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Anotacija

Magistro darbg sudaro jvadas, 4 skyriai, 12 poskyriy, i§vados, 21 literatiiros Saltiniai,

priedai. Darbo apimtis — 46 puslapiai. Pridedama kompaktiné plokstele.

Magistro darbe nagrin¢jami taskiniai defektai, susij¢ su deguonimi, panaudojant Furje
transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FT-IR) spektroskopijg. Pirmame skyriuje aprasomi
kristaly defektai, jy klasifikacija. Antrajame skyriuje aptariama cheminiy reakcijy kinetika.
Treciajame skyriuje apraSytas su deguonimi susijusios defekty reakcijos. Ketvirtame skyriuje
pateikiama eksperimento metodika ir rezultatai Darbo metu buvo jvertinti silicio
monokristale taskiniy defekty absorbcijos koeficientai prie§ Svitinimg ir po jo, Rentgeno
spinduliais. Gautus absorbcijos koeficientus taikéme vykstanCioms defekty reakcijoms.

Prieduose pateikiami skai¢iavimai, kuriuos atlikome pasinaudoj¢ MathCad programa.

Annotation
The Master’s thesis consists of an introduction, 4 chapters, 12 subchapters,

conclusions, 21 references of literature and the annexes. The volume of the work is 40 pages
without the annexes.

There is attached a compact disc. The point defects related with oxygen impurities are
being analyzed using Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The first chapter is up
for the defects in crystals, their classification. In the second chapter there are discussed the
chemical reaction kinetics. The third chapter is analyzing with oxygen-related defects in
reactions. The fourth chapter presents experimental methodology and results. Work was to
evaluate the silicon single crystal point defect absorption coefficients before and after
irradiation, X-rays. The findings absorption coefficients we used the ongoing defect reactions.

Annexes to the calculations we made using the MathCad program.
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Ivadas

Siuo laikotarpiu yra naudojami jvairis elektroniniai prietaisai: televizoriai,
kompiuteriai, mobilieji telefonai ir t.t. Kasdien visi Sie jrengimai tobuléja dél to, kad yra
sparciai vystoma puslaidininkiy technologijy sritis. Viena i§ puslaidininkio gamybos
medziagy yra silicis. Jis gaminamas elektrinése krosnyse, redukuojant smelj ar kvarca. Nuo
silicio pagaminimo biido labai priklauso puslaidininkio kokybé. Radiaciniai defektai silicyje
yra sukuriami meéginj Svitinant elektronais, neutronais bei gama spinduliuote. [vairiy riisiy
spinduliuotei veikiant kristalg, jame gali atsirasti pavieniai taskiniai defektai: vakansijos,
tarpmazginiai atomai, priemaiSiniai atomai gardelés mazguose ir tarpmazgiuose, defekty
kompleksai ir t.t. Sie defektai gali stipriai jtakoti kristalo fizines savybes. Radiaciniams
defektams silicio (Si) monokristaluose tirti naudojama jvairiy riisiy spindulivoteé: 10 keV - 2
MeV energijos elektronai, jonai, neutronai, protonai, y spinduliai. Atsiradus defektui arba
kompleksui sutrinka kristalo struktiiros periodiSkumas, tai gali smarkiai paveikti kristalo
fizines savybes.

Siame darbe bus aptarti radiaciniy defekty generavimo mechanizmai, defekty

kompleksy formavimasis. Taip pat bus pateikti eksperimentiSkai iSnagrinéty su deguonimi
susijusiy taskiniy defekty absorbeijy koeficienty poky¢iai, jy reakcijy kinetika.

Tyrimo objektas: Radiaciniai defektai silicio monokristale.

Tyrimo tikslas: Pasinaudojus infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos metodu gautais
bandiniy pralaidumo spektrais jvertinti taskiniy defekty koncentracijos pokycius, bei apraSyti
galimy defekty reakcijy kinetika.

Darbo uZdaviniai:

e [Sanalizuoti moksling literatiirg, skirtg radiaciniy defekty tyrimo metodams.

e Susipazinti su radiaciniy defekty generacijos mechanizmais, bei jy reakcijomis.

e Jvertinti Rentgeno spinduliuote Si monokristale generuotus defektus bei apibendrinti
eksperimento metu gautus duomenis.

Darbo metodai: Mokslinés literatiiros analizé, radiaciniy defekty tyrimy metody

panaudojimas, atliekant eksperimentg Svitinant Si monokristale.



1. Kristaly defektai

Realiuosiuose kristaluose btina defekty. Kristaly defektai — tai monokristaly periodinés
sandaros pazeidimai. Defektai - bet kokie nukrypimai nuo idealios struktiiros, kristaluose gali
biti sukurti jvairiais budais: Sildant — Saldant, deformuojant ar Svitinant tam tikromis
daleléemis (Mekys, 2008). Defektai skirstomi j dinaminius ir statinius. Dinaminiai defektai
pasireiSkia de¢l kristalinés gardelés mazgy Siluminiy virpesiy apie pusiausvyros padétis.
Irodoma, kad kristalo gardelés virpesiy energija Wk galima iSreikS$ti normaliyjy

(nepriklausomyjy) virpesiy energijy suma:

W, = Zhwl. (nl. +%)
cia w; - normaliyjy 1-ojo tipo virpesiy daznis, n; — sveikasis skai€ius.

IS formulés aiSku, kad tam tikro tipo virpesiy energija gali keistis tik kvantais hwi,
kurie vadinami fononais. Fonong galima laikyti kvazidalele (lot. quasi — beveik, tartum),
kurios energija hwi, o impulsas — p = #ik; ; ¢ia—h = h / 2p , h— Planko (Planck) konstanta, k; =
w/ v — bangos skaiCius, v — virpesiy sklidimo greitis. Remiantis fonono sgvoka, daugeliu
atvejy kristalg galima nagrinéti kaip kvazidaleliy — fonony — sistemg. Fonony sistemos
energija lygi kietojo kiino virpesiy energijai.

Statiniai kristaly defektai gali atsirasti auginant kristalg. Jie skirstomi j:

e nulinius,
e vienmacius,
e dvimacius ir trimacius.

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

atomas (1 pav., a). Tokio tipo defektai vadinami Frenkelio defektais.

O
A

a b

1.1 pav. Frenkelio (a) ir Sotkio (b) defektai dvimatéje gardeléje



1.2 pav. PriemaiSy atomy sukelti defektai

a

a b

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

Vakansija gali atsirasti, iSgaravus atomui aukstoje temperatiiroje i§ kristalo pavir§inio
sluoksnio. Todél ji gali skverbtis j kristala (1.1 pav., b). Tokio tipo defektai vadinami Sotkio
(Schottky) defektais. Vakansijos turi savo zyméjimo simboli V. Jos gali turéti krav] —
katijoninés (V+), anijoninés (V-). Kristale esant vakansijoms, kristaliné gardelé deformuojasi.
Vakansijy atsiradimo priezastis yra paprasta: atomy Siluminés energijos yra ne vienodos, todél
kai kurie atomai gali jgyti pakankamai energijos ir i§ mazgo pereiti j tarpmazgj.

Taskiniy defekty priezastis dar gali biiti kito tipo — priemaiSy — atomai arba jonai
gardelés mazguose arba tarpmazgiuose (1.2 pav., a, b). Vienmaciai, arba linijiniai, defektai
dar vadinami dislokacijomis. Dislokacijos apima keliy Simty ar tiikstanciy gardelés periody
sritis. Kristalo viduje nutrukus vienai kristalo atominei plokStumai, susidaro krastiné
dislokacija (1.3 pav., a), kurios aSis yra atominés pusplokstumés krastas AB. D¢l vienos

kristalo dalies Slyties kitos kristalo dalies atzvilgiu atsiranda sraigtiné dislokacija. Sraigtinés



dislokacijos atveju atominés plokStumos susijungia, sudarydamos sraigtinj pavirsiy (1.3 pav.,
b). Aplink sraigtinés dislokacijos as; AB plokStuma kyla arba leidziasi sraigto Zingsniu, lygiu
atstumui tarp atominiy plokStumy. Dvimaciai, arba pavirSiniai, defektai atsiranda d¢l kristalo
periodinés struktiiros nutriikimo kristalo pavirSiuje. Kita pavirSiniy defekty priezastis —
kristalo pavirSinio sluoksnio uzter§imas, veikiant deguoniui, vandens garams ir kitiems
aplinkos veiksniams. Dar gali susidaryti ir vidiniai pavirSiniai defektai polikristalus
sudaran¢iy monokristaliniy grudeliy pavirSiuose. Kiaurymes ir kanalai kristalo viduje laikomi
trimaciais, arba tiiriniais, defektais. Jie susidaro trukstant atomy arba esant kristale dujy ar
priemaiSy intarpams.

Defekty biina laikinieji ir pastovias. Pirmieji atsiranda, kuomet kristalas paveikiamas
mechaniskai, Siluminiais ar elektromagnetiniais spinduliais. Pastoviis defektai yra skirstomi }
kelias grupes:

e Taskiniai (energetiniai, elektroniniai, atominiai).
e Vienmaciai (linijiniai — ribinés ir sraigtinés dislokacijos). Tai linijiniai defektai, kurie

nusidriekia per visg kristalo sluoksnj (O‘mara, Herring, Hunt, 1990).

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

Taskiniai energetiniai defektai daZzniau susidaro esant aukStoms temperatiiroms.
Kristalinés gardelés atomai svyruoja apie pusiausvyros padét] ir nukrypsta tai j viena, tai j kitg
puse. Taip yra pazeidZiama transliaciné simetrija. Dar gali biiti stebima kita taskiniy defekty
rusis, jeigu Rentgeno, y spinduliais ar o dalelémis yra suzadinami kai kurie kristalinés
gardelés atomai.

Taskiniai elektroniniai defektai susidaro tada, kai atskiri gardelés atomai yra
pakei¢iami kitokio valentingumo atomais. Jie dar vadinami donorinémis ar akceptorinémis
priemaiSomis. Jie keicia laisvyjy kriivininky koncentracijg.

Taskiniai atominiai defektai susidaro, kai nekeiCiant elektrony koncentracijos,
pazeidziama erdvinés gardelés struktiira. Tokio tipo defektai gali buti keliy rasiy:
pakeitimo/jterpimo ar vakansijos. Pirmuoju atveju mazge esantis atomas yra pakei¢iamas kitu
tokio paties valentingumo atomu. Toks defektas yra ryskus, jeigu naujasis atomas labai
skiriasi savo matmenimis nuo senojo atomo. Tokiu atveju yra deformuojama pati gardele, o
tarpatominés plokStumos iSsigaubia/jsigaubia. [terpimo atveju tarpmazgyje atsiranda to paties
kristalo ar svetimas atomas.

Galimi radiaciniai taSkiniai defektai, kurie atsiranda apSaudant kristalg didelés
energijos daleliy srautu (elektronais, protonais, jonais, neutronais). Zinomi du radiaciniy

defekty generacijos mechanizmai.



Smiiginis mechanizmas (tiesioginis greitos dalelés ir kristalo gardelés atomo
susidiirimas). Buidingas tik tokioms daleléms, kurios gali turéti didel; judesio kiek].

Smiiginis mechanizmas budingas tik toms detaléms, kurios turi didelj judesio kiekj,
t.y. elektronams, jonams, neutronams (I"'openuxk, 2002).

Elektroninés Kkristalo sistemos suZadinimas. Elektromagnetinés spinduliuotés
kvantai perduoda dalj; savo energijos kristalinés gardelés atomo elektronams branduolinio
fotoefekto momentu ir taip sukelia radiaciniy defekty atsiradima (Watkins, 2000).

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

susijungia tarpusavyje su priemaiSomis ar pan.( Khirunenko, 2001).

1.1 Radiacijos poveikis taSkiniams defektams
Rentgeno spinduliai prasiskverbia per jvairias medziagas, absorbuodami jas skirtingai.

Sia savybe pagristas taip vadinamas ap$vitinimas Rentgeno spinduliais (Kypmaes, 1988).
Rentgeno spinduliai tai yra elektromagnetinés bangos, kuriy bangos ilgis yra 10 - 0,01 nm,
daznis nuo 30 iki 30 000 PHz, o fotony energija — 0,1 - 100 keV. Rentgeno diapazonas dar
skirstomas ] minks$taj] (maZiausios energijos) ir kietgj] (didziausios energijos) Rentgeno
spinduliavimg. Trumpieji Rentgeno spinduliai (A < 0.2 nm) yra labai skvarbis, jie vadinami
kietaisiais spinduliais, o ilgieji — maziau skvarbis, ir vadinami minkStaisiais spinduliais
(Sirvaitis, 1978).

Kuriant defektus minkStaisiais Rentgeno spinduliais, labai svarbi yra kristalo
pavirSiaus jtaka, nes Sity spinduliy skverbtis néra didelé. Kaip zinoma, didelés energijos
dalelés silicyje kuria defektus, susidurdamos su gardelés atomais. Slenkstin¢ elektrono
energija, kuri iSmusa atomg ] tarpmazgj yra ~ 250 keV. Taciau jmanoma, kad ir mazesnés
energijos elektronai pakeisty kriivininky pernaSos Si savybés (Mekys, 2008).

Atomy iSmusSimas priklauso nuo keliy faktoriy:

e sgveikaujanciy daleliy energijos,
e kristalo orientacijos,
e Svitinimo krypties.

Turinis spinduliavimas neturéty kurti defekty, nes tokiy energijy kvantai pirmiausia
kuria foto- ir Komptono elektronus, kuriy energija yra Zymiai maZesné nei energija, reikalinga
1ISmusti atomg 1§ gardelés mazgo.

Su kiekvienu atsiradusiu defektu silicio (Si) kristalas sgveikauja skirtingai, o augant

temperatiirai — perSokama prie defekty, kurianiy stabilesnius rysius. Ilga laiko tarpg buvo



galvojama, kad migracijos aktyvacijos energijos vertés yra daug didesnés, taciau véliau buvo
suprasta, kad patys defektai daznai gali biiti pagauti kity defektiniy centry (Watkins, 2000).

Defekty migracija gali buti paspartinama vykstant gardelés relaksacijai dél nespindulinés
daugiafononinés suzadinty kriivininky rekombincijos. Tokiu atveju suzadinimas yra kuriamas
Sildant puslaidininkj, kai draustinéje juostoje esantis gilus lygmuo pakyla iki laidumo juostos

ir pasigauna elektrona.

1.2. Defekty tyrimo metodai

MedzZziagy sandarai bei jy cheminiams pokyCiams nustatyti, naudojami spektrinés
analizés metodai. Sios analizés metody pranasumas yra tas, kad tiriamoji medZziaga
nesuardoma, o tyrimo metodikos lengvai modifikuojamos ir automatizuojamos. Be to,
spektrine analize galima nustatyti nedidelius medziagy kiekius, netgi pakankamai sudétingose
sistemose. Spektroskopija - tyrimo sritis, nagrin¢janti elektromagnetinés spinduliuotés ir
medziagos saveika. Sios saveikos rezultatas gali biti spinduliuotés energijos tam tikros dalies
sugérimas (absorbcija) arba elektromagnetinis spinduliavimas (emisija) (MickeviCius, 1998).
Spektroskopija galima skirstyti pagal tris kriterijus:

1. Pagal spinduliuotés energijos pokyti sagveikos su medziaga metu, galima iSskirti
absorbcing (sugeriancia spinduliuote), emising (iSskirian¢ia spinduliuote) ir sklaidos
spektroskopija.

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

3. Pagal bangy ilgj (energijos dydj), atitinkantj spinduliuote, galima skirstyti j radijo
bangy, mikrobangy, infraraudonajg (IR), ultravioleting (UV) ir regimosios $viesos (RS)
(Buika, 2001).

Spektroskopinio tyrimo rezultatas dazniausiai pateikiamas spektro pavidalu.
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2. Cheminiy reakcijuy kinetika

Cheminiy virsmy kinetikg aiSkina veikianc¢iyjy masiy désnis. Jis sako, kad cheminés
reakcijos greitis v, esant izoterminéms (T = const.) ir izobarinéms (P = const.) salygoms,
priklauso nuo reakcijoje dalyvaujanciy medziagy koncentracijy. Apibendrinta cheminé

stechiometrin¢ reakcija yra:

k,
m-A+n-B+..(=)l-C+r-D+..
k

todel jos reakcijos greitis:
d|C

L _dIC]
dt

c¢ia: A, B, C, D — medziagos, dalyvaujancios reakcijose, o lauztiniuose skliaustuose

=k, -[A]"-[B]"-...—k_-[C -[DY -....

paZzymétos jy koncentracijos, m, n, 1, r — molekuliy kiekiai, laikantis medziagy tvermes
désnio, ki — tiesioginés, o k — griztamosios reakcijy greiiy pastoviosios. Matematikos
poziiiriu — tai netiesiné diferencialin¢ lygtis, bendruoju atveju neiSsprendziama. DaZniausiai
veikian¢iyjy masiy désnis taikomas vertinant pusiausvirgsias reakcijy busenas, t. y. reakcijai
nusistojus (jai esant stacionariosios biisenos), kai reakcijos greitis nulinis. Stacionariosios
biisenos medziagy koncentracijos biina pastovieji dydziai A , B, Cyt , Dyt

Vienas i§ pagrindiniy pusiausvirosios reakcijos biiseng apibiidinantis dydis yra pusiausvyros

pastovioji (konstanta) K, kuri yra lygi:

_k, _[Cy1 [Dg] -
k. [ASz]m '[BS,]H S

Tarp reakcijos pusiausvyros konstantos K ir laisvosios entalpijos ar laisvosios Gibso energijos
AG egzistuoja priklausomybé:
AG=-R T In(K/a)=-R - T-In(K)+R-T - In(a), nes

,uA—(a—GJ =u)+RT -Ina,

on, P

,uA—(a—GJ =uy+RT-Ina,
on, P

11



on,.
'“D:(@—GJ =up +RT -Ina,
5nD P,T
tada:
LCT
AG = pty + iy + o= 1, — iy == RT-In iS5 G T 2o |

[C. 1" [Col
o+ (pte + tp +oe— = 1y =)

AG:RT-lnllz—++const:RT-an+const

o esant pusiausvyrai, kai AG = 0, const. = —RT - InK .

Pateikti teiginiai tinka izoliuotosioms sistemoms. Atvirosiose sistemose, kai ] reakcijos
aplinkag pradinés medziagos nuolat jteka, o produktai iSteka, procesy kinetika biina
sudétingesneé. Nagrinéjant fizines sistemas svarbi dinaminé pusiausvyra, t. y. toks vyksmas,
kai nenutriikstant reakcijoje dalyvaujan¢iy medziagy srautams, nusistoja jy stacionariosios

biisenos (Kirvelis, 2007).

2.1. Paprasciausios cheminés reakcijos kinetika
Paprasciausios cheminés reakcijos schema yra:

k
A=B.
Esant T = const. ir P = const., bei pradiniu laiko t = 0 momentu [A(t)]o = Ay ir [B(t)]o = B,
pritaikius veikian¢iyjy masiy désnj sudaromas matematinis kinetikos modelis.

Siuo atveju jis pats paprasCiausias, nes uztenka vienos diferencialinés lygties:

a4l _ .

dt - k [A]a
arba

daBl_ ..

7 =+k-[A4],

kuriai spresti reikalinga papildoma lygtis, gaunama 1§ medZiagy tvermeés désnio:
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[A(D] + [B(H)] = Ao.

ISsprendus pirmaja diferencialing lygtj gaunamas A(t) medziagos koncentracijos kitimo per
laikg pobudis, o 1§ medziagy tvermes lygties — B(t):

[A(t)]= 4, -e™,

N
12 s

1GJA¢:' 1

@!f Ag[1 - exp{-t/T]]

B |
4 A=>B B J
2 | 8 O A I A
i I@ t, sekundés ;
0 e >
0 10 20 30 40 50 60

2.1 pav. PaprasCiausios cheminés reakcijos kinetikos grafinis vaizdas

Eksponentinés sprendinio lygtys, rodan¢ios medziagy koncentracijy kaitg, grafiskai
pavaizduotos 2.1 pav. Pagrindinis Sio modelio kinetika apibidinantis dydis yra greicio
konstanta k, kurios dimensija — atvirkstiné sekundé [S™']. Fizikoje ir kibernetikoje, vertinant
eksponentinio vyksmo kinetika, vartojama atvirkStiné grei€io konstanta — laiko pastovioji 7,

kuri matuojama sekundémis:

1
r=-1I81.

2.2. Paprasciausios griZtamosios cheminés reakcijos kinetika

Paprasciausia griZztamoji cheminé reakcija vaizduojama schema:

k

A< B
k_

Jos diferencialinis matematinis modelis, esant toms pacioms kaip ir negrjztamosios reakcijos
salygoms, bus:

AN (ayek 18,
dt
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arba

M:+k+ [A]_k_ [B]a

ir
[A)+[B(t)] = 4,.
ISsprendus gaunamos medziagy A(t) ir B(t) koncentracijy kitimo algebros lygtys, kuriy
grafinis vaizdas parodytas 2.2 pav.:
k k . e—(k++k, )

AN =4, ——+ 4, —
[A(e) °k++k_+°k++k_

k . .

[B(t)] = 4, -————[1—e "]
k, +k_

Si kinetinj vyksma apibaidina dvi svarbios konstantos: laiko pastovioji T ir pusiausvyros

konstanta K (Kirvelis, 2007).

Vyksmo greit} apibiidinanti laiko pastovioji t, kuri Siuo atveju yra:

1
T =
k, +k_
2.2 pav. Grjztamosios cheminés reakcijos kinetikos grafikai
v |B]_k.
l4,] &
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2.3. Sakotosios cheminés reakcijos kinetika
Biologiniy vyksmy metu i§ vienos ir tos pacios medziagos gaminama daugybé

jvairiausiy medziagy. Paprasc¢iausios Sakotosios cheminés reakcijos schema,

kuria remiantis ir taikant veikianciyjy masiy désnj sudaromas diferencialinis modelis. Jj
sudaro trys lygtys, atspindin¢ios reakcijoje dalyvaujanciy medZziagy koncentracijy kaita.
Matematinis modelis taikomas izoterminéms ir izobarinéms salygoms. Taip pat laikantis
pradiniy salygy, kaip ir ankstesniais atvejais [A(0) = AO], [B(0) = 0], papildzius [C(0)= 0],
bus:

M k) (o),

%:_kl '[A],

% :_kz '[A],

4]+ [BE)]+[C@)]= 4, .

I$sprendus gaunama medziagy koncentracijy kitimo pobiidziy algebrinés lygtys:

A= Ay

[A®LT BO, [C()]

B,
Gl o o i o o o o o e e e e e ———
- [B(1)]

2.3 pav. Sakotosios cheminés reakcijos kinetikos grafinis vaizdas
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[B(e)] = 4, —— 1]

“k,+k,

_ kz . _e—(k1+k2)t
. ]

Cheminiy reakcijy vyksmy pobiidis parodytas 2.3 pav. Visy medziagy eksponentiniy
kitimy kinetiné konstanta vienoda: t =1/(k; + k»), t. y. laiko pastovigja nulemia abiejy greicio
konstanty suma.

Nesunkiai galima aprasyti analogiskos, | daug Saky iSsiSakojancios cheminés reakcijos
vyksma, t. y. 1§ vienos rusies medziagos A gaminant daug jvairiy medziagy. PaprasCiausios
i8siSakojancios cheminés reakcijos medziagy koncentracijy kitimo pobidis, pasinaudojus

cheminés reakcijos matematine analogija, biity iSreikstas gana nesudétingomis matematinémis

lygtimis:
;B(r) Z“
ks [A(t)] = AOe i
= C(1) oo

Ao |° ) . S
= ) - At| 1
L i=l i
F (YY)
=7 1)
1
. T =
éia n

Reakcijy greitj lemia visy greicio konstanty suma. Daugiausia jtakos turi greifiausia
reakcija, kurios greicio konstanta didZiausia Kpma -

Eksponentinis kinetinis vyksmo pobudis atitinka 2.3 pav. pavaizduotg. Jis skirsis tik
tuo, kad visy medziagy koncentracijy kitimo suma turi atitikti medziagy tvermés désnio

[A(t)].+ [BOM[CE]+..+ [H )]+ +[Z()]= 4, Kirvetis, 2007)
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2.4. Grandininés cheminés reakcijos kinetika
Paprasciausia cheminiy reakcijy granding yra:

ky ky

A=B=C.

Matematinis diferencialinis jos modelis, sudarytas taip pat kaip ir anks¢iau nagrinéty
reakcijy atvejais, bus sudarytas i§ trijy lyg€iy. Pirmoji lygtis — tai pacios paprasciausios
cheminés reakcijos kinetika, nepriklausanti nuo kity reakcijy. Dar viena lygtis gaunama 18
medziagy tvermés désnio. Budingiausia grandininéms reakcijoms kinetika yra gaunama i$

antrosios lygties sprendimo, ] jg jstaCius pirmosios medziagos kinetikos sprendinj:

i k-[A]
Wy 1)k 1)
de)_ s, 1s)
dt 2
A+ (30 [cto]= 4,

Diferencialines lygtis iSsprendus gaunama:

4] = 4, -

[B0)]= dy et -]

[A[M]. B, [CO]

0 f

2.4 pav. Grandininés cheminés reakcijos kinetikos grafinis vaizdas
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k _ k B
CH)=4|1-—"2 gl "1 okt
[ (t)] 0{ kz_k1 € +k2—k1 e }

Grandininés cheminés reakcijos kinetikos grafinis vaizdas pateiktas 2.4 pav. Ilgosios

grandinés schema biity:
kl k2 kn

A=>B=>C=e= P

Jos kinetikai budinga bégancioji banga, pradinei medziagai A eksponentiskai
maz¢jant, ji nuosekliai virs i§ pradziy B, véliau C, dar véliau D, ... ir pan., ir paskiausiai
galiniu produktu P. Nesunku suprasti, kad visos grandinés cheminiy virsmy greitj, t. y. [P(t)]
susidarymg, lems grandinéje esanti maziausia greiio konstanta kpi, arba tmax (Kirvelis,

2007).

2.5. Odesolve sprendimo blokas Mathcad sistemoje
[rankiy Mathcad komplektas, skaitmeninio sprendimo biidu apskaifiuoja paprastgsias

diferencialines lygtis (PDL). Odesolve funkcija pirma karta pasirodé Mathcad 2000 Pro. Sioje
funkcijoje naudojamas Rungés-Kuto metodas.

Sprendziant uzdavinius, pradedama jraSius raktinj Zodj ODE, taip pat pradinés salygos
turéty biiti dedamos j Solve blokg. Sprendimas yra atliekamas built-in funkcijos pagalba.
Odesolve naudojama Sia forma:

Odesolve(x, b, [steps]), kur x - neZinomasis, b - vir§utiné integravimo riba. Paskutinis
parametras, parodo integravimo etapy zingsniy skaiCiy. Jei Sis parametras nenorodomas,
skaiCius yra nustatomas automatiskai. Pavyzdziui, galime sumodeliuoti dvi reakcijas, viena 18
kuriy yra antros eilés:

ky
A= B,
k

2B—P.

Analizis uZdavinio sprendinys yra Zinomas, todél galime palyginti skaitmeninius ir
analitiSkai gautus rezultatus. Naudojant Odesolve sprendziami darbo rezultatai (Korobov,

Ochkov, 2011).
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ky=01 k=005 Ag=05

-1
-t

V2 nl22) ki {z-ﬁ-eiﬁl -1 [Q-ﬁ-e%%}m (24/2) L0
a

Calt) = +=

I (2-@)-4@{2-&@;_;] + |u(2-ﬁe;_°1]-l<1 (2.4/2)

: - k-t
Givan %Chﬁ]:kat-.ﬁﬂ-e o2k Ch)?  Co@=0 Cp:= Odesolve(t,200)
t

t4=0,5. 200
Analytical Solution
< ¢ © Mumerical Solution
017
Cplty)
SO0
0
0 a0 100 150 t1 200
o1

2.5 pav. Kinetinés kreivés skai¢iavimas tarpinei grandZiai

A- pradiné koncentracija, ks, k- grei€io konstantos. Kinetiné kreivé apskai¢iuojama
skaitmeniniu biidu kuri grafike vaizduojama taskine linija, o analitinis biidas pavaizduotas
i8tisine linija. (2.5 pav.)

Sio pavyzdzio rezultatai leidzia manyti, kad Odesolve funkcija yra pakankama
priemoné spresti  tiesiogin  kinetinj uzdavinj. Skaitmeninio sprendimo paprastoji
diferencialin¢ lygtis (PDL) nustatyta naudojant sprendinj. Sprendziant procesg (PDL) rinkinys
nesiskiria nuo vieno PDL: visos rinkinio lygties taip pat pradinés biiklés pateikty sprendiniy.

Zemiau pateikiamas kitas reakcijy pavyzdys.

ki
24<2B+C,

ks

ke
A+ B< 2D,

ki, ks, ks - reakcijos pradiniai greiciai, kada pradeda vykti reakcija.

ko, ks ke - reakcijos griztamieji greiiai, kai reakcija grizta j prading padét].

Procese yra SeSi elementariis Zingsniai su penkiais junginiais ir daugumos reakcijy eilé
didesné nei pirma. IeSkoti analizés sprendimy tiesioginés problemos yra nejmanoma. Taciau,
turint skaitmeninius jrankius nebiitinas analitinis metodas. Sio pavyzdzio sprendima matome

2.6 pav. Odesolve funkcijos naudojimas yra gana paprastas.

19



Sprendimo metu, naudojant Odesolve priemone, vartotojas gali pasirinkti lygties
sprendimo algoritmg. Jei zymeklis yra vir§ Odesolve raktazodzio, deSiniuoju pelés mygtuku
reikia spusteléti, bus aktyvuotas atitinkamas kontekstinis meniu (2.7 pav.). Mathcad 2001-13
vartotojas gali pasirinkti tarp fiksuoto arba pritaikomo etapo, taip pat specialiu metodu
standZig sistemy integracija. Nauja galimybé Adams / BDF, buvo jtraukta ; Mathcad 14-15.

Akivaizdus privalumas duotos programos Odesolve sprendimas yra tai, kad
diferencialinés lygtys ir PDL rinkiniai raSomi jprastu badu. Stai, kodél Mathcad priemone
sukurti kinetinei uzdaviniai yra gana aiskiis. Kita Odesolve sprendimo funkcija galima
naudotis ne tik diferencialine lygtimi, bet ir jprasta algebra (Korobov, Ochkov, 2011).

Pavyzdziui, lygiagrecios reakcijos su §iuo mechanizmu:

k

A+B=P,
b
A+C=P,.

kj=05 k=06 ky=18 k=06 kg=29 kg=08 toq=5
Given %A[l)=-2-k1-A(t)2+2-k2-8(|]2-0(l]-k3-A(t)-B(|]+I<4-D(t)2
£8() = 24q-A0)” - 2k ()70 - k- AW)-BI) + ke DY - kB D) + kg E)

:—lE(l) = kg-B(1)-D(1) - kg-E(1) %D{I} = 2. kg A(t) B() - 2.kg-D(1)% - ks B(1) D) + kg E(V)

:_cm =ky-AW)? - kB .CY) A [( A 1
I
A(D B C(0) =0 g g
=1 z1 =
© @ © C | = Odesolve|| C |,t, 54,1000
D=0 E@=0
D D
E \E |
1
O
B,
£ 9 s
o | N T ]
E{t) r iiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
L e s SR
0
0 1 2 3 4, 5

2.6 pav. Apskaiciavimas kinetiniy kreiviy visy komponenty keliy pakopy reakcijg naudojant

Odesolve funkcijg
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Mathcad 2001i - 13 Mathcad 14-15

4 A b A / A A A
B B B B
= Odesolve = Odesolve
D | = D —
I Fixed v Adams/BDF
\F/ '[v Adaptive \F Fixed
|
} Stiff Adaptive
oe Radau

2.7 pav. Pasirinkimas Odesolve algoritmg jvairiose Mathcad versijos

Cia reagentas A dalyvauja dviejuose lygiagreéiai vykstanéiose reakcijose su reagentais
B ir C. Kiekvienas Zingsnis turi antrg uzsakymg. Norédami rasti kinetinés kreivés reakcijos
junginius pakanka naudotis matematiniu modeliu, kurj sudaro dvi diferiancialinés ir trys

algebrinés lygtys (Korobov, Ochkov, 2011):

dCde () _ k,C,(6)C, (0),
d(;ct (r) = —k,C,(c)C.(r),

Visos lygtys gali biiti jdétos | sprendimus be pakeitimy. Atitinkamai skaitmeninis
sprendimas pavaizduotas 2.7 pav. Iki Siol, mes apsvarstéme kinetinés kreivés junginiy
skai¢iavimo problemas. Matematikoje tai vadinama Kosi problema. KoS$i problemos salygos
yra pateiktos, t.y. vertés su norima funkcija y(x) taSke X =X, . Kinetikoje Sis punktas
atitinka pradinio tasko reakcijg. Daznai vienas turi rasti dalinj sprendimg dél diferencialinés
lygties, naudojant Zinomy funkcijy reikSmiy keliose vietose. Tokio pobuidzio problema yra
vadinama ribinio dydzio problema. Dviejy tasky ribinés vertés problema gali biiti pavyzdys
pagal kinetinés kreivés tarpinés, skaiCiuojant i§ eilés reakcijos 4 —> B — P, naudojant

zinomg koncentracijos vertes dviem laiko momentais (2.8 pav.) Tarkime, kad pradiné
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koncentracija Cao, greitio konstantos jrasomos, &, =0.008s™",k, =0.004s 'ir tarpinio B

koncentracija po 7,2 ir 445,1 s nuo pradzios (Korobov, Ochkov, 2011).

teng=40 ky=01 kp=005 Cpg=08 Cgg=05 Cog=04
i d
en Sog()=-k CA gl  CA®=Cag  Cg®=Cgy Cc=Cep
Cp1(0) =0 Cpo(0) =0

%ccm = -ky-CA(t) Co (1)

= C.ﬂ'ﬂ = CA(t:l = CBD = CBI:t:I + CCU = Cc(t]

(Ca ) [( Ca)
Cg Cg Cp1) =Cpo-C()  Cpa) =Ccp-Cc)
Cc |=Odesolve|[ Cc |.t,tgnqg 0.3 —04
Cp1 Cp1 Bl |l
c c A o8 ] Ho3
\"P2 L\"P2) , 5 o Cpy(M
; B 047 o P2o
. P
A+B—>P, Cold ot Mg, S
i e RS e s iy |15
k2 ;) LR L
0 0
0 10 20 30 1 40

2.7 pav. Skaitmeninis sprendimas, sprendziant diferencialiniy - algebriniy lyg¢iy sistema

reakcija C, =0.05M . Norédami apskaiCiuoti kineting kreivé junginio B mes naudosime
formule:
~kyt

dCy(t)/dt = —k,C, e™" —k,Cy(t),
yra perver¢iama [:
d*Cylt)/ dt =—kC} e — kydCy(t)/ dt.

Dviejy tasky ribinés vertés problemos sprendimas yra pateiktas 2.8 pav., jis
nereikalauja papildomo paaiSkinimo. Darbo su funkcija technologija Odesolve Mathcad
pradinis skiriasi nuo tos pacios technologijos funkcijos, kuri naudojama Mathcad 11-15.

e Pirma, Mathcad pradiniame mes netur¢jome jvesti zodj duota, bet i§spresdavo bloka.

e Antra, Mathcad pradiniame turime galimybe iSspresti diferencialines lygtis su

vienetais (Korobov, Ochkov, 2011).
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k=0008 ky=0.006 Cag:=1

: d? P B d
Given —5Cp(t) = -k1"-Cag”-exp(-kq 1) - kp —Cg(l)
dt? dt
Cg(72) =005 Cg(4451)=005 Cy:= Odesolve(t,500)
0.4
Cp(d
0.05
0.05
% 200 400

1,7.2,4451

2.8 pav. Dviejy taSky ribinés vertés sprendimas su Solver
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3. Su deguonimi susijusios defekty reakcijos
Vykstant Svitinimui kuriasi taskiniai defektai, kurie tarpusavyje jungiasi j stambesnius

junginius. Atliekant eksperimentus, esant jvairioms temperatiiroms, galima identifikuoti
junginiy terminius stabilumus.

2002 metais Lindstrom J. L., Murin L. 1., Svensson B. G., Markevich V. P., Hallberg
T., Kleverman M., Hermansson J. i§leistame straipsnyje ‘“Defect engineering in Czochralski
silicon by electron irradiation at different temperatures” autoriy aprasyti eksperimentai,
panaudojami iSanalizuoti tarpmazgiy ir vakansijy sgveika, Svitinant rentgeno spinduliais.
Straipsnyje analizuojami defektai susidarantys veikiant skirtingoms temperatiiroms.

Atliekant tyrimg CZ silicio kristale, kuris buvo apSvitinamas elektronais, susiformavo
defektai. Vakansijos (V) ir tarpmazgiai (I) pagaminti Svitinant kristalus, kaip priemon¢ jvairiy
difuzijos mechanizmy ir sgveiky su priemaiSomis, sudarant sudétingus defektus. Vakansija
(V), tarpinis silicis (/), gali egzistuoti skirtingai jkrautose busenose. Pavyzdziui, V' ir I gali biti

neutralis (7, 1), teigiamai jkarauti (V", I'), dvigubai teigiamai jkrauti (V>", I*

), neigiamai
ikrauti (7, I'), dvigubai neigiamai jkrauti (V*, I”’) ir kt. (Kamxkapos, 1999; Basmos, 1990).
p - tipo silicyje, panaSios vakansijy biisenos yra neutralios.

Tyrimo metu buvo panaudoti 2,5 MeV energijos elektronai, tokiu atveju dominuoja
paprasty taskiniy defekty generacija, o sudétingesni antriniai defektai nesusidaro. Panaudotos
skirtingos koncentracijos, pagrindinés priemaiSos CZ silicio, deguonis ir anglis, siekiant
parodyti pavyzdziy, kaip defekty inzinerija gali biiti atlickama.

Méginiai buvo panaudoti CZ-Si, legiruoto P tipo. IS tarpmazginés deguonies
koncentracijos [Oi] ir pakaitinés anglies [Cs] matuojamos gerai zinomy absorbcijy juostos
1107 cm™ ir 605 cm’ atitinkamai [Oi] visuose méginiuose buvo apie 1-10%cm™.
Eksperimento autoriai taip pat jtrauké keleta pavyzdziy, kaip prisodrinti izotopus '*O ir *C.
Bandinius nupoliravus i§ abiejy pusiy jie paliko su optiniu pavir§iumi ir jy matmenys -
10x 5x3mm’*

Svitinimas buvo atlickamas temperatiiry diapazone nuo 20-600 C jvairiomis dozémis
nuol-10%iki 5-10®cm™ , naudojant 2,5 MeV elektronus. Pluoito srové svyravo
5-12 pAcm™.

Keletas kristaly méginiy buvo apS$vitinti mazdaug 80 K skysto azoto temperatiroje.
Infraraudonosios spinduliuotés analizé atliekama, naudojant Bruker IFS 113V Furje
transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektrometrg. Spektriné rezoliucija 0:05-

1:00 cm™ gaunama, paprastai matuojant prie 10K ir prie RT.
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Kiekvieng reakcijg lydi sugerties linijos (juostos), intensyvumo pokytis FTIR spektre.

Svitinimo metu, esant temperatiirai Zemiau 300 K, bandymo autoriai teigia, kad galimos $ios

reakcijos:

V+0; —» VO (836 cm™) (1)
V+ 0y — VO, (895 cm™) )
VO +0; — VO, (895 cm™) (3)
V+VO — V,0 (833 cm™) 4)
VV+0; - V5,0 (833 cm™) (5)
V+V0, —» V,0, (829 cm™) (6)
0; +VO, — VO3 (910,976, 1005 cm™) (7)
[+0; — IO (944,956 cm™) (8)
[+10; — LO; (936 cm™) 9)
[+ 0y — 10y (922,1037cm™) (10)
[+10y — L0y (917,1034 cm™) (11)
[+VO — O (1136 cm™) (12)
[+VO, — Oy (1012,1060 cm™) (13)
V + 105 — Oy (1012,1060 cm™) (14)

Salia kiekvienos reakcijos, nurodyta atsirandanéio komplekso padétis FTIR spektre.

Reakcijose (1) ir (8) matyti, kad dominuojantis CZ-Si apSvitintas temperatiiros
diapazone 80-150 K, juostos 944-956 cm buvo suskirstomos ] skirtingas konfigiiracijas su
bistabiliais 10; kompleksai. Sj defekta pastebime jau prie 200-250 K temperatiiros juosta
transformuojasi i kita centra dalinai, taigi tai leidzia jtarti, kad juosta 936 cm™ yra stabili iki
350 K.

Svitinimo sukelty defekty CZ-Si dauguma tyrimy atlickami diapazone prie 300-600 K
temperatiiros. Sis tyrimas yra gerai zinomas, nes VO centras ir vakansijos yra svarbiausi
defektai vidutiniSkai prisotinti priemaiSy. Izochroniniai ir izoterminei atkaitinimo tyrimai
buvo naudojami tyrimo reakcijose, susijusiose su defekty praradimais. Reakcijos VO centre,
kurioje temperatira uzkaista iki mazdaug 600 K, nustatyta, kad paprastai be disociacijos, trys
procesai yra susije¢ su Siomis reakcijomis (3), (4) ir (12). Tarpmazgis reakcijoje (12)
atleidZziamas nuo kito defekto ir atkaitinimo biidu reakcijoje (3) VO pasidaro mobilus ir
pagauna tarpinj deguonies atomg O; . Divakancija yra pagauta pagal (5) reakcijos lygti. Buvo
nustatyta, kad divakancijos iSnykimg galima susieti su sugerties juostos augimu kuri gali

siekti 833 cm™, tad leido priskirti jj V2,0 kompleksui.
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Esant aukStesnei Svitinimo temperatiiry intervale 600-750K, kai labiausiai paplite
defektai yra ne stabilus, galima tikétis naujy reakcijy. Vienas i$ atkaitinimo eksperimenty yra,
kai reakcija (3) yra svarbi tuom, kad VO, yra labai stabilus defektas ir paprastai perkeliamas |
VO; temperatiira, kurioje atsiranda difuzijos inercinis deguonis. Svitinant 620 ir 670 K
temperatiiroje, deguonies dimero ir vibracinés sugerties juostos 1012 ir 1060 cm™ sudaro
koncentracijg, kuri prilygsta VO, tuomet nustatomas dar vienas defektas. Gaunamas rezultatas
parodo, kad VO koncentracija yra labai maza. Bandymo autoriai teigia, kad reakcija (3) ir
reakcija (12) yra svarbios slopinimui. Kai pusiausvyros koncentracija I Svitinimo eigoje bus
didesn¢ tuomet reakcija (13) gali pradéti efektyviai veikti. Dél didelés koncentracijos VO,
sgveikaujant su vakansijos defektu gali susidaryti reakcija (6), kurios metu turéty formuotis
V,0,. Po §vitinimo mazdaug 620 K temperatiiros juosta tampa 829 cm™ vadinasi juosta
sumazéja. Sia juosta siiloma susieti su V,0, defektais. Pastabéta, kad 829 cm™ juosta,
anksc¢iau panaudota CZ-Si atkaitinimo metu prie 580-700 K temperatiiros tampa A-centro S1
palydovu.

Padidinus temperatiirg iki 750 K pastebima, kad kristalas negali suteikti deguonies
defekty. Prarandamas O; nuostolis, maz¢jant VO, ir O, koncentracijai. Kitas pasteb¢jimas,
kad néra deguonies krituliy Zenkly. Nustatyta, kad nuo fotoliuminescencijos matavimo
meéginiy, kur liuminescencinés juostos yra vadinamos D1 ir D2, buvo apSvitintos vir§ 800 K,
matomas gana didelis pusiausvyros koncentracijos kitimas iki 10 cm™ V ir I §vitinimo eigoje
sukeliantis dislokacijos augimg (Lindstrom, Murin, Svensson, Markevich, Hallberg,
Kleverman, Hermansson, 2002).

Stabiliis defektai yra su Oi, nes tarpmazginio silicio susidaryma galima apibudinti kaip
deguonies pokycius esant Zemoms temperatiiroms. Tokia prisotinta vakansija gali turéti jtakos
deguonies nusodinimo procesui ir taip pat padidinti deguonies iSsiklaidymg. Taip gali buti
pagreitinami deguonies nusodinimo procesai. Ypa¢ po atkaitinimo 1000 — 1500 °C
temperatiiroje po apSvitinimo neutronais (Ma, Li, Yang, Liu, Hao, 2005).

Zinoma, kad O; pagauna tarpmazginj silicj j nauja kompleksa IO;, kuris gali i§likti
stabilus ir Zemesn¢je negu 300 K temperatiiroje. Tokio komplekso IR spektro absorbcijos
linijos yra 960, 966 ir 953 cm™. Tuo tarpu ap§vitinus Cz — Si 80 K temperatiiroje isrykéja 3
linijos ties 936, 944 ir 956 cm™. Jos irgi yra priskiriamos I0i kompleksui. Sis defektas dar
gali pagauti papildoma tarpmazgin} silicio atomg ir suformuoti nauja kompleksa 1,01
(Khirunenko, Murin, Lindstr, Sosnin, Pomozov, 2001).

Cz — Si, apSvitintame neutronais, yra daug metastabiliy defekty — tokiy kaip vakansija

(V), tarpinis silicis (I), kurie gali formuoti jvairius kompleksus su tarpmazginiu ar mazginiu
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deguonimi. Tarpinis silicis ir tarpmazginis deguonis atlieka labai svarby vaidmenj defekty

formavimosi procesuose (Litovchenko, Groza, 2003).

3.1. VO kompleksy reakcijos

Gerai zinoma, kad pagrindinis faktorius, nusakantis radiaciniy defekty tipg, yra
Svitinimo temperatiira. Kada temperattra yra zema (<170 °C), pagrindiniai vakansijy tipo
defektai yra V-, V2-, V4-. Kai temperatiira yra auksta (>170 °C), pagrindiniai defektai yra
multivakansiniai defektai Vs- Siuo metu VO defektas — vienas labiausiai tyrinéjamy
kompleksy. Yra zinoma, kad Sis defektas j drausting juosta jnesa akceptorin] lygmenj Ec =
0.17 eV. Toks spektras gali biti jvairiai analizuojamas (EPR, IR absorbcijos). Vakansijos —
deguonies centras yra pagrindinis kompleksas po Svitinimo neutronais.

Ciohralskio kristalo A - centro atkaitinimas vyksta dviem etapais. Visy pirma Cz — Si
yra apSvitinamas neutronais, Oi pagauna VO. Pamazu didinant apSvitinimo doze, kristale ima
daugéti vakansijy VO pavidalu, kurios yra labai silpnai susijungusios su Oi. Galima daryti
iSvadg, kad Oi intensyvumas ima mazéti ir transformuojasi j VO. Antra, vakansijos —
deguonies kompleksas pagauna klajojancias vakansijas, kai kristalas yra apSvitinamas
didelémis neutrony dozémis. Esant Zemoms temperatiroms, 835 ir 885 cm-1 linijos yra
priskiriamos VO kompleksui, kuris turi neigiamg kriivi (Gui-feng, Yang xian, Li-li, Ping-juan,
Sheng-li, Dong, 2006). Taciau esant 300 °C temperatirai toks centras iSnyksta ir iSryskéja
kompleksas VO2. Galima daryti iSvada, kad VO kompleksas, esant aukStai temperatiirai,
atlieka labai svarby vaidmen; prisijungiant deguon;j (Lindstrdm, Murin, Svensson, Markevich,
Hallberg, 2003). VO2 komplekse du deguonies atomai apjungia 4 nutrauktus vakansijy rysius.
Taigi deguonies atomai uzima ekvivalentines padeétis ir yra susije su kitais dviem silicio
atomais.

Esant 15 K temperatiirai VO, komplekso linijos yra 895.5, 0 889 ¢cm™ KT. VO ir VO,
vaidmuo deguonies nusodinimo ir iSsisklaidymo procese yra itin svarbus. FT — IR
spektrometru galima iSmatuoti pakitimus, kurie susidaro kristalg apSvitinus tam tikra
spinduliuote. Ciokralskio kristaluose, apsvitintuose elektronais, stebimos dvi linijos: 15 K ties
928 cm™ ir 923 cm™ esant KT.

PavyzdZiai atkaitinti:

320 °C temperatiroje 30 h, prie§ tai buvo S$vitinami 2 MeV elektronais kambario
temperatiiroje;
480 °C temperattiroje 5 min;
3. 250 °C temperatiroje 50 h.
Eksperimentatoriy manymu, VO: kompleksas yra bistabilus ir pasirodo dviejose

skirtingose konfigliracijose — viena jprastiné (928 cm-1) ir VO2* (1004 cm-1). Gana aukstas
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potencinis barjeras skiria $ias konfigiiracijas. Transformacija i§ VO2* | VO2 prasideda esant
mazdaug 250 — 300 °C temperatiroje (Lindstrom, Murin, Svensson, Markevich, Hallberg,
2003).

VOz2 yra elektriskai aktyvus VO centras, turintis neutralig ar neigiamg biiseng. VO2+
kompleksas gali buti analizuojamas ir kaip VO centras su greta esanciu Oi . Pabréziama, kad
esant 300 °C temperatirai, nyksta VO ir yra stebimas besiformuojantis VO ties 889 ¢cm ™' arba
KT ties 895.5 cm. VO2 gali buti mobilus. Tokig buseng atitinka 928 ir 1004 cm” . 16
paveiksle pavaizduotas FT — IR spektras silicio méginj atkaitinant 200 — 500 °C temperatiiry
ruoze (Yang Ma, Heyan, Liu Hao, Li Niu, Li, 2005). A — centras silpnina terminio donoro
formavima, kada Cz — Si yra ap§vitinamas neutronais 450 °C temperatiiroje. Toliau te¢siant
Svitinimg, vakansijos yra pagaunamos A — centro, taip formuojasi V20. VO ir V20
anihiliacija vyksta esant 300 — 400 °C temperatirai. Linijy 840 ir 919.6 cm™ intensyvumas yra
siejamas su A — centru, V20 ar VO2 kompleksu, prisijungiant V, V2 ar Oi (Lindstrém, Murin,
2003). Tai yra labai svarbu, kai yra analizuojami tokie peréjimai:

VO2+ Oi— VOs;
VO + Oi— VO3

3.2. Pirminiy defekty generacija

Pagrindiniai defektai, vakancijos ir tarpmazgiai, gaminami vienodais kiekiais ir yra
vienodai pasiskirs¢iusios medziagos tiiryje. Jie gaminami arba spinduliuojant, arba termiskai.
Generavimo greitis (G) gali biiti iSreikStas kaip dviejy nariy suma:

G=G,+G, ;
Kur G, generacija dé¢l Svitinimo, G, terminé generacija.

Defekty koncentracija radiacijos metu, silicyje buvo apskaiCiuota, kaip suma
koncentracijos defekty, kylanCiy i§ visy saveikos procesy ir visy biidingy mechanizmy,
atitinkanciy kiekvieng sgveikos procesg, naudojantis Sia formule:

CPD(E) = s | z(d—aj L(E,),dQ = L Ny nigr(e)
2E, Y \dQ ), N, 2E

E - kinetiné energija krintancios dalelés, Ng; - atomy tankis silicyje, Ag - siliCio
atominis numeris Egj - vidutinés ribinés defekty generacijos energija, Ery - atSokimo energija
likusio branduolio, pagaminto sgveikoje 1, L(Egri) - Lindhard faktorius, kuris apibtidina
padalijimg atSokimo energijos tarp jonizacijos ir pakeitimo (da/dQ)l. diferiancialinis
skerspjuvio skirtumas tarp krintancios dalelés ir gardeléje esamo branduolio proceso (1)

sgveikos, kuri atsakinga defekto gamybai. No - Avogadro skaic¢ius. Formulé duoda taip pat
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ry$] su besinejonizuojanciu energijos praradimu (NIEL) —energijos praradimas po pakeitimo
(dE/dx),,.

CPD néra iSmatuojamas fizinis dydis. Silicyje, vakansijos ir tarpmazgiai yra
nepaprastai nestabiliis ir kartu veikia per persikélima, kombinacijos metu i§ naujo naikina ir
gamina kitus defektus.

Supaprastinimo hipotezéje atsitiktinio dalijimo CPD visoms daleléms, panaudotoms
Siame darbe, dalelés tapatumas yra prarastas po to, kai pirminé sgveika ir dvi skirtingos
dalelés galéjo pagaminti tg paig generacijos normg (Gr) su tarpmazgiais ir vakansijos
poromis atitinka sglyga:

Gy =(CPD) 0 (E Y 1, ()= (CPD) (B0, (E,)

Cia @ - srautas daleliy a ir b tipo, o E, ir E, jy atitinkamas srauty kinetinés energijos

(Lazanu, 2003).

3.3. Radiacijos sukelty defekty kinetika

Per pastargj] deSimtmet] tyrimai buvo atliekami, siekiant iStirti jvairty priemaiSy jtaka,
ypa¢ deguonies ir anglies, kaip galima biidg padidinti radiacinj kietumg silicio detektoriams
ateinancioje kartoje. Kai kurie Zmonés mano, kad Sitos priemaiSos, pridétos prie silicio
daugumos, pakeicia susidarymga elektriSkai aktyviy defekty, tokiu btdu kontroliuodamos
makroskopinius prietaiso parametrus. Manoma, kad, jei silicis yra praturtintas deguonimi,
radiacija sukurty vakansijy palankig gamyba pseudoakceptoriniam kompleksui. Tarpmazginis
deguonis veikia kaip laisvos vietos, taip sumazinancios formavimosi divakancijos susijusiy
kompleksy, kurie jungiasi su gilesniais lygmenimis. Po silicio spinduliavimo, kiti stabiliis
defektai buvo identifikuoti: S1, VO, V,, V,0.

Ankstesni Siluminiai defektai pagaminti spinduliavimo biidu, taip pat kaip priemaisos,
yra atsitiktinai paskirstomi kietajame kiine. Defektai sunaikina svarbig vakansijy ir
tarpmazgiy dalj. Pavyzdziui, susiformuoja pritraukdami tarpmazgius ir vakansijas atitinkamai
suformuodami stabilius defektus.

Vakancijy ir tarpmazgiy praradimas, tarmazgiy peréjimas ] laisva vietg yra laikomas,
divakancijy, vakancijy ir tarpmazgiy priemaiSy kompleksu. | fosforo, deguonies ir anglies
veikima, atsizvelgia ir kiti stabilis defektai: VO, V, ,V,0 kiti galimi defektai kaipV;0O, V,0,,
V303 néra jtraukti j dabartin model; (Lazanu, 2003).

Sekancios formulés rodo defekty susidaryma cheminiuose reakcijose, kuriomis

nagrinéjami defekty mechanizmai:
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ki,ko,ks,ko- reakcijos pradiniai greiciai, kada pradeda vykti reakcija.

ka,ke,k7- reakcijos griztamieji greiciai, kai reakcija grjzta j prading padét;.

Reakcijos konstanty greiciai yra nustatomi pagal formulg, kur konstanta k; (i = 1, 3-9), turi
bendrg forma:

k.=C LD
, vex ,
l P k,T

v - vibracijos daznis gardeléje, E; - susijusios aktyvacijos energija ir C - skaitmeniné
konstanta, sudaro didziausig gardelés defekto simetrija.

k, - reakcijos greitis apskai¢iuojamas pagal formule:

_E
k, =avle 1.2
2 Xp(kBT] (2)

a - tusCiy viety koncentracija, A - Suolio atstumas.
Remiantis 1 ir 2 formulémis mes galime atlikti skai¢iavimus ir jvertinti reakcijy greicius
santykinai (Lazanu, 2003)

Sprendziant lygtis reikalingos Sios konstantos:

E =E,=04eV E, =08eV ,E, =14eV E; =1.1eV ,E, =13eV E, =1.6eV ,E, =0.8¢eV
E,=1.7eV ,v =10"Hz, A=10cm?*, a =10"em ™.
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4. Eksperimento metodika ir rezultatai

4. 1 Kiekybiné¢ analizé

Infraraudonojoje ~ spektrin¢je  analizéje  tiriamosios  medziagos  spektras
registruojamasv— /1 kordinatése. Norint nustatyti optinj tankj, turime zinoti krintanciojo
elektromagnetinio srauto stiprj /, ir peréjusio per tiriamgjj bandinj srauto stiprj I. Je1 100 %
pralaidumas néra baziné linija (4.1 pav. absorbcijos juosta Y) arba jei analizei naudojama
absorbcijos juostg uzkloja kitos absorbcijos juostos, tai toks optinio tankio nustatymo biidas

netinka. Tokiais atvejais optiniam tankiui nustatyti taikomi metodai, tokie kaip: bazinés

linijos ir santykinés absorbcijos matavimo metodas (Mickevicius, 1998).

A
100

Pralaidumas T %
2
n
1

}’

0 o

Bangos skaiius ¥ em™

4.1 pav. Hipotetinis infraraudonasis spektras

Nustatant bazinés linijos metodu, per taSkus, atitinkancius spektro fona, arba per
taskus, kuriy padétis nepriklauso nuo koncentracijos (pavyzdziui, pralaidumo maksimumas),
bréziama ties¢, vadinamoji baziné linija, kurios atzvilgiu nustatomas dydis /,, (4.2 pav).

Tiriamosios medziagos koncentracija nustatoma gradavimo grafiko metodu. Tam
tikslui paruoSiama serija bandiniy su Zinomomis tiriamosios medZiagos koncentracijomis,
uzregistruojamas kiekvieno bandinio spektras ir iSmatavus bazinés linijos metodu,

kiekviename spektre [, ir /, apskaiCiuojamas optinis tankis. IS gauty duomeny bréziamas
gradavimo grafikas. UZregistravus tiriamojo bandinio infraraudonaj spektra, iSmatavus /; ir

I ir apskaiCiavus optin} tankj 4, 1§ gradavimo grafiko suzinomas nustatomosios medZiagos
kiekis tiriamgjame bandinyje. Dirbant Siuo metodu, gaunamos maziausios paklaidos, kai

optinio tankio vertés yra 0.2 < A < 1.2 intervale.
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Jei kiekybinei analizei atlikti dominanti absorbcijos juosta yra Salia kitos intensyvios
absorbcijos juostos, kurios priklauso pagrindiniam bandinio komponentui arba vidiniam
etalonui, tuomet naudojamas santykinés absorbcijos matavimo metodas. Siuo atveju imamas

dydis/,, atitinkantis pagrindinio komponento koncentracija, nustatoma gradavimo grafiko

metodu (Mickevicius, 1998).

s 100
= T
w 3
g 75T ! It
= |
.E | cl
= 5{) B | . = o]
& | 2 i
1 | =
5 o el | ~
Il ]
¥ ~ ~7 |
0 : -
a b

Bangos skaicius ¥ cm-!

4.2 pav. Bazinés linijos sudarymo pavyzdys

Sviesos sugertis priklauso nuo bangos ilgio ir tirpalo sluoksnio storio. Sviesos sugertj
aprasancius désnius aptarsime pasinaudodami bandinio sugerties matavimo eksperimentu. Kai
bandinys apSvieCiamas intensyvumo /, monochromatine Sviesa (4.3 pav.), tai tuomet, jei
bandinys sugeria Sviesa — pro bandinj praéjusios Sviesos intensyvumas / bus mazesnis.

Krentancios ir prag¢jusios §viesos intensyvumy santykis vadinamas bandinio pralaidumu 7+

= (4.1)

Bandinio sugerciai apibiidinti galima naudoti ir kitg parametra, — sugerties koeficientg 4.
A=1-T=h-1/L=L/I 4.2)
I; — bandinio sugertos $viesos intensyvumas.

Bandinio koncentracija bei Sviesos nueitas kelias, kei€ia pro bandinj praéjusios Sviesos
intensyvumg. Siekiant rasti priklausomybe tarp Siy dydziy biitina iSskirti bandinyje plona
sluoksnelj di (4.3 pav.) (Mickevicius, 1998).
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A
—
Y

4.3 pav. Schema Bugerio — Lamberto - Bero désnio iSvedimui

Jei molekuliy, sugeriandiy $viesa koncentracija lygi n (cm™), tuomet bandinyje
kiekviena molekulé charakterizuojama efektyviu §viesos pagavos skerspjiviu S (cm?®). Bendra
pagavos skerspjiiviy suma iSskirtame sluoksnelyje, skai¢iuojama vieno kvadratinio centimetro

plotui ir storiui d/ bei lygi S - n - dl. Sviesos intensyvumo maz¢jima sluoksnelyje d/ galime

uzraSyti:

L s (4.3)
0

nl s ndr (4.4)
[O

Il =7 =g sna 4.5)
[O

Sviesos sugertj apraso Bugerio désnis:

I=1,-¢" (4.6)

Cia Iy yra kritusios, o [ - praéjusios Sviesos intensyvumas, / - optinio kelio ilgis. Dydis k yra
vadinamas sugerties koeficientu. Mokslininkas Beras tyrinédamas Sviesos sugert] tirpaluose,
pastebéjo, kad monochromatinés Sviesos sugerties koeficientas proporcingas tirpalo
koncentracijai (k~n):

k=an (4.7)

¢ia n — tirpalo koncentracija, t.y. iStirpintos medziagos molekuliy skaiCius tlrio vienete
(matuojama cm™), o - molekulinis sugerties koeficientas, kuris priklauso nuo bangos ilgio, bet
nepriklauso nuo tirpalo koncentracijos. [raSe (4.6) 1 (4.7) gauname jungtinj Bugero, Lamberto
ir Bero désnj.

I=1y- e "' (4.8)

&ia, a yra sugerties rodiklis, n — pigmento molekuliy skai&ius tiirio vienete (cm™). Panaudojus

deSimtainj logaritma, désnj galima paraSyti kitaip:
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[=1,- 10N (4.9)

Cia, € yra ekstinkcijos koeficientas.

Medziagos tirpalo koncentracija N iSreiSkiama mol/l = M, optinio kelio ilgis / — cm, todél

ekstinkcijos koeficiento dimensija yra M -cm™ . I§logaritmavus formule:

lg (10/1) = &N-l (4.10)

Kadangi dydis 7 = IL vadinamas bandinio pralaidumu, o 4 = &N/ - bandinio optiniu tankiu,
0

tod¢l formulé perraSoma sekanciai (Mickevicius, 1998):

lg(1/T) =eN1=4 4.11)
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4.2. Rezultaty pateikimas

Buvo atlikti eksperimentai, kuriy metu Cz-Si bandiniai, kuriy storis 1=0,075 cm,
Svitinti rentgeno spinduliais. Méginiai Svitinti kambario temperatiiroje, keliais skirtingais
laikais: pirmasis Svitinimas truko 30 min. antrasis 60 min., treCiasis 120 min., paskutinis 240
min. Visais atvejais buvo iSmatuoti FTIR pralaidumo spektrai, kaip pavaizduota 4.4

paveiksle.

I ' 1 N I ' | N 1 ' | N I N | N 1 ' I
0.50 | oL
| —— Po 30min Svitinimo )
0.45 |- — Pries Svitinimg i
0.40
0.35
== 0.30
0.25

0.20

0.15

o0 ¢ v .oy g
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

1/, cm”

4.4 pav. FTIR pralaidumo spektras. Raudona kreive vaizduoja bandinio pralaiduma pries

$vitinimg. Juoda kreivé-pralaidumag po 30 min. Svitinimo.

Pagal bazinés linijos metods, aprasyta 4.1 skyriuje buvo apskaiCiuoti sugerties

koeficientai:

a= 1ln(l)
;07 (4.12)

Kur T = L, |1 — bandinio storis.
0

IS duomeny, kurie pavaizduoti spektre, apskai¢iavome absorbcijos koeficientus Siems
taskiniams defektams: VO (836 cm™ ), VO, (895cm™), 10; (945 cm™), O; (1136 cm™).

Koficienty vertés pateiktos 1 lenteléje.

35



Absorbcijos koeficienty priklausomybé nuo Svitinimo trukmeés pavaizduota 4.5

paveiksle:

1 lentelé

Nepadengta
Defektas Trukme o pries o po

30min. | 0.0400 | 0.0586

L | emin | 00814 | 0039

VO, 836 cm 20min. | 0.0263 | 0.0198
240min. | 0.0342 | 0.0277

30min. | 0.1161 0.0752

VO,, 895 cm” [ 60min. | 0.0802 | 0.0587
20min. | 00989 | 0.1001

240min. | 0.0342 | 0.0303

30min. | 00172 | 0.0172

L [ 60min. | 00185 | 0.0185

LO;, 945 cm 20min. | 0.0914 | 0.0368
240min. | 0.0316 | 0.0394

30min. | 1.6880 1.7540

L [ 6omin | 0.1677 | 0.1944

O;, 1136 cm 20min. | 0.1234 | 0.0988
240min. | 0.0277 | 0.0433

Absorbcijos koeficienty skaitinés vertés prie skirtingy laiky

1,4

1

0,8

—8—VO(t) defektas

VO2(t) defektas

10(t) defektas

200 250

300

—&— (Ot) defektas

o N M O ®

4.5 pav. Absorbcijos koeficienty priklausomybé nuo Svitinimo trukmeés. Kur V(t) vakancijos

defektas, pavaizduotas raudona linija, O(t) deguonies defektas, mélyna su taSkeliais linija, I(t)
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tarpmazgiy defektas, ruda su tarpeliais linija, VO(t) defektas riizava su briikSniukais

taskiukais linija, 1O(t) defektas, Sviesiai mélynos spalvos linija.

Kadangi absorbcijos koeficientai yra tiesiog proporcingi defekty koncentracijai
(Boyle, 2008). Manome, kad defekty koncentracijos pokyciai susije su taskiniy defekty
reakcijomis.

Visy pirma Ciokralskio biidu uZaugintuose Si monokristaluose yra priemai$y atomuy.
Pavyzdziui deguonies O; koncentracija gali siekti iki 10'® cm®, pakaitinés anglies C
koncentracija gali siekti iki 10" cm? (Lindstrém, Murin, Svensson, Hallberg, Kleverman,
Hermansson, Markevich, 2002).

Taip pat kambario temperatiiroje yra nusistovéjusi pusiausvyroji vakancijy V ir
tarpmazginiy silicio atomy I, bei kity taskiniy defekty VO, VO,, 10, 1,0, O koncentracija.

Pradé¢jus veikti rentgeno spinduliams bandinyje pradedamos kurti Frenkelio poros — V
ir I. Sie defektai yra judriis kambario temperatiiroje. Jeigu V migruodama sutinka I gali jvykti
anihiliacija, t.y. defektas pranyksta. Frenkelio pory generacijg ir anihiliacijg apraSo tokia

reakcija:
ky

V+I1<0 (1136 cm™) (4.13)
G

Kur G — generacijos greitis, k; — anihiliacijos greitis.

Panagrinékime priezastis, d¢l kuriy gali keistis defekty koncentracijos.

V ir 1 gali dalyvauti reakcijose, lemianciose antriniy (sudétingesniy) taskiniy defekty
susidarymg. Pavyzdziui, jeigu V migruodama atsiduria Salia tarpmazginio deguonies atomo

O, gali susidaryti A centras ( VO kompleksas). Jo atsiradimg apraSo tokia reakcija:

ki
V+0< 10 (836 cm™) (4.14)

ky

¢ia k; — defekto susidarymo sparta, k4 — defekto skilimo sparta, VO padétis FTIR spektre 836
cm™.

Defekto VO absorbcijos koeficiento pokyciai, veikiant rentgeno spinduliais buvo
aptikti (4.5 pav). FTIR spektruose. Tokia reakcija turéty mazinti O; koncentrcijg
bandinyje. Kadangi VO kambario temperatiiroje yra judrus (Lindstroma, Svenssone,
Hermanssona, Murinc, Komarovc, Markeviche, Klevermana, Hallbergb, 2001), tai jis gali
dalyvauti tolimesnése reakcijose. Pavyzdziui: VO migruodamas gali atsidurti Salia O; ir tada

gali jvykti tokio reakcija:
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ks
O+V0=V10, (895 cm™) (4.15)

kur ks, komplekso kiirimosi sparta. D¢l tokios reakcijos O; ir VO koncentracijos bandinyje
maz¢ja.

Gali jvykti ir tokia reakcija:
ks
I+70<0 (1136 em™) (4.16)

Si reakcija CZ — Si bandinyje yra dominuojantis (Lindstroma, Svenssone, Hermanssona,
Murinc, Komarove, Markevichc, Klevermana, Hallbergb, 2001) I iSnykimo prieZastis.

Tarpmazginiai atomai I gali dalyvauti tokioje reakcijoje:
ke
I+0< 10 (944,956 cm™) (4.17)

kur k, — greitis.
10 defektas nestabilus kambario temperatiiroje (Lindstrom, Murin, Svensson, Hallberg,
Kleverman, Hermansson, Markevich, 2002), taiau jis gali dalyvauti stabilaus 1,0 defekto

kiirimosi reakcijoje:
k6
I+10< 1,0 (936 cm™) (4.18)

1,0 yra stabilus ir gali biiti uzfiksuotas FTIR spektre kambario temperatiiroje.

Uzrasykime diferencialiniy lyg€iy sistema, apraSancig (4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17,
4.18) reakcijas.

Pradékime nuo lyg€iy, kurios jtraukia pirminius defektus V ir I. Pirmosios dvi

K k
reakcijos (4.13) ir (4.14) musy darbe O+V =V0O,0+ I=10. Kadangi Siose dvejose lygtyse
yra penki kintamieji O(t), V(t), I(t), VO(t), 10(t), tai reikia rasyti penkias diferencialines
lygtis:
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D _ _ow) v (4.19)
dt

d(c)lft) =—k,0@) - V(#)—k,0()-1(¢) (4.20)

470w V;(t) — K,0() ¥ (1) (421)

dlgt(t) 1,00 1) 4.22)

w B | (4.23)
20— k1) 00)

¢ia V(t) — vakansijy koncentracija, O(t) — deguonies koncentracija, I(t) — tarpmazginiy defekty
koncentracija, 1O(t) — deguonies tarpmazgio koncentracija, VO(t) — A centras.

(4.19) lygtis apraso V koncentracijos pokyti. V jungiantis su O, V koncentracija
mazéja grei¢iu k; (todél pries k; minuso zenklas). (4.20) lygtis apraso O koncentracijos
pokyti. O jungiasi su V ir I, O koncentracija mazeja k; ir k, greiciais. (4.21) lygtis apraso VO
koncentracijos pokyti. VO jungiasi su O ir V, todél VO koncentracija didéja( pries k;
teigiamas zenklas). (4.22) lygtis apraSo IO koncetracijos pokyti. 1O jungiasi su I ir O, 10
koncentracija didéja k, greiciu. (4.23) lygtis apraSo I koncentracijos pokytj. I jungiasi su O, I

koncentracija mazéja greiciu kj.

k3
Atsizvelgiant j (4.16) reakcija [ +VO=0, reikia pridéti tokius I, VO, O

koncentracijg apraSanc¢ius narius:

% = —k,I(2)- VO(t); (4.24)
dVi(t) = k() - VO ; (4.25)
400 _ 1 16y-v0(): (4.26)

(4.24) lygtis apraSo I koncentracijos pokytj. I jungiasi su VO, I koncentracija mazé¢ja
greiciu ks. (4.25) lygtis apraSo VO koncentracijos pokytj. VO jungiasi su I, VO koncentracija
mazéja ks greiciu. (4.26) lygtis apraSo O koncentracijos pokytj. O jungiasi su I ir VO, O

koncentracija didéja greiciu k.

ky
Atsizvelgiant j (4.15) reakcijag, YO+ O=V0,, ¢ia matome atsiradusj nauja defekts

VO,, tod¢l reikia pridéti dar kelis reakcijg aprasancius narius:
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@ — k,VO()-O(1) : 4.27)
d?f )k yO()-0(0): (4.28)
@ — _k,VO(1)- O(). (4.29)

(4.27) lygtis apraso VO, koncentracijos pokyti. VO, jungiasi su VO ir O, VO,
koncentracija did¢ja ks greiciu. (4.28) lygtis apraso O koncentracijos pokytj. O jungiasi su
VO, O koncentracija maz¢ja ks grei¢iu. (4.39) lygtis apraso VO koncentracijos pokyti. VO
jungiasi su O, VO koncentracija mazéja ks greiciu.

3

6
Atsizvelgiant j (4.18) reakcija, /O+1=1,0 | ¢ia matome atsiradusj dar vieng nauja

defekta 1,0, todél reikia pridéti dar kelis reakcijg apraSancius narius:

% — k 1(t)- IO() (4.30)
% — K 1O()- 1(1) 4.31)
CHLt(") =~k IO(r) - 1(t) (432)

(4.30) lygtis apraSo [,O koncentracijos pokytis. [,O jungiasi su 10 ir I, [LO
koncentracija did¢ja gre€iu k. (4.31) lygtis apraso I koncentracijos pokytj. I jungiasi su O, 1
koncentracija mazeja ke greiCiu. (4.32) lygtis apraso O koncentracijos pokyti. O jungiasi su I,
I koncentracija mazeja ke greiciu.

Reakcija O+V=VO vyksta greiciu k;.

Reakcija O+I=I0 vyksta greiciu k; .

Reakcija [+VO=0 vyksta greiciu ks ir yra dominuojanti. D¢l to prisideda nauji nariai prie
4.34,4.35 ir 4.36 lygties.

Reakcija O+VO=VO, vyksta greiciu k4 . Del to prisideda treCias narys 4.34 ir 4.36 lygtyse ir
atsiranda 4.38 lygtis.

Tarkim, G generacija (V ir I ) vyksta pastoviu greiciu

Atsizvelgus, kad reakcija O+V=VO yra dvikrypte, skilimo greitis ks, todél 4.33, 4.34, 4.36
lygtyse atsiranda 4-ieji, nariai.

5 reakcija bus IO+I=I,0 vykstanti grei¢iu ke, todél prisideda dar po vieng narj (4.35) ir 4.37
lygtyje.
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Sujungus visas (4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18) reakcijas, galime uzraSyti tokig

diferencialiniy lyg€iy sistema:

O vy : (4.33)
a0 ky-V(1)-0@)+G + ks -VO(1)
d?lft) =—k,-O0)-V () =k, -O() - 1(t) + k I(1) - VO(1) — k, -O@t) -VO(t) + ks -VO(t) (4.34)
AG oI -k - 1()- 100,

= ks 0@ (1)~ ks 1) VOW) + G = kg - 10() 1 (1) s
dVZ(t) =k, -O(t) -V ()~ k, -1(t) -VO(t) — k, -O(t)-VO(t) — k. - VO(1) 4.36)
dio() o

” =k, -O(t)-1(t) - kg - 10(2)- 1(2) .
L2000 r00)

(4.38)

dI,0(t)

=k 1(0)10() (4.39)

Sig lygéiy sistema spresime Matchad paketo pagalba, panaudodami PDL sprendimo
bloka Odesolve. Sprendziant nurodome pradines sglygas. Pradiniu laiko momentu tegul
O(0)=1, V(0)=1, VO(0)=1, I,O(O)=1. Miisy tikslas rasti reakcijy koeficientus ki, ks, k3, ky,
ks, k.

Pasinaudojus maziausiy kvadraty metodu rastos analizinés iSraiSkos funkcijy,
aprasanciy O, VO, 1,0, VO, koncentracijy priklausomyb¢ nuo laiko.

Deguonies koncentracijos kitimg apraso tokia funkcija:

(1) = a -exp(— ¢-5) j+d -exp(ij (440)
2c g

kur koeficientai:
a=23,131,b=15.577,¢=16.992,d = 1.253, g =- 118.455.

30

20
L 244

10

0 100 200 300 400

t,x
4.6 pav. Deguonies defekto koncentracijos priklausomybé nuo laiko
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VO koncentracijos kitimg apraso tokia funkcija:

40100 =a-exp(—%j+d'exp(—%j (4.41)

kur koeficientai:

a=0.359,b=32.154, ¢ =24.356,d = - 0.083, g = 64.598.

0.6

0.5

VO 0.4
[ X X 2

3 03

0.2

0.1
0 100 200 300 400

t,x

4.7 pav. Vakancijos deguonies defekto koncentracijos priklausomybé nuo laiko

1,0 koncentracijos kitimg apraSo tokia funkcija:

LO({) =a+b- tanh(t ;Cj (4.42)

kur koeficientai:

a=0.282,b=0.112, c=93.557, d = 25.945.

0.4
O 0.3

y4
0.2

0.1
0 100 200 300 400

t,Xx

4.8 pav. Deguonies tarpmazginio defekto koncentracijos priklausomybé nuo laiko
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VO koncentracijos kitimg apraso tokia funkcija:

VO,(t)=a- exp(— U Z;) j+ d -exp(— (t _ ’;) j (4.43)
2c 2g

kur koeficientai:
a=0.998, b=-23.564, c =41.544, d = 0.745, g = 40.744.

1.2
1
V0208
06
04
0.2

0 100 200 300 400
t,x

4.9 pav. Dviakancijos deguonies defekto koncentracijos priklausomybé nuo laiko

Funkcijos parinktos taip, kad kai t — oo, nusistovi tam tikros pusiausvyrinés defekty

koncentracijos.
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ISvados

Darbo metu buvo atlikta mokslinés literatiiros analize, susipaZinta su defektais ir jy
kompleksais kristaluose, radiaciniy defekty generavimo mechanizmais.

Pagrindinis démesys buvo skiriamas taskiniams defektams Si monokristale,
susijusiems su deguonimi. Tokius defektus, bei jy koncentracijos pokycius galima aptikti
analizuojant FTIR spektrus. Vieni pagrindiniy defekty yra §ie: Oi (1108 cm™), VO2(902 cm™),
VO(822 cm™), 10(944,956 cm™), 1,0(936 cm™)

Ciokralskio biidu uzaugintuose Si monokristaluose yra ne tik priemaisiniy deguonies
bei anglies atomy, bet ir sudétingesniy defekty kompleksy. Kambario temperatiiroje yra
nusistoveéjusi pusiausvyroji vakancijy V ir tarpmazginiy silicio atomy I, bei kity tasSkiniy
defekty VO, VO,, 10, 1,0, O koncentracija. Pradéjus veikti rentgeno spinduliams bandinyje
pradedamos kurti Frenkelio poros — V ir I. Sie defektai yra judriis kambario temperatiiroje ir
gali dalyvauti jvairiose defekty reakcijose. Darbe buvo pabandyta uzrasyti lygtis aprasancias
tokiy reakcijy kinetika, kurias iSsprendus biity galima rasti reakcijy grei¢iy koeficientus. Taip
pat darbe buvo rastos analizines funkcijy, aprasan¢iy Oi, VO2, VO , IO koncentracijos kitmo

priklausomybe nuo Svitinimo laiko.
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0
0 0
1 30
2 60
3 120
4 240

Reakcijos O+V=VO vyksta greiciu k;
Reakcija O+I=10 vyksta grei¢iu k;

Given

V(0)=1 0(0)=1

av ()
dt
dO(?)

= —k,00t) - V(1)

dV;“ ) — k0 -V (1)
dIo(t)
d

D _ 4 1)-00)
dt

=k, 0(t) - 1(1)

T1

z=0, Tl
1-10°
v 18Y%
o (0]
i | := Odesolve
Vo VO
io L\ IO

16.88

17.54

1.944

0.99

DRIW|IN|I=]|O

0.433

1(0)=1

=—k,0(t) -V (t) — k,O(t) - 1 (¢)

I LTI 1x 10°

VO =

VO(0)=1
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0
0 0.4
1 0.586
2 0.394
3 0.198
4 0.277
LO(0)=1

VO2:=

0 1.16
1 0.752
2 0.587
3 1
4 0.303




100

200

VO
©-O

B8-a

10 04F

0.2

0.8
VO2 o6

300

Kadangi absorbcijos koeficientai yra proporcingi defekty koncentracijai, normalizuokime:

t = O = VO = V02 =
0 0 0 0
0 0 0 16.88 0 0.4 0 1.16
1 30 1 17.54 1 0.586 1 0.752
2 60 2 1.944 2 0.394 2 0.587
3 120 3 0.99 3 0.198 3 1
4 240 4 0.433 4 0.277 4 0.303
o1 : © VOI1:= E V021 = V—02 101 := 2
16.88 1.16 0.17
2.5] T T T T T T T T T
2251 U . e i e— - — o i
2r _ ~ .
o1 175 - 1
eeo -
vol L3 R, P _
060
VOZI].ZS_ - T
—" —_— - P‘.e
o1 ! - o i
SO0
L T U o]
0.5 O nmmmeeenn T 1
0.25 .
1 1 ] 1 O 1 i } } ~
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
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2 Reakcijos

t:= O :=
0

0 0 0 16.88

1 30 1 17.54

2 60 2 1.944

3 120 3 0.99

4 240 4 0.433
k1=0.05 k2=0.003 k3=0.02 G=0.01
T1:=240

Reakcija O+V vyksta grei¢iu k;

Reakcija O+I=10 vyksta grei¢iu k;

Reakcija [+VO=0 vyksta grei€iu k3 ir yra dominuojanti. D¢l to prisideda nariai 2, 3 ir 4

VO =

VO(0)=1

lygtyse.
G generacija (V ir I) vyksta pastoviu grei¢iu.
V(0)=1 0(0)=1 1(0)=1

d

dt

L V(t) = =k1-V(1)-0(t) + G

j—O(t) = —k1-0(t)-V(t) — k2:0(t)-I(t) + k3-1(t)- VO(t)
t

%I(t) = —k2-0(0)-1(t) - K3-1(1)-VO(t) + G
t

j—vou) = K1-O()- V(1) — k3-1(t)-VO(1)
t

100t) = k2000)-1(1)
dt

Z =

Vo

0

Tl
0,

1><102

:= Odesolve

. Tl

\Y%

o)

1|61 1x 10°
VO

L10
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0 0.4
1 0.586
2 0.394
3 0.198
4 0.277

10(0)=1

VO2:=

0
0 1.16
1 0.752
2 0.587
3 1
4 0.303




100

200

0
Z
4-5 Reakcijos
t = 0= VO = VO2:=
0 0
0 0 0 16.88 0 0.4 0 1.16
1 30 1 17.54 1 0.586 1 0.752
2 60 2 1.944 2 0.394 2 0.587
3 120 3 0.99 3 0.198 3 1
4 240 4 0.433 4 0.277 4 0.303

Reakcija O+V=VO vyksta greiciu k;

Reakcija O+I=10 vyksta grei¢iu k;

Reakcija [+VO=0 vyksta grei¢iu ks ir yra dominuojanti. Dél to prisideda 2, 3, ir 4 lygtyse.
Reakcija O+VOVO, vyksta greiCiu ks. Dél to prisideda trecias narys 2 ir 4 lygtyse ir atsiranda
6 lygtis.

G generacija (V ir I) vyksta pastoviu grei¢iu.

Atsizvelgiant, kad reakcija O+V=VO yra dvikrypte, skilimo greitis ks, 1, 2, 4 lygtyse
atsiranda 4-ieji nariai.

5 reakcija bus IO+I=I,0 vykstanti greiciu kg,

Given
V(0)=1 0(0)=1 1(0)=1 VO,=1

VO(0)=1  LO(0)=1
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av ()

=k, -V(t)-O(t)+ G + k, - VO(1)

d(?)
dO(t)
o=~k 00 V(@) —ky -0 1(1) + Ky 1(0) VO ~ k- O() - VO + ks - VO
dI(t)
==k 10 1O~k 1(0) VO + G~ ky - 10() - 1(0)
dVCZ(t )k O@) - V(6) =k, - 1(2)-VO(E) K, - O(t) - VO(t) — ks - VO(E)
dlz)t(t) —k, -O(t) - 1(t) — k, - IO(t) - 1(2)
aro, =k, -O(t) - VO(1)
dt
/i
.00 _ 1 10y 10()
dt
z= O,L..Tl
1-10°
\% (v
) O
i I 2
:= Odesolve L6, T1,1x 10
Vo VO
i0 10
vo2 1\ VO2
1.5 T T
2 T T
1 L5 » ]
o(z) vo(z)
oo oo |
VOl s
0.5 o0 @
0.5 ®- N
0 0 ' '
0 100 200 0 100 200 300
z,t z,t
1.5 T T 2.5 T T
--9
.-
18 - o ; i
vo2(z) KN i20(z) !
vo21 . 1201 ‘
oo | o 1 eee | J —
0 A A 1/
0 100 200 300 0] 100 200 300
z,t z,t
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0.0004 k2 = 0.07 k3 = 0.0002

0 16.88 04 0.17 1.16 k1

30 17.54 0.586 0.17 0.752
k4 == 0001 k5 := 001 k6 = 0.01 G == 0.001

Ex:=| 60 1.944 0394 0.185 0.587
120 099 0198 0368 1 | M =4 m=0.M No=3 n:=0.N
240 0433 0.277 0394 0303) 1= Ex? 0= Ex" Voo Ex? 120 = ExY vO2-= ExY
k
K.oo= 100 k:=0..K X = 400E a:=20 b:=18 ¢ = 19d =2 g = —200
5 2
(tm_b) ¢ q = Minimize(f ,a,b,c,d,g)
m
M 2 - 2
- -2c g (xk—b)
f(a,b,c,d,g) = Z a-e +de® +0,, -0 2—02 %
m=0 — a.e < .
yOk = a-e +de”® + OM
A= Qo Rv= 9 80T 4T 93 Bl 4y
30
23.131
5 15.577
224 q=| 16992
y0 1.253
—10
~118.455
0 * -
0 100 200 300 400
t,x
2
2 2
th—b tm—
v (tm=b) (tm=r) @3 = Minimize (£3,a,b,c,d, g)
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