatyti
vakansiju skai€iy ivesty 1 tiir] apSvitinimo metu:

(18)

Parinkta Rentgeno lempos anodiné jtampa 22 kV, anodiné srové — 15 pA. Krentancios
radiacijos energetinis srautas i§matuotas liuminescenciniu skaitliuku, ® = 1,22 - 10" eV cm?s™,
Vakansijos gali bati sukurtos fotony sugerty pavirSiaus sluoksnyje. Atomuy koncentracija Si
periodu o = 0,543 - 10® cm ir absorbcijos koeficientu (19 pav.) p = 330 cm™, galime surasti
absorbuoty fotony dalj sluoksnio pavirsiuje:

(19)

Tik 8i fotony dalis gali inicijuoti vakansijy generacija. Dabar galima apytiksliai jvertinti

dalj energijos, kuri naudojama sukurti vakansijas:

(20)
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Kur S = 0,333 x 0,306 cm? yra apivitinto kristalo plotas, t; = 900 s yra minimalus

apsvitinimo laikas, biitinas méginiui prisotinti vakansijomis. I§ (18) ir (20) rezultaty galima rasti
vienos neigiamos suzadintos vakansijos susiformavimo energija — . Vakansiju

skaiCius ivestas i mégini gali buti iSreikStas pasinaudojant formule, atomy priemaisu skaicius
ivesty difuzijos procese:
(21)

Cia Nys = 2,51 - 10 cm™ yra vakansijy koncentracija ap3vitinto pavir§iaus puséje, tiktai
pusé 1S juy judés i didesni pavyzdzio tiiri. Ns; yra priemaisy atomy arba vakansiju koncentracija
kristalo pavirSiuje priemaisu difuzijos vienmatis modelis, taikomas nuolatiniam Saltiniui.
Pavyzdzio krastinés ilgis yra xgo1 = 0,309 cm, kuris lygus maksimaliam vakansijy isiskverbimo
gyliui. Dy yra vakansijy difuzijos koeficientas ir t; yra pavyzdélio prisotinimo vakansijomis
laikas. I§ 23 pav. matome, kad apsvitinimo laikas reikalingas, pavyzdziui prisotinti su
neigiamomis vakansijomis yra lygus t; = 15 min. Besitgsiant $§iam minimaliam ap§vitinimo
laikui, maksimalus neigiamai suzadinty vakansijy skaiCius ivedamas i pavyzdi. Gaunamas
vakansijy difuzijos koeficientas Si kambario temperatiiroje (apie 290 K).

(22)

IS 19 pav. galime matyti, kad visuose eksperimentuose su periodiniu apsSvitinimu ilgiau
nei 15 min, gautas pavyzdzio prisotinimas vakansijomis ir, kad vakansijos paliko pavyzdi per ta
patj laika t = 87 min. Sis procesas gali biiti apradytas perskirstymu arba antros eilés difuzijos
stadija. Antros eilés difuzijai turime santyki tarp pastovios koncentracijos Ns1 ap§vitintame
pavirsiuje per pirmos difuzijos stadijos laika t; (kol pavyzdys prisotinamas vakansijomis) ir

vakansijy koncentracija Nsp, po difuzijos antros stadijos laiko t, kol vakansijos palieka §i pavyzdi:
S — (23)
Turime atkreipti démesi
_ — (24)

1§ (19) ir (21) rezultaty gautas laikas t = 166 min, butinas vakansijy pasiSalinimui i§
pavyzdélio. Palygindami §j rezultata su 20 pav. ir 2 lentele, galime matyti, kad Sis rezultatas
sutampa su eksperimentiniu.

2 lentele

Elektrinis laidumas o1, 02, 63 Si pavyzdyje apSvitinus Rentgeno spinduliais radiacijos
periodais t; = 12 min, t; = 15 min ir t3 = 60 min.
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t, min 2 7 12 17 27 47 72 87 172

61-10%, Qtm? 154 | 152 | 151 | 150 | 1,50 | 1,50 | 1,50 | 150 | 1,50

6-10%, Qtm? 1,710 | 165 | 1,62 | 160 | 156 | 154 | 152 | 151 | 151

0310%, Q1 m? 1,710 | 165 | 162 | 160 | 156 | 154 | 152 | 151 | 151

Saltinis: Janavicius A. J., Banys J., Purlys R., Balakauskas S. The diffusion coefficient of
vacancies excited by X — rays in monocrystalline Si. // Lithuanian Journal of Physics, Vol. 42,
No. 5, pp. 337 — 340 (2002).

Pasinaudodami Si atomo Zinoma koncentracija 5 - 10% cm™ ir (21) rezultatau, galime
surasti viena karta neigiamy vakansiju reliatyvia koncentracija N, = 1,35 - 10%° Tada
pasinaudodami zinoma lygybe:

: (25)

rastas savidifuzijos koeficientas 7,15 - 10" cm?/s Si kristale kambario temperatiiroje.

Gautas rezultatas gali biiti palygintas su difuzijos koeficientu Dyy = 1,48 - 107 cm?/s ir
Doy = 7,28 - 10 cm?s™? iSdéstytame temperatiroms T; = 160 K ir T, = 1685 K. Rezultatas D, =
5,30 - 10 cm?s™ suzadintoms vakansijoms gautas su dideliu tikslumu ir yra arti D, rezultatao.
Sis rezultatas parodo galimybe sukurti aukstos kokybés mikroelektronikos jrenginius kambario
temperatiiroje, naudojant difuzijos suZadinima Rentgeno spinduliuote. Pasitlytas metodas,
anksciau nebuvo naudotas, difuzijos suzadinty vakansijy nustatymui. Migracijos entalpijos dydis
AHp, yra toks pat kaip ir energija reikalinga iSardyti tarpatominius rysius Si paviriuje. Si energija
yra nuo 1 iki 1,5 eV ir pavieniui suzadinty vakansiju atveju, tai yra apytikriai tolygu vakansijos
susidarymo energijai 0,946 eV. Naudojant §] metoda skirtingoms temperatiiroms, vakansijos
migracijos entalpija ir eksponentinis faktorius gali buti iSgautas su pakankamu tikslumu. Jis turi
praktini svarbuma, nes vakansijos migracija paprastai yra dominuojantis mechanizmas difuzijos

atome ir kristaly augime [8], [9].

4.2. Silicio kristaly elektrinis laidumas ir vakansijy difuzijos koeficientas

Pasinaudodami elektrinio laidumo priklausomybe nuo laiko ir Holo judrumo dydziy

rezultatais galime nagrinéti vakansijy judruma. Vakansijy, kaip donory, arba akceptoriy taikymo
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sritys yra reik§mingos keigiant puslaidininkiy elektrinj laiduma. Sie efektai svarbis kieto kino
fizikai ir Rentgeno spinduliy detektoriy degradacijai, zemy temperatury difuzijai ir
technologiniam kristaly auginimui.

Remiamasi R. Purlio, A. J. Janaviciaus ir kity mokslininky atliktais bandymais su p — Si
generuotomis neigiamomis vakansijomis (Holo judrumas poy = 237 + 5 cm?/(Vs), po = 4 - 107
cm®, 60=1,51-10°Q  cm™).

Labiausiai absorbuojanti Rentgeno fotony sritis su energija E = 8,986 keV turi
pakankamai energijos, kad sukurty fotoelektronus ir valentinius elektronus vidiniuose K, L, M Si
atomo sluoksniuose — Oze efektas. Jie ardo cheminius ryS$ius Si méginélio pavirSiniuose
atomuose ir taip susidaro galimybé nutroikti tokiam rySiy skaiciui, kuris yra butinas vakansijai
susidaryti. Tarpiniai atomai negali buti sukurti Rentgeno spinduliy, nes Si atomy i$laisvinimo

energija 15,8 keV pakankamai auksta.
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21 pav. Laidumo priklausomybé nuo Svitinimo laiko.

Saltinis: Purlys R., Janavicius A. J., Mekys A., Balakauskas S. ir Storasta J. Elecrical
conductivity of Si and GaAs monocrystals excited by soft X — rays. // Lithuanian Journal of
Physics, 2001, 41, No. 4 — 6, 376 — 380.

IS eksperimentiSkai iSmatuotos savitojo laidumo 1/R (21 pav.) priklausomybés nuo laiko
galime gauti méginio su vakansijomis prisotinimo taika ts. Pavyzdys prisotintas su vienakart
neigiamomis dviejy tipy vakansijomis su dideliu judrumu. ISnagrin¢jant savitojo laidumo
priklausomybe  , parodyta 21 pav., kur ts yra §vitinimo laikas (prisotinto savitojo laidumo

verté privalo buti proporcinga prisotinty vakansiju skverbimosi gyliui), mes matome, kad
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prisotinimo laikas ts = 200 min gali bati gautas i§ méginio su vienakart neigiamomis
vakansijomis su dideliu judrumu ir prisotinimo laiku ts; = 415 min, su létomis dukart
neigiamomis vakansijomis.

Pirmiausia apskaiCiuojamas vakansijy, sukurty meéginio pavirSiuje, skaiCius. Boro
vakansijuy laidumas isreikstas taip:

, (26)

kur p; — skyluciy skai¢ius kubiniame centimetre ir p, — ju judrumas. D¢l tos pacios
temperatiros ir skirtingos skyluciy koncentracijos p, turime:

27)

Tada pasinaudojus Zinomu laidumu (Janavigius A. J., 2001) o3 = 0,01 Q*cm™ ir boro
(akceptoriy) koncentracija p1 = 3,1 - 10" cm™, temperatira T = 300 K, taip pat laidumu 1/R
pateikty 24 pav., 1§ neSvitinto Si méginio formuliy (26) ir (27) randama skyluciy koncentracija p;
=4,49 - 10" cm™,

Po apsvitinimo laiko ts; = 200 min, Si méginys prisotintas vienakart neigiamomis
vakansijomis ir {vestomis dukart neigiamomis vakansijomis. Tada méginio laidumas padidéja iki
I/R = 163 uS. Tarkime, kad savitojo laidumo padidéjimas proporcingas papildomuy skyluciy
koncentracijai, sukurtai viengkart neigiamomis Ap® (po ap$vitinimo laiko ts; = 200 min) ir dukart
neigiamomis Ap__ vakansijomis, turime: p, + Ap®_+Ap__ = 5,15 - 10** cm™. Galime panaudoti
skylu¢iy tankuma Ap® + Ap = 0,66 - 101 Cm's, [vertinant jvesty kiekj, viengkart ir dukart
neigiamy vakansijy méginio tiiryje V, po pilno prisotinimo (ts2 =415 min) 1§ sekancios lygybés:

_— — (28)

kur Ac® = 0,25 - 10° Q*em™ - savitojo laidumo padidéjimas po pilno prisotinimo

neigiamomis vakansijomis Si méginio ir Ac® = 0,2 - 10° Q*cm™ — savitojo laidumo padidéjimas

po prisotinimo vienakart neigiamomis vakansijomis. Tada i§ paskutinio i8reiSkimo turime:

, (29)
(30)
IS formulés (27) rezultaty randamas:
ir po i8sprestos sistemos (23), (24) gaunamas:
Ap® =0,286-10%cm?® Ap®  =0,539- 102 cm?, (31)
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Apsvitinus, Si mégini 0,309 cm, i§ Sono 0,33 x 0,306 cm? . Galima gauti sukurty
vienakart neigiamy vakansijy skai¢iy AN_ ir dukart neigiamy vakansijy skaic¢iu AN, kaip:
: (32)
- . (33)
Sukurty ir ivesty 1 mégini vakansiju skaicius, gali buti iSreikStas naudojant netiesing
difuzijos teorija:
kur Nys — vakansijuy koncentracija, ap$vitintos pusés pavir$ius (Ng; yra priemaiSos atomy
koncentracija pavirSiuje dél priemaiSy difuzijos pastovaus Saltinio, xo; = 0,309 cm — vakansijuy
prasiskverbimo gylis). Paskutingje lygybéje turime D, difuzijos vakansijuy koeficientas ir t;
prisotinto vakansijomis méginio laikas. IS 21 pav. ir skai¢iavimo rezultaty mes galime manyti,
kad §vitinimo laikas prisotinto méginio su atskirai suzadintomis vakansijomis igyja t; = 200 min
ir su dvigubai suzadintomis t; = 415 min. Per §i laika maksimalus pavieniui suzadinty vakansijy
kiekis jvestas méginyje. Siuo metu i§ formulés galima gauti difuzijos koeficientus i§ pavieniy ir
dvigubai suzadinty vakansijuy Si kambario temperattroje (290 K):
D =3,05-10°cm%s, D _=147-10°cm?%s. (34)
Galime palyginti rezultatus su difuzijos vakansiju koeficiento israiSka silicyje, gauty i$
zemy ir auksty temperatiiry eksperimenty:
—_— —_ : (35)
IS Sios formulés kambario temperatiiroje T = 300 K gauname:
Dy =4.,4 10" cm?s, (36)
IS to galime daryti labai svarbig i§vada, kad difuzijos salygos apSvitintame Si pavyzdelyje
1§ esmés skiriasi. Mes galime teigti, kad apSvitintas pavyzdeélis yra suzadintoje biisenoje su
skirtingomis fizikinémis savybémis. Tokia pat iSvada buvo gauta Si pavyzdziui, po
apspinduliavimo, atliekant elektrinio laidumo ir Holo matavimus. Elektrinio laidumo mazéjimas

po Si méginio §vitinimo pavaizduotas 22 pav.
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22 pav. Laidumo priklausomybé R™ nuo laiko t, po §vitinimo ijungimo kai t = 0.
Saltinis: Purlys R., Janavicius A. J., Mekys A., Balakauskas S. ir Storasta J. Elecrical
conductivity of Si and GaAs monocrystals excited by soft X — rays. // Lithuanian Journal of
Physics, 2001, 41, No. 4 — 6, 376 — 380.

Cia matomas greitas fotolaidumo maZéjimas ir ta pati laidumo priklausomybé nuo
metastabiliy ir bistabiliy defekty silicio kristale.

Galima teigti, kad Rentgeno spinduliuotés taikymas yra naudingas metodas vakansijy
generavimui silicyje. Teigiamai ir neigiamai ikrautos vakansijos elgiasi kaip donorai ir
akceptoriai, bei padidina kristalo elektrini laiduma. Buvo iSmatuotas fotosrovés prisotinimas ir
Svitinimo laikas. Eksperimentiniai duomenys rodo, kad po spinduliavimo laiko tg = 200 min Si
pavyzdys yra prisotintas vienakart jkrauty vakansijy ir jvesty dvigubai jkrauty vakansiju. Galima
teigti, kad elektriniai procesai yra dominuojantys Rentgeno spinduliuote Svitinant silicio kristala

[10].

4.3. Relaksacijos procesai, inicijuojami minkstaisiais Rentgeno spinduliais,
kristaliniame silicyje

Siame eksperimente buvo naudojamas auksto pralaidumo 667 Q silicio kristalo
pavyzdelis su boro priemaiSomis. Jeigu silicis yra su boro priemaiSomis, trys elektronai formuoja
kovalentinius rySius su kaimyniniais silicio atomais, paliekant ketvirta rySi nesudaryta. Silicio

kristalo Svitinimas minkstaisiaiS Rentgeno spinduliais sukelia Oze procesus, kurie generuoja labai

41



greitas vakansijas ir suardo gardelés rySius. Visi sutraukyti rySiai keicia gardelés energija ir
didina gardelés distorsijas. Nes$éju tankumo priklausomybé Oze rekombinacijoje, neséju
per¢jimas { ikrautas vakansijas ir fonony rekombinacija daro naudinga Siy procesy iStyrima.
Greita OZe rekombinacija ir laisvy ne$é¢ju absorbcija apsaugo optinius peréjimus silicio kristale ir
iSaugina relaksacijos procesy galimybe. Sie relaksaciniai efektai taip pat gali bati generuoti
skirtingais vakansijy iSsklaidymais skirtingose ikrovimo biisenose. [krauty vakansijy difuzijai su
silicio pavyzdéliais su B ir P priemaiSomis Fermi lygmuo Eg turi priklausyti nuo laiko. Svarbu,
kad ikrauty defekty koncentracija taip pat keiciasi su Ef.

Eksperimentiniai Rentgeno spinduliy intensyvumo matavimai buvo atlikti su
difraktometru DRON — 2.0, sumuojant fotony skaiciuy 10-ties sekundziy intervale su vienos
minutés laikotarpiu, nustatytu kampu 6 = 47,48°. Eksperimentas buvo atliekamas naudojant vario
anoda su Rentgeno spinduliy charakterine spektrine linija K,;, bangos ilgis A = 1,5405 A, anodo
itampa 6 kV, Rentgeno vamzdzio srove 23 mA. Matavimai buvo atlieckami 290 K temperatiiroje.

Rezultatai matomi 23 pav.

7000 T I T

6500

6000

Intensity (counts/ 10 seconds)

| 1 1

5000
0 100 200 300 400
f. mm

23 pav. Intensyvumo eksperimentiné priklausomybe¢ (fotony skaicius registruojamas kas
10 s su difraktometru DRON — 2.0 fiksuotam difrakcijos kampui 6=47,48°, atspindZiui nuo Si
kristalo plokStumos (1 1 1)) nuo laiko t (min).
Saltinis: Janavicius A. J., Starasta J., Purlys R., Mekys A., Balakauskas S. ir Norgéla Z
Crystal lattice and carriers Hall mobility relaxation processes in Si crystal irradiated by soft X —
rays. // Acta Physica Polonica A, Vol. 112 (2007), No. 1.
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24 pav. nurodo - kvadrating Saknj standartinio kvadratinio nuokrypio silicio
atomy nuo ju pradinés padéties. Plonos linijos zymi i interpoliacijas ir nusako periodo pakitimus
(o = 0,8) i§ metastabiliy bliseny, esant vienodiems laiko tarpams to = 80 min. Interpoliacijos
taskuota linija yra proporcinga suzadinimo funkcijai, kai suzadinimo parametras o = 1,65 ir

periodas to = 50 min.

0.1 -

i(R)

0.05 A

| {i |
0 100 200 300 400
f.min

24 pav. Vidutine kvadratin¢ atomy nuokrypio nuo pusiausvyros padéties priklausomybé
" nuolaiko t (min).
Saltinis: Janavicius A. J., Storasta J., Purlys R., Mekys A., Balakauskas S. ir Norgéla Z
Crystal lattice and carriers Hall mobility relaxation processes in Si crystal irradiated by soft X —
rays. // Acta Physica Polonica A, Vol. 112 (2007), No. 1.

Virpantys §iy peréjimy nariai i buvo pritaikyti formulei:

: (37)

laiko priklausomybei nuo silicio gardelés prisotinimo metastabiliomis biisenomis,
naudojant fiksuota o parametro reikime 0,8. Sios osciliacijos su suzadinimo parametru o rodo,
kad silicio kristalo gardelé, apSvitinta minkstaisiais Rentgeno spinduliais elgiasi kaip dvieju lygiu
sistema atominiams peréjimams i§ metastabiliy buseny | kaimynines metastabilias vakansijas
arba griztamus per¢jimus, sukuriant metastabilias vakansijas. Taip pat ten gali biiti sukuriamos
paprastos vakansijos su kaimyniniais atomais tarpmazgiuose. Visi §ie procesai yra generuojami
elektrony judéjimo tarp laidumo rySiy ir uZzkrauty vakansiju bei suzadinty atomy vibracijy
metastabiliose biisenose. Svarbios suzadinty gardeliy vibracijos gali biiti iSvestos i$ to fakto, kad
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silicio kristalas po Svitinimo gali likti suzadintas daugybei valandy. Pradiné taSkiniy defektu
susidarymo nuo laiko intervalo priklausomyb¢ Siame eksperimente gali biiti apibrézta suzadinimo
parametru a = 1,65. Vienodos suzadinimo konstantos skirtingoms anodo jtampoms ir Rentgeno
vamzdzio srové parodo, kad $ios konstantos priklauso tik nuo silicio kristalo savybiy. Aptiktasis i
rezonansas gali biiti interpretuojamas kaip normalaus rezonansinio peré¢jimo modelis Kartu
osciliuojan¢iy atomy i metastabilias biisenas, taip pat, kaip grizimas i vakansijas, kai $vitinimas
yra sukeliamas 5 — 15 keV fotony. Sie fotonai gali sukelti gardelés vibracing energija ir sukurti
suzadintas vakansijas su Oze efektu. Atomy vibracijos suzadintose biisenose gardel¢je, sukurtos

Rentgeno spinduliy, atlieka iSoriniy periodiniu jégu rolg. Kai jy daznis sutampa su Siluminio

virpéjimo dazniu, jvyksta rezonansas , Cia k — yra osciliatoriaus konstanta, —,

kur ¢ — yra slopinimo jégu greicio priklausomybés koeficientas, m — yra osciliatoriaus masé.
Maksimali kaimyniniy atomy vakansiju osciliaciju amplitudé¢ esant rezonansiniam daZniui yra
lygi @y = oy. Sis rezonansas gali bati gaunamas tik esant tam tikroms anodo jtampoms. I§ to
galima suprasti, kad taSkiniy defekty kristalinéje gardeléje osciliaciju skaicius gali biti

pamatuojamas tik esant specialioms jtampos vertéms Rentgeno vamzdyje [11].

5. Gauty rezultaty analizé

Vilniaus universiteto fiziky grupé susidedanti 1§ dr. R. Purlio, prof. J. Storastos, dr. A.
Mekio, dr. S. Balakausko, vadovaujama Siauliy universiteto profesoriaus A. J. Janavi¢iaus atrado
galimybg sukurti aukStos kokybés mikroelektronikos irenginius kambario temperatiroje,
naudojant difuzijos suZadinima Rentgeno spinduliuote. Pasiiilytas metodas anks¢iau nebuvo
naudotas difuzijos suzadinty vakansijy nustatymui. Naudojant §i metoda skirtingoms
temperatiiroms, vakansijos migracijos entalpija ir eksponentinis faktorius gali biti iSgautas su
pakankamu tikslumu. Jis turi praktinj svarbuma, nes vakansijos migracija paprastai yra
dominuojantis mechanizmas difuzijos atome ir kristaly augime.

20 pav. rodo, kad silicyje, kambario temperattiroje, minkstais Rentgeno spinduliais yra
generuojamos ilgai gyvuojancios vakansijos, kurios 1étai difunduoja i kristalo vidy. Vakansijos,

generuotos kitais metodais, kambario temperatiiroje, yra nestabilios.
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Svitinant 3 mm dydZio kubelj, vakansijos buvo generuojamos to kubelio pavirsiuje, nes
minksti Rentgeno spinduliai jsiskverbia panasiai iki 0,1 mm gylio. Todél i§ 20 pav. matyti, kad
kubelis yra uzpildomas vakansijomis per ~ 10 min, atitinkamai vakansijos galutinai i$siskirsto per
~ 100 min. Galima daryti labai svarbia iSvada, kad kambario temperatiiroje buvo sugeneruotos
ilgai gyvuojancios vakansijos.

ISnagrinéjus dar viena mokslininky eksperimentini tyrima, kuriame buvo stebimas greitas
fotolaidumo maze¢jimas ir laidumo priklausomybé nuo metastabiliy ir bistabiliy defekty silicio
kristale, galima teigti, kad Rentgeno spinduliuotés taikymas yra naudingas metodas vakansijy
generavimui silicyje. Teigiamai ir neigiamai ijkrautos vakansijos elgiasi kaip donorai ir
akceptoriai, bei padidina kristalo elektrinj laiduma. Buvo iSmatuotas fotosrovés prisotinimas ir
Svitinimo laikas. Eksperimentiniai duomenys rodo, kad po spinduliavimo laiko tg = 200 min Si
pavyzdys yra prisotintas vienakart ikrauty vakansijy ir ivesty dvigubai ijkrauty vakansijy. Galima

teigti, kad elektriniai procesai yra dominuojantys, Rentgeno spinduliuote $vitinant silicio kristala.
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25 pav. Laikinas srovés pasikeitimas silicyje po minkstos Rentgeno spinduliuotés
1§jungimo.
Saltinis: Purlys R., Janavicius A. J., Mekys A., Balakauskas S. ir Storasta J. Elecrical
conductivity of Si and GaAs monocrystals excited by soft X — rays. // Lithuanian Journal of
Physics, 2001, 41, No. 4 — 6, 376 — 380.

Is 25 pav. matome, kad pats silicio kristalas yra metastabilioje biisenoje, nes jvyksta
staigus elektrinio laidumo atsistatymas. Atsistato kristalo laidumo juostos, kvantiniai lygmenys.
Galime daryti iSvada, kad dalis defekty yra stabilis.

Toks pat bandymas buvo atliktas ir su kitu elementu (GaAs).
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26 pav. Fotosrovés ir laiko priklausomybé Si GaAs per spinduliavima ir po
spinduliavimo i§jungimo.
Saltinis: Purlys R., Janavicius A. J., Mekys A., Balakauskas S. ir Storasta J. Elecrical
conductivity of Si and GaAs monocrystals excited by soft X — rays. // Lithuanian Journal of
Physics, 2001, 41, No. 4 — 6, 376 — 380.

26 pav. matome, kad ijungus spinduliavima laidumas staigiai padidéja dél fotoefkto. Ties
30 elementu Oze efektas nebepasireiskia ir vakansijos negeneruojamos. IS to galime daryti
iSvada, kad ne visuose kristaluose galimas vakansijy generavimas ir laidumo pokiytis.

Naudojant minkStuosius Rentgeno spindulius ir gaunant Oze efekta, tyrima atlik¢ mokslo
daktarai, gavo periodinius silicio atomy peréjimus 1 Zemesnes metastabilias biisenas su
mazesnémis distorsijomis gardelése. Po silicio atomy paSalinimo i§ gardelés | metastabilias ar
labiau stabilias tarpmazgines biisenas, susiformuoja neigiamai uzkrautos vakansijos, kurios gali
nukeliauti palyginti tolimus atstumus. Sios vakansijos gali migruoti jei bent du rysiai yra
nutraukti ir pakanka kambario temperatiiros. Keletas atomy metastabiliose blisenose, kurie yra
greta suzadinty vakansiju, gali migruoti i labiau stabilias tarpmazgines biisenas, taip pakeisdami
Sias vakansijas | nesuzadintas. Vyraujanti Siy procesy kryptis priklauso nuo saveikos su gardelés
vibracijomis ir elektrony per¢jimais. Periodinés Si rezonansinés distorsijos parodytos 24 pav.
buvo gautos Svitinimo proceso metu minkstaisiais Rentgeno spinduliais su variniu anodu, esant
jitampai U = 6 kV, srovés stipriui 23 mA. Sis periodinis metastabiliy biiseny populiacijos procesas
ir suzadinty vakansiju generavimas gali biiti paaiSkinamas periodiniais dvieju lygmeny

suzadinimais, formuojamais atomy metastabiliose Si kristalo biisenose.
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Tam kad galétuméme jvertinti periodines rezonansines distorsijas Si gardeléje, reikalingas
energijos Kiekis turi biti perduotas gardelei, kad galéty vykti periodiniai rezonansiniai atomy
peré¢jimai i§ metastabiliy buseny { vakansijas. Tam turi buti naudojama reikiamo stiprumo srové
Rentgeno vamzdyje.

Energija, reikalinga sukurti vienai vakansijai minkstaisiais Rentgeno spinduliais yra lygi
4,507 eV. Reali vakansiju susidarymo energija yra mazdaug 1 eV ir matyti, kad didzioji dalis
absorbuotos energijos yra susijusi su gardelés suzadinimais silicio kristale. Yra manoma, kad
relaksacijos procesai silicio kristale, suzadinti minkstaisiais Rentgeno spinduliais, yra viena i$
pagrindiniy priezas¢iy greitai vakansiju difuzijai ar net superdifuzijai. Vakansijos buvo gautos
Svitinant 1 — 3 MeV elektronais, gama spinduliais ar greitais neutronais. Atrasta metastabiliy
vakansijy, generuoty minkstaisiais Rentgeno spinduliais, superdifuzija buvo kaip Oze efekto
pasekmé. Difuzijos koeficientai sioms suzadintoms vakansijoms yra 10.000 karty didesni negu
vakansijy, suzadinty Siluminiu suzadinimu. Oze elektrony energijos siliciui yra maZesnés negu
1,8 keV, ir Sie elektronai gali prarasti energija dél atomy, Kurie supa atsiradusias vakansijas,
jonizacijos, suzadinimo, nespinduliniuy multifonony peréjimy. Sie nespinduliniai peréjimai yra
pagrindiné didelio intensyvumo fliuktuaciju priezastis (23 pav.). Buvo pazyméta, kad
fliuktuacijos negali biiti tiesiogiai siejamos su auganciu taskiniy defekty tankiu.

Darbuose buvo tyrinéjamos labai greitai suzadintos vakansijos, kuriy gyvavimas labai
ilgas. Buvo nustatyta, kad vakansija gali turéti 5 skirtingas uzkrovimo biisenas A VAR VAR VAl
VZ. Intensyvumo relaksacijos yra parodytos 23 pav., jos yra kaip rezultatas gardelés osciliaciju,
gauty nutraukiant rekonstrukcijos ry$ius ivairiais budais. Vakansijy lygmenys V¥ V* yra 0,03
eV ir 0,13 eV auksciau valentingumo juostos virSaus. Atsizvelgiant | tai, kad minimali
netiesioginé skyliy (kai T = 300 K) energija Si kristalui yra 1,12 eV, galime jvertinti, kad
elektrony peréjimy energijos i§ laidumo juostos i $ias vakansijas yra pakankamos labai greity
neigiamai uzkrauty vakansijy generacijai ir didelei gardelés relaksacijai. Taip pat sie periodiniai
procesai priklauso nuo skirtingu difuzijos sugeneruoty vakansijy greic¢iy, nuo priklausomybés
Fermi lygmeniui ir uzkrauty krtivio ne$éjy tankio. Atsizvelgiant { Van Vechten pirming reikSmiy
priklausomybé nuo vakansiju migracijos, dél temperatiiros pokyciy, galima paaiskinti
atsirandancias trumpo veikimo jégas, Kurios nutraukia kovalentinius rysius. Greitos gardelés
osciliacijos sukeliancios atspindéty fotony intensyvumo pokycius 23 pav. priklauso nuo trumpo

spindulio jégu, generuojamuy OzZe efekto. Silicio kristalo atomy léty osciliacijy vidutinis
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kvadratinis nuokrypis yra parodytas 24 pav. Jis priklauso nuo ilgo nuotolio Kulono jégu,
veikian¢iy tarp difunduojanéiy uzkrauty vakansijy gardeléje.

Silicis, kaip ir dauguma puslaidininkiniy medziagy, turi mazas atomu vibraciju
amplitudes, deél stipriy sp> misriy rysiy. Aukstos Debajaus temperatiiros yra prieZastis silpnos
atomuy vidutiniy nuokrypiu priklausomybés nuo temperatiros.

Pagrindiné iSvada padaryta i§ gauty rezultaty yra rysys tarp metastabiliy vakansijy
superdifuzijos ir silicio suzadinto kristalo gardelés relaksacijos. Buvo gauta, kad po 3 h svitinimo
buvo pasiektos didelés gardelés relaksacijos. Po $vitinimo buvo pamatuoti staigis skyliy judrumo
poky¢iai p — tipo pavyzdyje ir skyliy judrumo atsikairimas po 1500 min. Mokslininkai jtaria, kad
tai gali buiti jtakojama uzkraunant ir pakartotinai jkraunant vakansijy procesus.

Yra zinoma, kad Frenkelio poros, sukurtos elektrony, ap$vitintos MeV dydzio energija ir
gama spinduliuote turi labai didelj judruma Zemose temperattrose. PrieSinga situacija buvo gauta
tyringjant savaiming difuzija aukstose temperatiirose.

Norint gauti didelés koncentracijos mobilius Frenkelio defektus kambario temperattroje
privaloma sukurti defektus su Zemos energijos Svitinimu. Frenkelio defektai atlieka daug
svarbesni vaidmenj nei divakansijos, klasteriai ir kompleksai. Yra manoma, kad Zadinimo
energijos yra mazos, cheminiai Si atomy rySiai, kurie yra i8¢j¢ i§ pusiausvyros padéties, néra
nutriike. Kai silicio kristalai yra suzadinti minkstaisiais Rentgeno spinduliais, elektrinis laidumas
kinta tik dél vakansijy. Kuriant Frenkelio defektus, yra pakankama 10 — 30 eV energija.

Vilniaus universiteto fiziky grupeé, vadovaujama profesoriaus A. J. Janavi€iaus gavo
Frenkelio defektus kaip Oze efekto rezultata. Sie procesai gali bati kaip neséju peréjimy i
gilesnius defekty energijos lygmenis rezultatas. Frenkelio defektai gali buti lengvai sukuriami,

kai Oze per¢jimai vyksta atomuose, kuriy kaimynystéje yra priemaiSos atomas.

6. Silicio plokSteliy gamyba

Silicis yra vienas labiausiai paplitusiy elementy: jis sudaro mazdaug ketvirtadali Zemés
plutos masés. Laisvas silicis gamtoje nesutinkamas. Labiausiai paplitgs silicio junginys yra silicio
dioksidas. Jis sudaro iki 98 % kvarcinio smeélio masés.

Vadinamasis techninis silicis gaunamas kaitinant kvarcini smélj ir koksa 1500 — 2000 °C

temperatiiroje:
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SiO; +2C — Si + 2CO.
Techniniame silicyje daug priemaiSy. Siekiant jas paSalinti, sudaromi silicio junginiai:
silicio tetrachloridas SiCly, chlorsilanas SiHCI; arba monosilanas SiHa.
Silicio tetracloridui ir chlorsilanui gauti panaudojamos Sios reakcijos:
Si + 2Cl; — SiCly,
Si+ 3HCl — SiHCl; + Ho.
Sudaryti silicio junginiai gryninami daugiakartés distiliacijos ir rektifikacijos budu. Po to
1§ 1Svalyty nuo priemaisy junginiy vél gaunamas silicis:
SiCly + 2H, — Si + 4HCI,
SiHCI3 + H, — Si + 3HCI.
Gautas polikristalinis silicis dar gryninamas metalurginiais valymo budais: zoniniu
lydymu arba traukimu i§ lydalo. Sie gryninimo budai pagristi tuo, kad priemai$y tirpumas
skystojoje ir kietojoje silicio fazése yra nevienodas. Zoniniam lydymui naudojama

elektromagnetiniy virpesiy energija (25 pav.).

Silicio
strypas -1
Lydalas . )
) ; r=—{e A Rités
" BE udéjimo
Indukcing kryphis
rité L

25 pav. Zoninis lydymas.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Silicio strype indukuojamos aukstadaznés stikurinés srovés iSlydo nedidelg strypo dali
(zona). Slenkant auks$tadaznei ritei iSilgai strypo, §i zona juda kartu su ja. Kadangi siliciui
kristalizuojantis didzioji priemaiSy dalis lieka skystojoje fazéje, tai priemaisSos kaupiasi iSlydytoje
zonoje ir slenka { apdorojamo strypo gala. Reikiamo grynumo silicis gaunamas naudojant
daugiakart] zonini lydyma. Priglaudus prie apdorojamo strypo galo silicio monokristalo
uzuomazga, zoninio lydymo budu galima pagaminti tam tikros orientacijos monokristalinio
silicio strypa, taciau gautame monokristale yra gana daug dislokaciju (103 ~10° Cm‘z).

Geresnés struktiiros silicio monokristalai iSauginami traukimo i$ lydalo metodu, kurj dar
1918 metais pasiiilée Cochralskis (Czochralski). Taikant Cochralskio metoda, vakuuminéje

kameroje i silicio lydala panardinama silicio monokristalo uzuomazga (26 pav.).
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26 pav. Silicio monokristalo auginimas Cochralskio metodu.

Saltinis: Staras S. Puslaidininkinés ir funkcinés elektronikos jtaisai. Vilnius, 2005.

Sia uzuomazga létai traukiant i§ lydalo ir intensyviai auginant kristalo ir lydalo saly¢io
sriti, vyksta silicio kristalizacija. Silicio monokristalas auga kaip kristalo uZuomazgos tgsinys.
Norint gauti apvalaus skerspjiivio monokristala, tiglis su lydalu ir auginamasis monokristalas
létai sukami prieSingomis kryptimis apie vertikalig asi. Jei reikia gauti legiruota silici, 1 lydala
idedama reikiamy priemaisy. Kristalo augimo greiti lemia traukimo greitis (50 — 150 mm/h). Nuo
traukimo grei¢io priklauso monokristalo skersmuo ir kokybé (defekty tankis, legiravimo
tolygumas). Cochralskio metodu i$auginami silicio monokristaly strypai, kuriy skersmuo biina
150 — 300 mm, ilgis —iki 1,5-2 m.

[Sauginto monokristalinio strypo pavirSius biina nelygus, tod¢l strypas Slifuojamas. Po to
nupjaunami jo galai ir, Rentgeno spinduliy arba optiniu biidu patikslinus kristalo orientacija,
strypas pjaustomas i 0,4 — 0,8 mm storio ploksteles. Tam naudojami diskai su vidine ar iSorine
deimanto griideliais padengta pjovimo briauna.

Po pjovimo operacijos ploksteliu pavirSiai yra gana nelygiis, pavirSiniuose sluoksniuose
gali biiti iskilimy ir kitokiy defekty. Todél ploksteles Slifuojamos — nuslifuojamas 60 — 100 um
storio pavirSinis sluoksnis. Po to darbinis pavirSius poliruojamas naudojant suspensijas su vis
mazesniy matmeny (pabaigoje — smulkesniais nei 1 pm) abrazyvy griideliais. Po mechaninio
poliravimo atliekamas cheminis dinaminis poliravimas — ploksteliy pavirSius ésdinamas azoto,
fluoro ir acto riig8¢iy misiniu. PavirSiaus iSkilimuose silicio atomy rysiai su kristalu yra silpnesni,
todel cheminio poliravimo metu pirmiausia nuésdinami Sie iSkilimai.

Kiekvienos technologinés operacijos metu plokstelés gali buiti uztersStos. Todél jy pavirsiai
ripestingai valomi fiziniais ir cheminiais metodais. Riebalams nuo ploksteliy pavirSiaus paSalinti

naudojami organiniai tirpikliai (benzenas (benzolas), toluenas (toluolas), spiritas), karStas
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vandenilio peroksidas ir kitos cheminés medziagos. Tirpalu likuc¢iai kruopsciai nuplaunami
distiliuotu ir dejonizuotu vandeniu.
Nuvalytas ploksteles reikia saugoti nuo uzterSimo. Todél integriniy grandyny gamybos

patalpos turi atitikti grieztus technologinés higienos reikalavimus [2], [16].

7. Rentgeno spinduliuotés taikymas elektronikos prietaisy gamyboje

Grindziant priemaiSy superdifuzijos reiskinj kristalo turyje teoriniu modeliu, atrastos labai
greitai difunduojancios kambario temperatiiroje nepusiausviros vakansijos, gyvuojancios daugiau
kaip 1.5 val., generuotos mink$ta Rentgeno spinduliuote Si kristale. Sis iSradimas skirtas
mikroelektroelektronikoje giliam priemaisy iterpimui i silici atlickant antra difuzijos stadija
mikroschemy gamybos procese, realizuojant labai greita priemaisy difuzija Si kristale kambario
ir neaukstose temperatiirose.

ISradimo teoring dalj sudaro prof. A. J. JanaviCiaus {vesta netiesin¢ difuzijos lygtis.
- = - (38)

kurios sprendiniai buvo naudojami eksperimentiniams rezultatams apdoroti ir
interpretuoti. Baigtiniu grei¢iu vykstanCia difuzija apibrézia proporcingas priemaiSy
koncentracijai difuzijos koeficientas

— (39)
¢ia N, yra priemaiSy koncentracija kristalo pavirSiuje, D, - prieSeksponentinis daugiklis, o
E yra aktyvacijos energija.

Netiesines lygtys (38) ir (39) gali nusakyti difuzija suzadintose dvieju lygmeny sistemose,
isivedus temperatiiring funkcija. Labai svarbu kad temperatiros funkcija tenkina Bolcmano
statistitkos salygas, aprasant uzpildymo tikimybiy ir santyki dviejy lygmeny ir sistemoje ir §iuo
atveju gali biiti panaudoti aprasSyti difuzijai, kai visi atomai, dalyvaujantys difuzijos procese
pradiniu laiko momentu, yra suzadintoje biisenoje arba jie difunduoja suzadinamoje sistemoje.
Tuomet pasinaudojus gautu netiesinés difuzijos lygties (38) sprendiniu, randame maksimaly
difunduojanciy priemaisy isiskverbimo i kristala gyli

: — (40)
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kuris kaip ir difuzijos koeficientas suzadintose sistemose priklauso nuo suzadinimo
parametro a. Vykstant difuzijai suzadintose sistemose, kai a—0 galime superdifuzija realizuoti,
kuomet priemaisy arba vakansiju maksimalaus isiskverbimo gylis per baigting difuzijos trukme
art¢ja | begalybe.

Profesorius A. J. Janavi¢ius ir Vilniaus universiteto moksly daktarai jvykdé Salutinio jono
masés spektroskopija (SIMS) (the Camera Riber System MIQ 156), kad gauty koncentracija, P ir
B atomy profilius Si kristale kaip funkcijos gylio nuo Si pavir§iaus. Rezultatus galima matyti 26
ir 27 pav. SIMS matavimai buvo jvykdyti naudojant pirmini (Ar") jona su 5 keV energijos
spinduliu. Kalibruoti standartai yra svarbiis tiksliems SIMS matavimams. Laiko iki isiskverbimo
gylio pakeitimas buvo padarytas po gylio analizés. Kitas instrumentuotés efektas, kuris
komplikuoja SIMS analize, yra efekto riba. Norint gauti gera gylio analizg, svarbu, kad signalas
buvo analizuojamas nuo pagrindo dalies. Naudojant elektroninj Salutinio jono signala ar lgSio
sistemos peré¢jima, galima aptikti tik jonus nuo centrinés dalies. Gylio masto tikslumas gali biiti

tik apytiksliai 15%.
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27 pav. B ir Si santykis iSmatuotas SIMS ir pateiktas grafiskai.
Saltinis: Janavicius A. J., Balakauskas S., Kazlauskiené V., Mekys A., Purlys R., ir Storasta J.
Superdiffusion in Si Crystal Lattice Irradiated by Soft X — Rays. // Acta Physica Polonica A, Vol.
114 (2008), No. 4.

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 pm, 4 — kontroliniame

pavyzdélyje.
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28 pav. P koncentracija iSmatuota SIMS ir pateikta grafiskai.
Saltinis: Janavicius A. J., Balakauskas S., Kazlauskiené V., Mekys A., Purlys R., ir Storasta J.
Superdiffusion in Si Crystal Lattice Irradiated by Soft X — Rays. // Acta Physica Polonica A, Vol.
114 (2008), No. 4.

P koncentracija iSmatuota SIMS ir pateikta grafiSkai: 1 — pavyzdélis po termodifuzijos, 2
—po 5 val. Svitinimo.
Oz¢ procesas p — tipo silicyje $iuo atveju gali sukurti tiktai teigiamai jkrautas vakansijas V', V'
su energijos lygmenimis silicio grupés tarpe, Salia valentingumo grupés. Rezultate elektrony
peré¢jimo nuo valentingumo grupés | teigiamas vakansijas, jy krliviai tampa neigiami, ir vakansijy
lygiai yra pakelti. Siuo atveju teigiamos vakansijos, gaudamos energija i§ gardelés ir elektrony
peréjimo, pavirsta | neigiamas ir atstato nutrauktus rySius. Tos suZadintosios neigiamos
vakansijos, dalyvaujancios superdifuzijos procese, buvo surastos Si kristalo laidumo matmenyse,
apSviesto minksta Rentgeno spinduliuote. Pries ir po gardelés relaksacijos, lygmenys V™ ir V" yra
prasmingai aukstesni (0,6 eV, 0,3 eV) negu du lygmenys V', V", kurie yra Salia valentinés
juostos. Siuo atveju teigiamos vakansijos didina p laiduma. Greitai difunduojanciy neigiamy
vakansiju naudojimu yra sukurtas elektrony peréjimas nuo valntingumo grupés i teigiamas
ikrautas vakansijas V', V*. Difunduojant greitoms vakansijoms nuo pavirsiy V", V" pastumia
neigiamus jonus, kei¢ian¢ius boro atomus giliau i prisotinta silicio pavyzdi. Siluminiai difuzijos
boro ir fosforo profiliai silicyje ir profiliai po spinduliavimo pavyzdZio su Rentgeno spinduliais
yra pristayti 27 ir 28 pav. Gautas boro profilis i§ esmés skiriasi nuo profilio, gauto
termodifuzijoje, kur mes turime maksimalia boro koncentracija pavyzdélio pavirSiuje. Fosforo

difuzija silicyje yra sujungta su atskiromis ir dvigubai ikrautomis akceptorinémis vakansijomis
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VZ. PriemaiSos ir vakansijos pora (P* V%) atsiskiria i elektrong ir P*, V". Negatyvios vakansijos
zymiai didina fosforo difuzija silicyje ir vykdo difuzija, esant kambario temperatiirai. Difuzijos
profilis fosforui, jvestam spinduliuojant silici, yra pristatytas 28 pav. Neutralios vakansijos taip
pat gali dalyvauti boro ir fosforo difuzijoje.

IS esmés buvo pasitilytos naujos technologijos fotodiody ir saulés elementy gamybai.
Fotodiodai turi PN jungtis arba PIN struktturas. P ir N tipo silicyje PN arba PIN jungtys yra
formuojamos naudojant joning implantacija arba difuzija prie auksty temperatiry 1050 — 1150
°C. Difuzijos procesai Siuo atveju sukuria silicio kristale defektus ir Zenkliai sumazina elektrony
ir skyluciy gyvavimo laika. Srovés neS¢jy gyvavimo laiko sumazéjimas pablogina fotodiody ir
saulés elementy efektyvuma ir charakteristikas. Naujos difuzijos procesuy technologijos leidzia
sumazinti pirmos difuzijos stadijos temperatiirg iki 850 °C tuo paciu padidinant srovés neséju
gyvavimo laika, ko déka mes galime tikétis geresniy fotodiody ir saulés elementy parametry.
Sitilomas technologijas galima naudoti bet kokiy elektronikos prietaisy gamyboje, be abéjo
pirmiausiai didelio nasumo iki 25% saulés eclementy gamybai. Naudodami superdifuzijos
generuotos minkstais Rentgeno spinduliais technologijas, mes pagaminsime fotodiodus su
galimai geresniais parametrais.

Siomis dienomis jonizuojanciosios spinduliuotés panaudojimas leidzia taikyti pazangias
technologijas ir duoda didel¢ ekonoming nauda. Rentgeno aparatai (rentgeno spinduliuotés
generatoriai) dél ju naudingy savybiy taip pat placiai naudojami pramonéje: jvairiy gamybos
procesy metu galimiems objekty defektams nustatyti, technologiniams procesams valdyti ir
kontroliuoti — matuokliai, leidziantys matuoti ir reguliuoti tokias gaminiy Savybes kaip storis,
tankis, chemin¢ sudétis ir kt. Oro uostuose ir paSto skyriuose kroviniams, keleiviy bagazui,
Ivairioms siuntoms patikrinti naudojami bagaZzo saugumo kontrolés prietaisai, kai rentgeno
spinduliais perSvieCiami tikrinami daiktai ir galima aptikti jvairias tikrinamuose daiktuose
esancias pavojingas medZiagas ar draudZiamus daiktus. Valstybés sienos peréjimo punktuose

naudojama mobili jranga, kuri leidZia perSviesti stambiagabaritinius konteinerius ir sunkvezimius

[12].
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ISvados

Vakansijoms silicio monokristalo pavir§iuje generuoti panaudota Rentgeno
spinduliuoté. Teigiamai ir neigiamai ikrautos vakansijos, elgiasi kaip donorai ir
akceptoriai, padidindamos p — tipo silicio kristalo elektrinj laiduma.

Is 21 pav. yra matoma, kad p — tipo kristaliniame silicyje kristalo laidumo
did¢jimas Svitinant minkStais Rentgeno spinduliais yra susijgs su vakansijy
generuoty kristalo pavirSiuje difuzija { kristalo vidy.

Tiek sugeneruoty vakansiju tankis, tiek jsiskverbimo gylis Siuo atveju yra
propocingas  (difuzijos trukmé) pagal netiesing difuzijos teorija atitinkancia
Brauno daleliy judéjima.

IS 21 pav. mes matome, kad minkStais Rentgeno spinduliais silicyje yra
generuojamos dviejy rusiy vakansijos, difunduojancios skirtingais greiciais.

23 pav. matome, kad veikiant minkS$tais Rentgeno spinduliais pasireiSkia
kolektyviniai vakansijy generavimo ir anihiliacijos efektai. Tyrimuose gauta tai,
kad vakansijos generuojamos ne po viena, bet kai kristalas apsorbuoja energija yra
generuojamas didelis vakansijy skaicius. Tai rodo ry§j tarp generuojamy vakansijy
ir gardelés atomy svyravimy, nes apsorbuojant Rentgeno spinduliy energija did¢ja
gardelés atomy svyravimy amplitudé ir energija, kuri gali biiti perduota
susidaran¢ioms vakansijoms.

Relaksacijos procesai silicio kristale, suzadinti minkstaisiais Rentgeno spinduliais
yra viena i§ pagrindiniy prieZas¢iy greitai vakansijy difuzijai ar net superdifuzijai.
Atrasta metastabiliy vakansiju, generuotu minkStaisiais Rentgeno spinduliais,
superdifuzija buvo kaip Oze efekto pasekmé. Difuzijos koeficientai Sioms
suzadintoms vakansijoms yra 10* karty didesni, nei vakansijy, suzadinty Siluminiu
suzadinimu.

Apsvitinus Rentgeno spinduliais, priemaisy difuzija silicyje vyksta pakankamai
greitai net kambario temperatiiroje, ir tai sudaro galimybe kurti aukstos kokybés
mikroelektronikos irenginius, iSvengiant defekty, atsirandanciy jvedant priemaiSas
termodifuzijos arba joninés implantacijos metodais.

Gauti rezultatai prisideda prie tolimesnio superdifuzijos teorijos vystymo ir gali

biti taikomi, kuriant naujas technologijas.
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