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Introducere

Aceasta teza de doctorat are ca obiectiv principal determinarea
prezentei si structurii atomice ale defectelor punctuale paramagnetice
produse prin iradiere in monocristalele de siliciu ultrapur, de tip n, crescut
prin metoda topirii zonale. Aceste defecte sunt considerate a fi implicate Tn
degradarea performantelor detectorilor de urmarire a fasciculului de radiatie
n acceleratoare de particule, efect observat la doze marite de radiatie.

Cercetarea realizata in cadrul acestei teze de doctorat este importanta

in contextul eforturilor de imbunatitire a performantelor Marelui
Accelerator de Particule de la CERN (Large Hadron Collider — LHC).
Imbunititirea performantelor Marelui Accelerator de Particule a fost
programata si realizata in vara anului trecut si a atras dupa sine nevoia de a
imbunatati performantele detectorilor de urmdrire a fasciculului de radiatie
emis in timpul experimentelor. Cunoscand defectele de iradiere care pot
aparea 1n elementele de baza ale detectorilor de urmarire la doze mari de
radiatie se pot optimiza performantele lor in timp, astfel incat sa le fie
crescutd eficienta practica.
Astfel, motivatia cercetarii realizate Tn cadrul prezentei teze de doctorat o
constituie necesitatea imbunatatirii performantelor detectorilor de urmarire
a fasciculului de radiatie accelerata emis Tn timpul experimentelor pentru a
putea fi capabili sd satisfacd performantele imbunatitite ale Marelui
Accelerator de Particule.

Rezonanta electronicd de spin (RES) este una dintre cele mai
puternice tehnici experimentale utilizate pentru a studia structura si cinetica
defectelor punctuale in solide. Este o metodda analitica versatila,
nedistructiva si neinvaziva. Ofera informatii structurale importante, inclusiv
informatii la scard atomicd despre dinamica proceselor fizice, sau chimia
acestora, fara a influenta procesul in sine. Este capabild sa identifice cu
certitudine defectele punctuale. Datorita informatiei structurale foarte
detaliate continute Tn spectrul unui defect punctual, acestuia i se poate
determina functia de undd in retea si se poate obtine structura sa
microscopica. Structura atomica si structura celulara pot fi identificate din
interactiile hiperfine.

Tehnicile RES in multifrecventd si multirezonantd au fost folosite
intens pentru studierea siliciului monocristalin ajutdnd la identificarea si
caracterizarea unui numar foarte mare de defecte paramagnetice intrinseci
sau produse prin iradiere, raportate pana acum in literatura de specialitate.
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Observand schimbarile care se produc in spectrele RES ale defectelor
punctuale parmagnetice in timpul proceselor de tratament termic izocron sau
izoterm ulterior iradierii, tehnica RES ofera si informatii cantitative despre
transformarile induse termic in concentratia si structura defectelor punctuale
paramagnetice produse prin iradiere, informatii esentiale in intelegerea
mecanismelor de transformare.

Majoritatea informatiilor referitoare la proprietatile de transformare
observate in urma tratamentului termic al defectelor punctuale
(paramagnetice) produse prin iradiere in probele de siliciu pe care le-am
investigat in cadrul acestei teze de doctorat a fost obtinuta din experimentele
de tratament termic la temperaturi mai mari decat temperatura uzuald de
producere a lor in detectorii de urmarire a radiatiei din accelerator, si anume,
temperatura camerei (RT). De altfel, stabilitatea pe termen lung a defectelor
punctuale (paramagnetice) produse prin iradiere a fost putin studiata in jurul
temperaturii camerei.

Prezenta teza de doctorat contine si o parte dedicatd studiului
defectelor punctuale paramagnetice produse prin iradiere (DPPI) 1n siliciu
monocristalin, de tip n, supus iradierii cu electroni la doze si energii mari
(3.5 MeV si 27 MeV) si tinut in congelator la aproximativ 250 K, timp de
aproximativ 3 ani $i jumatate, conditii in care contrar asteptarilor, defectele
de iradiere prezinta transformari structurale.

Teza de doctorat a fost realizata in totalitate in cadrul Institutului
National de Cercetare — Dezvoltare pentru Fizica Materialelor (INCDFM)
din Magurele, in cadrul programului Scolii Doctorale de Fizicd din
Universitatea Bucuresti.

Intreaga parte experimentald a fost realizati in Centrul de Studii
RES Avansate (CETRESAV) din Laboratorul de Structuri Atomice si
Defecte in Materiale Avansate, INCDFM, Magurele.

14



Prezenatarea sintetica a capitolelor tezei de doctorat

Teza de doctorat cu titlul ,Defecte paramagnetice Tn
semiconductori cristalini in cdmpuri de radiatii” este impartita In sapte
capitole.

Primul capitol contine partea introductivi. in capitolul 2 sunt
prezentate aspectele de baza ale spectroscopiei de rezonanta electronica de
spin, importante pentru a intelege partea experimentald prezentatd in
urmdtoarele pagini din tezd. Capitolul 3 prezinta defectele punctuale in
semiconductori. Tn prima parte a capitolului sunt prezentate, pe scurt,
modalitdtile de producere a defectelor in materiale. Este prezentata o scurta
clasificare a tipurilor de defecte, si continuarea capitolului se axeaza pe
descrierea defectelor care pot aparea in monocristalele de siliciu crescute
prin metoda topirii zonale.

Partea de cercetare si rezultatele originale obtinute in cadrul acestei
teze de doctorat sunt detaliate in capitolele 4 si 5, astfel: Tn capitolul 4 sunt
prezentate rezultatele originale, obtinute in urma analizei spectrelor RES de
la probele de siliciu crescut prin metoda topirii zonale, de tip n, avand atat o
concentratie scazuta de oxigen (STFZ), cat si una bogata in oxigen (DOFZ).
Probele au fost iradiate la temperatura camerei, cu doze mari de electroni.
Folosind tehnica RES cu iluminare ,,in — situ” cu lumina laser de 1.06 pum,
au fost investigate productia si stabilitatea termica ale defectelor punctuale
paramagnetice produse prin iradierea cu electroni, atat in probele STFZ si
DOFZ asa cum au fost ele primite, cat si in probele supuse tratamentului
termic izocron pana la 300 °C. In capitolul 5 sunt detaliate rezultatele
originale obtinute in urma investigatiilor RES asupra naturii, transformarii
si stabilitatii pe termen lung ale DPPI produse prin iradierea cu electroni la
energia de 27 MeV a siliciului crescut prin metoda topirii zonale, dopat cu
fosfor, de tip n, probe pastrate in congelator la 250 K, pentru aproximativ
3.5 ani Tnainte de a fi investigate.

Capitolul 6 este dedicat unei scurte recapitulari a rezultatelor
experimentale obtinute in cadrul acestei teze de doctorat, precum si a
prezentarii concluziilor generale ale acestui studiu.

Ultimul capitol contine lista publicatiilor cotate ISI, elaborate si
publicate Tn perioada studiilor doctorale, precum si prezentarile sustinute la
conferinte internationale pentru a disemina rezultatele originale obtinute in
perioada studiilor doctorale.

Fiecare capitol al tezei de doctorat este urmat de sectiunea proprie
de referinte/ bibliografie.
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Contributii originale

Capitolul 4. Studiul RES al defectelor paramagnetice punctuale
produse prin iradiere (DPPI) cu fluente mari de electroni de 3.5
MeV si 27 MeV in probe de siliciu crescut prin metoda topirii
zonale, de tip n (STFZ), precum si in probe dopate cu oxigen
(DOFZ). Probe iradiate si ulterior tratate termic

urmarire a fasciculului de particule accelerate de la CERN, care au
componenta de baza siliciu, necesitd o cunoastere aprofundatd a
mecanismelor de producere a defectelor de iradiere n siliciu [1]. Tn
particular, efortul de modernizare a Marelui Accelerator de Particule (Large
Hadron Collider - LHC) de la CERN catre o luminozitate si mai mare, sub
numele de High Luminosity (HL — LHC), prin utilizarea siliciului cristalin
in detectori de tip pixeli si microbenzi pentru aplicatiile de urmarire a
particulelor de radiatie, a necesitat o imbunatatire a rezistentei acestora la
radiatii la nivel macroscopic (bulk) [2, 3, 4, 5].

Se stie ca proprietatile si structura siliciului cristalin din componenta
detectorilor de urmarire a radiatiei prezinta modificari din cauza efectelor
radiatiei. Formarea si interactiunea defectelor produse prin iradiere sunt cele
mai importante schimbari produse de radiatie.

Pentru a Intelege aceste schimbari produse de iradiere este necesar
sd se determine natura, structura, formarea, stabilitatea si interactiunea DPPI
la doze si fluente mari, putin studiate pana in prezent. Cele mai importante
defecte sunt acelea care influenteazi in mod direct sau indirect
performantele senzorilor care au la baza siliciu, care opereaza la temperatura
camerei (RT) [1, 6, 7]. S-au gasit o multitudine de defecte active electric
(EADs — Electrically Active Defects) induse de radiatie, unele dintre ele
dovedindu-se a avea un impact direct asupra performantelor senzorilor pe
baza de siliciu care opereaza la temperatura camerei [3, 6, 8, 9].

Tn acest capitol 4 al tezei de doctorat sunt prezentate detaliile
experimentale privind prepararea, tratamentele termice si iluminarea ,,in —
situ” ale probelor de siliciu cristalin pur, crescut prin metoda topirii zonale,
de tip n (dopat P), sarac in oxigen (STFZ), si ale probelor de siliciu cristalin
crescut prin metoda topirii zonale, de tipul n (dopat P), dopat ulterior cu
oxigen (DOFZ2).

Probele investigate au fost iradiate la fluente inalte cu fascicule
monocromatice de electroni cu energie relativ joasa (3.5 MeV) (fluenta: 1 x
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10'7 e/cm?) si cu energie 1naltd (27 MeV) (fluentd: 1.2 x 10® e/cm?). De
asemenea, S-au studiat si proprietatile de producere ale DPPI pe durata
tratamentului termic izocron efectuat pana la 300 °C [22].

Din ce se stie pana 1n prezent, este pentru prima data cand se raporteaza un
astfel de studiu.

Probele de siliciu pe care le-am investigat au provenit dintr-o
placheta de siliciu monocristalin, de mare puritate, cu diametrul de 100 mm
si 0.3 mm grosime, avand suprafata neteda/ lucioasa orientata (100). Siliciul
monocristal sursd a fost crescut prin metoda topirii zonale si este sarac in
oxigen (STFZ). El este de tip n (dopat P), cu rezistivitate mare, p = 3 — 4
kohm*cm, si provine de la firma Wacker — Chemitronik GmbH. Astfel de
plachete sunt folosite la fabricarea detectorilor de urmarire a radiatiei de la
CERN.

Valorile concentratiilor de impuritati sunt:

¢(0) =1x10%cm3; ¢(C) =2 x 10¥ cm3si c(P) = 1 x 10*2cm3, Pentru acest
material, concentratiile de impuritati mentionate sunt in domeniul de valori
raportat in literatura.

Plicute de dimensiuni 15 x 15 mm?, taiate cu disc diamantat din
placheta de siliciu STFZ, au fost supuse imbogatirii cu oxigen prin
implantare. Implantarea s-a efectuat pe ambele parti cu ioni O (70%
abundantd) cu energie de 3 MeV, si doza 1 x 10/ cm?pe fiecare parte. Dupa
implantare a urmat un tratament termic in atmosfera de azot pur la 1150 °C,
timp de 72 h. Din masurdtorile SIMS concentratia de oxigen din probele
DOFZ astfel obtinute a fost 1.2 x 10*" cm’3,

Plachete de 10 x 10 mm? si 5 x 5 mm? din siliciu STFZ si DOFZ au
fost ulterior supuse iradierii la temperatura camerei cu electroni la energii de
3.5 MeV (fluenta 1 x 107 cm™) si 27 MeV (fluenta 2 x 10 cm), folosind
facilitatile de iradiere de la Universitatea Belarusa de Stat BUS, Belarus [39]
si de la Institutul de Metrologie PTB, Braunschweig, Germania [40].

Dupa cum se evidentiaza in acest capitol 4, noi am reusit sa
identificam in spectrele RES ale probelor STFZ [22], iradiate la temperatura
camerei cu fluente mari de electroni de 27 MeV, si inregistrate la temperaturi
de masurare mai mici de 150 K, cu iluminare ,, in — situ” [38] cu lumina laser
intensa de 1.06 um (E = 1.17 eV), peste energia de gap a siliciului (Eq=1.12
eV), prezenta grupurilor mari de defecte de tip tetra- si penta-vacante alaturi
de defectele de tipul divacante. Productia acestor defecte de tipul grupuri
mari de vacante a fost atribuita atadt mecanismului de formare directa, cat si
difuziei datorate activdrii termice a divacantelor si agregarii lor. Ambele
procese se presupun a fi active in acord cu predictiile teoretice.

18




Experimentele RES au fost realizate folosind spectrometrul
ELEXSYS-E500Q (Bruker), cu frecventa de operare in banda Q (34 GHz),
adaptat pentru domeniul de temperaturi de masurare de la 10 K pana la RT.
Capul sondei spectrometrului, contindnd cavitatea rezonanta, oferd o
sensibilitate nominala de 1.2 x 10° spini/ Gauss. Sonda este inseratd intr-un
criostat capabil sa opereze de la temperaturi de 3.6 K pana la RT. Detalii
despre echipament sunt oferite in referintele [41, 42], iar in referinta [31]
sunt oferite detalii despre procedurile de calibrare ale campului magnetic.
Metodologia prezentelor investigatii RES este similard cu cea descrisa in
referinta [43].

Cateva defecte punctuale produse prin iradierea cu electroni la
energie si fluentd mari in probele STFZ si DOFZ, care nu au putut fi
observate folosind tehnica RES conventionald pe probele investigate [22,
43], au fost convertite prin iluminare cu lumind monocromatica de A = 1.06
um, corespunzand la E = 1.17 eV, valoare mai mare decét energia benzii
interzise a siliciului (Eq= 1.12 eV), in centrii activi RES stabili la T < 150
K, produsi prin capturarea electronilor ,,aruncati” in banda de conductie prin
iluminare [22, 43].

DOFZ; 3.5 MeV; Ty, = 200°C; T = 120K; f = 34.1609 GHz;
T T T T

H || <110>
G7/[V2) ‘ I FG siic0]*

B1/AI[V-0]”

N
G7I[V2I G15/[C-0)"

H| <111>

B1/AIV-O]

H || <100>

I

+
B1/A/[V-0] | S18he) -

G7/IV2]”
1 1 1

1212 1214 1216 1218 1220
Magnetic field (mT)

Figura 4.1. Spectrele RES ale probei DOFZ iradiate cu electroni la 3.5 MeV si
tratate termic pdnd la 200 °C, inregistrate la T = 120 K, cu campul magnetic
orientat de-a lungul directiilor principale <110>, <I111>, <100>. Spectrele cu
albastru sunt inrvegistrate fara iluminarea ,,in — situ”. Spectrele cu rosu sunt
Inregistrate in timpul iluminarii ,,in — situ” cu A = 1.06 um. Liniile verticale
evidentiaza DPPI identificate. (conform Figurii 3 din Ref. [38])
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Pentru exemplificare, Figura 4.1 prezinta spectrele RES ale
probelor DOFZ iradiate cu electroni de 3.5 MeV si supuse tratamentului
termic, Tnregistrate la T = 120 K, cu cdmpul magnetic orientat de-a lungul
directiilor principale <100>, <111> si <110>, Tnainte si dupa ce au fost
supuse ilumindrii ,,in — sifu” cu lumind monocromatica de 1.06 um. Se
observa efectul diferit al iluminarii ,, in — situ ” asupra intensitatii liniilor RES
provenind de la DPPI specifice.

Cresterea n concentratie a DPPI identificate in spectrele RES prin
iluminarea cu lumind monocromaticd cu energia mai mare decat banda
interzisa a siliciului poate fi legatd de schimbarile de sarcini ale DPPI prin
captura electronilor mobili sau a golurilor produse prin iluminare. Acest
proces mai poartd numele de reincércare optica [30, 33, 52].

Analiza spectrelor rezultate de la probele STFZ si DOFZ iradiate si
supuse tratamentului termic izocron arata variatii in concentratia i natura
DPPI 1n toate probele investigate, ca functie de tipul iradierii, natura probei
si temperatura de tratare termica.

Deoarece intensitatea liniilor RES este proportionald cu concentratia
DPPI corespunzatoare, se poate determina din variatia intensitatii liniilor
RES corespunzitoare fiecarui centru, in raport cu temperatura de tratament
termic (Tan), variatia relativa a concentratiei fiecarui DPPI. Concentratia
relativa a putut fi obtinutd cu o eroare experimentald estimata la = 25%.
Variatia relativa corespunzatoare concentratiei fiecarui DPPI este prezentata
in Figurile de la 4.7a pana la 4.7d pentru fiecare tip de proba iradiata. Luand
in calcul spectrele cu intensitate foarte scazutd sau spectrele inregistrate n
conditii de supra-modulatie sau/ si saturare partiald a microundelor, trebuie
considerata chiar o eroare experimentala mai mare.

Mai specificam faptul ca sensibilitatea spectrometrului RES se
schimba in functie de variatia conductivitatii electrice sau a absorbtiei de
microunde 1n proba, asociate unora dintre pasii corespunzatori tratamentului
termic. Tindnd cont de aceste aspecte, datele prezentate in Figura 4.7 trebuie
considerate ca semi-cantitative.
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Figura 4.7. Concentratiile relative ale DPPI identificate in spectrele RES pentru
urmdtoarele probe de Si iradiat cu electroni §i supuse tratamentului termic izocron
vs. temperatura de tratament termic (Tann): (&) STFZ iradiat cu electroni la energia
3.5 MeV; (b) DOFZ iradiat cu electroni la energia 3.5 MeV; (c) STFZ iradiat cu
electroni la energia 27 MeV; (d) DOFZ iradiat cu electroni la energia 27 MeV.
(Figura 4.7. corespunde Figurii 3 din Ref. [22]).

Analizand datele prezentate in Figurile 4.7a pana la 4.7d putem
observa ca DPPI dominante, produse dupa iradiere in probele investigate,
sunt stabile in probele STFZ tratate termic pana la 250 °C (Tan = 250 °C),
iar in probele DOFZ pana la 200 °C (Tann= 200 °C).

Exista si o exceptie, si anume, proba STFZ iradiata cu electroni la 27 MeV
(Figura 4.7¢), unde dupa primul pas al tratamentului termic la Tan = 150 °C
putem observa o puternica crestere 1n intensitate a concentratiei centrilor de
divacanta incdrcati negativ, denumiti G7/ [V2] si de asemenea o crestere in
concentratia centrilor denumiti A3/ [V4] si P1/[V5].

In proba DOFZ iradiati la 3.5 MeV si tratata termic la Tann = 150 °C (Figura
4.7b) am putut observa o crestere in concentratia centrilor G7/ [V2]", G15/
[Ci—Oi]*si B/ A/ [V — O], dar in limita erorilor experimentale.

Capitolul 4 al tezei de doctorat continua cu analizarea proprietatilor
raportate pentru DPPI identificate in probele STFZ si DOFZ iradiate cu
electroni de 3.5 MeV si 27 MeV si supuse tratamentului termic izocron.
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Rezultatele referitoare la DPPI observate prin spectroscopie RES in
probele STFZ si DOFZ iradiate cu electroni la energiile de 3.5 MeV si 27
MeV, prezentate in acest capitol al tezei, pot fi comparate cu rezultatele
studiilor publicate de alti autori. Am identificat atat aspecte asemanatoare
cat si aspecte diferite intre modul de producere si stabilitatea termica a DPPI
observate prin RES in probele noastre iradiate cu fascicule de electroni de
mare fluenta, in conditii de iluminare ,,in — situ” si datele publicate in
literatura de specialitate.

Putem spune pe scurt ca in probele STFZ iradiate cu electroni la 27
MeV (Figura 4.7c), centrii agregate tetravacanta (A3/ [Va4]) si centrii
agregate pentavacanta (P1/[Vs]') pe care i-am identificat prezinta proprietati
de productie similare cu cele raportate in probele STFZ iradiate cu neutroni
(a se observa in Ref. [34] - Figura 3 si in Ref. [37] - Figura 1). Tn ambele
cazuri concentratia de centri de tipul multivacantd a fost observata in urma
tratamentului termic al probelor la Tan = 150 °C. Tn cazul probelor STFZ
iradiate cu neutroni acest proces a fost urmat de o descompunere a centrilor
de tipul di-interstitiali numiti A5/ [2I]° si P6/ [21]*. Tn probele noastre STFZ
iradiate cu electroni nu am observat niciun spectru RES corespunzator
acestor centri de di-interstitiali.

Vom mai mentiona faptul cd DPPI produse in probele STFZ (cu continut
scdzut de oxigen) prin comparatie cu DPPI observate in probele DOFZ
(bogate in oxigen) prezintd o stabilitate termica crescuta.

Comparand DPPI pe care le-am observat folosind tehnica RES in
probele de siliciu iradiate cu electroni, cu DPPI deja raportate in literatura,
putem sublinia cateva diferente. Una dintre diferente poate fi observata la
centrii de pentavacanti PK1/[V5]". Tn probele STFZ iradiate cu electroni pe
care noi le-am investigat, acesti centri sunt stabili pana la temperaturi de
tratament termic de 250 °C, dar in literatura de specialitate, Tn probele STFZ
iradiate cu neutroni, acesti centri sunt raportati ca se dezintegreaza dupa un
tratament termic la T > 200 °C [61]. O alta diferenta pe care am observat-0
este legatdi de centrii tetravacantd incircatid negativ. In literaturd este
mentionat faptul ca concentratia centrilor tetravacanta incarcati negativ A3/
[V4] scade foarte puternic daca tratamentul termic are loc la temperaturi mai
mari de 250 °C, dar in probele STFZ iradiate cu electroni la 27 MeV pe care
noi le-am investigat, concentratia centrilor A3/ [V4] este stabila pana la
Tann = 300 °C.

DPPI produse in probele STFZ iradiate cu electroni la ambele
energii (3.5 MeV si 27 MeV) sunt divacante, tetravacante si pentavacante.
In continuare am incercat si oferim o explicatie referitoare la cele mai
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importante aspecte in modul de producere al DPPI observat in probele pe
care le-am investigat, si anume:

1. Aparitia in probele DOFZ iradiate cu electroni la 3.5 MeV si 27
MeV a defectelor de tipul perechilor vacanta — oxigen si carbon
— oxigen in defavoarea grupérilor de vacante, mai mari decat
divacantele.

2. Producerea alituri de divacante a gruparilor/ agregatelor mai
mari de vacante sub forma de teravacante si pentavacante in
diferite proportii in probele STFZ iradiate cu electroni la
energiile 3.5 MeV si 27 MeV.

3. Producerea tetravacantelor in probele DOFZ iradiate cu
electroni la 27 MeV si supuse tratamentului termic la o
temperatura mai mare de 200 °C.

Datele privind productia de DPPI prezentate in Figurile de la 4.7a la 4.7d
ne aratd cd in toate probele pe care le-am investigat am gasit o cantitate
considerabila de vacante care au fost produse prin iradiere, dar cd nu toate
au fost disponibile pentru a forma defecte de tipul B1/ A/ [V — O] deoarece
unele din ele agregheaza in divacante. De asemenea, am observat ca prezenta
unei concentratii mari de defecte paramagnetice de tipul G15/ [Ci — Oi]*
aratd cd un numdr foarte mare de interstitiali sunt accesibili pentru a forma
acest defect paramagnetic. Tinand cont de aceasta afirmatie putem spune ca
o parte mica din interstitialii primari formati dupa iradiere se aglomereaza in
di-interstitiali si tri-interstitiali, o parte mai mica decat cantitatea de vacante
care se aglomereaza in divacante.

Pentru o mai buna intelegere a modului de formare a gruparilor mici
de vacante, cum ar fi defectele de tipul tetravacante si pentavacante in
probele STFZ iradiate cu electroni la 3.5 MeV si 27 MeV (Figurile 4.7a si
4.7c), precum si in probele DOFZ iradiate cu electroni la 27 MeV si supuse
tratamentului termic la temperaturi mai mari de 200 °C (Figura 4.7d) trebuie
3 ludm in considerare urmatoarele mecanisme de producere a DPPI [43]:

(A) Formarea lor directa dintr-un lant de vacante care sunt vecine, printr-
o cascada de reculuri secundare care traverseaza drumul particulelor
de iradiere cu energie inalta.

(B) Absenta defectelor de tipul tetravacante in probele STFZ iradiate cu
electroni de 3.5 MeV poate fi explicatd pe baza mecanismului de
formare a defectelor prin difuzia si agregarea divacantelor produse
in concentratii mari prin iradiere cu electroni de 3.5 MeV si 27 MeV
in ambele tipuri de probe de siliciu (STFZ si DOFZ) [43].
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Din analiza datelor noastre experimentale (Figurile 4.7a si 4.7d) rezulta
ca efectele tratamentului termic depind de reteaua gazda si de energia de
iradiere. Din aceasta cauza, in proba STFZ iradiata cu electroni de 3.5 MeV,
centrii G7/ [V2] dispar in acelasi timp cu aglomerarile masive/ substantiale
de centri de vacante PK1/ [Vs] din proba STFZ iradiata cu electroni la 27
MeV. Albirea in acelasi timp a celor doua tipuri de centri poate fi explicata
prin prezenta divacantelor mobile care se activeaza termic si sunt capturate
formand grupari mai mari de tetravacante si pentavacante.

Aceastd ipoteza sugereaza ca divacantele dispar prin agregare si/ sau
capturare la grupari mai mari de defecte de tipul vacantelor. Concluzia este
confirmata de studiile prin microscopie electronica prin transmisie de inalta
rezolutie (HRTM), in care s-a observat formarea agregatelor mari de defecte
prin incélzirea intr-un domeniu specific de temperatura [6].
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Capitolul 5. Productia si proprietatile DPPI produse prin
iradiere cu electroni de 27 MeV in siliciu STFZ de tip n si
wimbatranit” timp de 3.5 ani la 250 K

Tn acestd parte a tezei de doctorat sunt prezentate rezultatele
studiului RES privind ,,imbétranirea” pe termen lung (la T ~ 250 K pentru
3.5 ani) a defectelor paramagnetice punctuale produse prin iradiere cu
electroni la energie (27 MeV) si fluentd (2 x 10'® e/cm?) Tnalte, la RT, in
probe de siliciu pur, de tip n, cu rezistivitate mare, crescut prin metoda
standard a topirii zonale (STFZ). ,Imbitranirea” a constat in pastrarea
probelor iradiate pe o periodd lungd de timp (3.5 ani) in congelatorul
frigiderului din laborator la Tann ~ 250 K, temperatura la care Se considera ca
parametri electrici ai siliciului iradiat cu electroni sunt stabili Tn timp.
Comparand cu spectrele RES ale acelorasi probe, inregistrate la scurt timp
dupa iradiere, a caror proprietati au fost raportate in capitolul precedent, noi
am observat, dupa cum se va vedea mai jos, efecte de ,,imbatranire” asociate
unor transformari lente, induse termic, in natura si concentratia DPPI
produse de iradierea cu fluxuri mari de electroni de 27 MeV.

Rezultatele pe care le prezentam in acest capitol pun in evidenta

transformarea defectelor paramagnetice de tip multi-vacanta incarcata
negativ, observate in probele de siliciu iradiate cu electroni si masurate prin
RES la scurt timp dupa iradiere, in defecte parmagnetice de tip tetravacanta
neutrd, denumite [V4]°. Acest proces poate fi partial controlat prin tratarea
termicd a probelor la temperaturi mai mari de 150 °C [1, 2].
Dupa cunostinta noastra, este pentru prima datd cand astfel de efecte au fost
raportate in literatura de specialitate. Informatiile obtinute pot sa contribuie
la imbunatatirea performantelor pe termen lung pentru detectorii pe baza de
siliciu care sunt folositi pentru a monitoriza pozitia si fluxul fasciculului de
particule in experimentele fizice cu energii Tnalte.

Tn acest capitol al tezei sunt prezentate si analizate proprietitile
spectrelor RES provenind de la probele STFZ iradiate cu electroni de 27
MeV si ulterior supuse procesului de imbatranire la ~ 250 K pentru ~ 3.5
ani. Comparand proprietatile spectrelor RES ale probelor iradiate si
,imbatranite” cu spectrele RES ale probelor iradiate, masurate in conditii
similare, cu 3.5 ani inainte, am observat modificari in natura si concentratia
DPPI continute, modificéri explicate, dupd cum se va vedea mai jos, prin
procese de difuzie si interactiune cu alte defecte si/ sau agregarea
divacantelor initial formate prin iradierea cu electroni.
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Compararea spectrelor RES ale probelor STFZ iradiate cu electroni
cu energia de 27 MeV si pastrate la ~ 250 K in congelator, timp de ~ 3.5 ani,
cu spectrele probelor inregistrate la scurt timp dupa iradiere, toate
inregistrate la temperaturi de masurare joase, indica prezenta unor grupuri
de linii RES cu comportament similar la iluminarea ,,in — situ” cu lumina
laser la 1.06 um, fiecare grup fiind insa asociat unor defecte cu proprietati
de producere si structura diferite. Intelegerea lor este usurati de examinarea
curbelor de productie si albire — descompunere termica a DPPIL. Astfel, in
Figura 5.3 sunt prezentate variatiile relative ale concentratiilor DPPI
observate Tn raport cu temperatura de tratament termic izocron, Tann, atat
pentru proba STFZ iradiata cu electroni de 27 MeV (Figura 5.3a), cat si
pentru proba STFZ iradiata cu electroni de 27 MeV si supusa imbatranirii
(Figura 5.3Db).
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Figura 5.3. Concentrasiile relative ale DPPI identificate in spectrele RES
corespunzatoare probelor STFZ iradiate cu electroni de 27 MeV, supuse
tratamentului termic izocron, la diferite temperaturi de tratament termic, n
intervalul 150 — 300 °C (Tam): (@) probele STFZ iradiate si investigate imediat dupd
iradiere; (b) probele STFZ iradiate si investigate dupa ce au fost pastrate timp de
3.5 ani la 250 K. (Figura corespunde FIG.2 din Ref. [1]).

In probele ,,imbatranite” la 250 K timp de ~ 3.5 ani am observat, din
experimentele RES, o descompunere a centrilor paramagnetici P3/ [V4]° la
o temperatura a tratamentului termic mai mare de 150 °C (asa cum poate fi
observat in Figura 5.3b). Descompunerea centrilor de tipul P3/ [V.]° are loc
simultan cu formarea si cresterea in concentratie a centrilor paramagnetici
A3/ [V4] si N/ P1/ [Vs], asa cum poate fi observat si in Figura 5.3b. In
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experimentele realizate pe probe de siliciu CzSi si FzSi iradiate cu neutroni,
s-a raportat un comportament similar n timpul tratamentului termic [9, 26,
18].

in probele STFZ ,,imbatranite” si supuse tratamentului termic la
temperaturi mai mari de 200 — 250 °C, centrii paramagnetici de tipul P1/
[Vs] si P3/ [V4]° se descompun. Tn probe de siliciu iradiat cu neutroni [9] a
fost observat un comportament similar, singura diferentd fiind aceea ca
centrul paramagnetic N/ P1/ [Vs] s-a descompus complet la un tratament
termic Tann > 450 °C. Tn probele STFZ iradiate cu electroni de 27 MeV si
imbatranite timp de ~ 3.5 ani la ~ 250 K, am mai observat o concentratie
mici a centrului G15/ [Ci— Oi]* la o temperaturd Tann > 200 °C. Am observat
ca spectrului RES corespunzitor centrului paramagnetic P3/ [V4]° nu isi
modifica intensitatea sub influenta iluminarii ,,in — situ” la 1.06 pm.

Tn probele pe care le-am investigat in cadrul prezentului studiu, am
incercat sa identificam si spectrele RES ale altor defecte paramagnetice sub
forma a mici grupari de multi-vacante, cum ar fi centrul paramagnetic A9,
centrul paramagnetic monoclinic A8 sau centrul A4/ [V3]". Aceste defecte
paramagnetice au fost raportate in literatura de specialitate [9, 26] Tn probe
de siliciu iradiat cu neutroni si apoi tratate termic la Tann = 150 °C. Eforturile
pe care le-am intreprins in acest sens au fost fara succes. De asemenea, nu
am mai putut identifica spectrele RES ale centrilor paramagnetici di-
interstitiali A5/ [Si(i)2]° si P6/ [Si(i).]" nici in probele STFZ iradiate cu
electroni la 27 MeV imediat dupa iradiere si nici in probele STFZ iradiate
cu electroni de 27 MeV, imbatranite la T ~ 250 K, timp de aproximativ 3.5
ani. Ambii centri paramagnetici denumiti di-interstitiali, A5/ [Si(i).]° si P6/
[Si(i)2], au fost raportati in literatura de specialitate in probe de siliciu iradiat
cu neutroni [9].

Vom mai mentiona ca in Figura 5.3a se poate observa ca divacanta
incarcata negativ, G7/ [V2], observata in proba iradiata si investigata ca
atare, este stabila termic pana la Tann = 250 °C. La temperaturi Tan > 250 °C
acest centru paramagnetic incepe sa se descompund, In acord cu
investigatiile anterioare realizate pe probe STFZ iradiate cu electroni la
energii mai scazute [13, 16]. De asemenea, se observa ca la Tann = 250 °C
intensitatea centrilor tetravacantd incarcatd negativ, A3/ [V4] incepe sa
scada puternic, dupa cum se poate observa in Figura 5.3a. Un comportament
similar a fost raportat si in probele de siliciu crescut prin metoda topirii
zonale si iradiat cu neutroni [9].

Una dintre diferentele pe care le-am observat intre probele de siliciu
iradiat cu electroni la 27 MeV, investigate imediat dupa iraidiere, cele
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pastrate la ~ 250 K 1n congelator, timp de ~ 3.5 ani, si probele de siliciu
iradiat cu neutroni, este aceea ca in spectrul RES corespunzator celor din
urma pot fi observate linii RES suplimentare, apartinand centrilor
paramagnetici di-interstitiali. Tn probele iradiate cu neutroni producerea
centrilor paramagnetici di-interstitiali se face intr-o cantitate comparabila cu
a centrilor paramagnetici — grupari mici de vacante. O astfel de concentratie
mare reflecta faptul ca efectul de knock — out (ca si proces brutal) este mult
mai eficient in probele de siliciu iradiat cu neutroni. Procesul este urmat de
o separare a centrilor de tipul vacantelor, care se pot recombina ulterior si
poate fi diferit fata de probele de siliciu iradiat cu electroni. In literatura de
specialitate majoritatea investigatiilor RES s-a realizat pe probe de siliciu de
tip CzSi, bogat in oxigen si iradiat cu electroni la energia de 27 MeV, intr-
un domeniu de fluentd de la 1 x 10*® cm™ pand la 1.2 x 10 cm™? [8, 27, 28].
Existd putine publicatii in care sunt raportate natura si concentratia
defectelor paramagnetice punctuale produse prin iradiere Tn probe de siliciu
FzSi, iradiat cu electroni la energie inalti de 27 MeV. In aceste circumstante
a fost dificil sd comparim rezultatele noastre cu rezultate ale altor
investigatii similare deja publicate.

In particular, un rezultat foarte important consta in observarea unei
schimbari radicale in natura defectelor dominante: in probele investigate
imediat dupad ce au fost iradiate, comparativ cu probele iradiate si
imbitranite” la 250 K. In probele STFZ iradiate si investigate dupa iradiere,
defectele principale prezente sunt G7/ [V2], A3/ [V4], si N/ P1/[Vs]". Aceste
defecte sunt Tnlocuite de defectul P3/ [V4]°, singurul care apare in probele
STFZ ,,imbatranite” 3.5 ani la 250 K dupa iradiere.

Prin rezultatele noastre experimentale, noi am demonstrat ci
mecanismul de formare al gruparilor de defecte este activ atunci cand
iradierea cu electroni se realizeaza la energia 1naltd de 27 MeV. Nu am putut
observa in probele noastre defecte paramagnetice de tipul trivacantd. O
explicatie posibild ar putea fi legatd de concentratia de trivacante rezultate
din reculurile secundare. In acest caz concentratia acestor defecte este mai
micd decat concentratia altor grupari mici de defecte, usor de observat. O
alta posibila explicatie este sugeratd in referinta [36] si implicd faptul ca
trivacantele interactioneazd cu divacantele care difuzeaza, formand
impreund pentavacantele. In acest mod putem explica concentratia mare,
dominanta de tetravacante si pentavacante prin comparatie cu concentratia
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de divacante observate in probele STFZ iradiate cu electroni la energia de
27 MeV, investigate imediat dupa iradiere (a se observa Figura 5.3a).

Formarea defectelor tetravacante si pentavacante in probele iradiate
si investigate dupa iradiere, dupa ce au fost supuse tratamentului termic la
Tann = 150 °C, este similara cu cea din probele FzSi iradiate cu neutroni [26].
Rezultatele noastre experimentale aratd si alte diferente importante intre
aceste doud tipuri de probe iradiate. Una dintre diferente este legata de
producerea aditionald a centrilor divacanta incarcata negativ, G7/ [V2] si a
centrilor tetravacanta, A3/ [V4], imediat dupa iradiere. Acesti centri nu au
fost observati in probele iradiate cu neutroni. Inca o diferentd importanta este
legata de rata de productie a defectelor de tip interstitiali. In probele pe care
le-am investigat concentratia de interstitiali este sub limita de sensibilitate
RES comparativ cu probele iradiate cu neutroni.

in probele STFZ iradiate cu electroni si pastrate la 250 K timp de
aproximativ 3.5 ani, am descoperit prezenta centrului tetravacanta neutra P3/
[V4]° si absenta in totalitate a altor defecte paramagnetice. Aceasta a fost 0
descoperire neasteptata.
O explicatie pentru aceasta descoperire ar putea fi formulatd dacad ludm in
considerare procesul lent de interactiune si recombinare a multivacantelor,
in mod special a tetravacantelor si a pentavacantelor, cu divacantele mobile
n timpul lung (3.5 ani) petrecut n congelator la temperatura de aproximativ
250 K. In acest mod, ca rezultat al imperecherii lor, poate fi explicati absenta
centrilor de divacantd in probele pastrate in congelator si cresterea in
concentratie a centrilor tetravacanta P3/ [V4]°. Divacantele se pot combina
cu centri de tetravacanta si pentavacanta produsi prin iradierea initiald, ceea
ce conduce la formarea de grupari mai mari de centri, multi dintre ei fiind
cel mai probabil ,,invizibili” RES. Prin tratamentul termic al probelor
iradiate, la temperaturi peste temperatura camerei, poate fi accelerat procesul
de agregare al gruparilor mici de defecte, un proces observat prin tehnica de
microscopie electronica prin transmisie de inaltd rezolutie (HRTM) [44].
Noi am observat defecte de tipul multivacanta intr-0 cantitate echilibrata,
comparabild cu cea gasita in probele de siliciu iradiat cu neutroni si raportata
in literatura.

Trebuie Tnsd sa oferim o explicatie pentru concentratia crescuta de
defecte paramagnetice punctuale produse prin iradiere Tn probele de siliciu
iradiat, investigate imediat dupa iradiere si supuse tratamentului termic la
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Tann =150 °C (Figura 5.3a). Efecte similare au fost observate (dar nu au fost
explicate) in probe de siliciu iradiate cu neutroni [9, 26]. Aceasta proprietate
poate fi explicata dacad ludm in considerare prezenta interstitialilor invecinati
din probele de siliciu iradiat. Acesti interstitiali apar simultan cu vacantele,
fiind expulzati/ trimisi in diferite pozitii, in apropierea defectelor de tip
vacantd, astfel incat sa le perturbe cAmpul cristalin local. Datoritd prezentei
lor va exista un camp cristalin local suplimentar (cu intensitate si simetrie
variabile) la fiecare defect (punctual) paramagnetic, ceea ce va conduce la
un efect de largire a liniei RES cu scaderea amplitudinii semnalului RES
provenit de la defectele paramagnetice punctuale produse prin iradire. Prin
tratarea termica a probelor de siliciu iradiat la temperaturi peste temperatura
camerei, interstitialii pot migra si pot fi capturati intr-un loc diferit, departe
de DPPI de interes. Migrarea interstitialilor restabileste ordinea locala a
retelei din apropierea DPPI investigate. Efectul vizibil consta in ingustarea
liniilor RES rezultdnd intr-o amplitudine marita a acestora. Investigatii
experimentale si teoretice recente au aratat ca [48] la o temperaturd a
tratamentului termic Tan = 150 °C Tn probele de siliciu iradiat (cu doze mari
de electroni) are loc o capturare a interstitialilor, notati (Sij), de catre
defectele CiO; cu formare de complecsi CiOi(Sii)n.

Studiile recente confirma explicatia pe care noi am propus-0 in
privinta acestei situatii. in spectrele RES ale ambelor tipuri de probe STFZ
iradiate (supuse investigatiilor la scurt timp dupa ce au fost iradiate si
respectiv investigate dupa imbatranire la 250 K timp de 3.5 ani) pare sa
existe o relatie Intre prezenta centrilor paramagnetici tetravacanta incarcata
negativ si tetravacantd neutra si pozitia nivelului Fermi in banda interzisa.
Schimbarile pozitiei nivelului Fermi in banda interzisd depind de
temperatura, de dopajul si concentratiile defectelor (paramagnetice) care
introduc nivele adanci in banda interzisa. Este deja cunoscut faptul ca
stabilitatea defectului punctual paramagnetic intr-o stare de sarcina specifica
este influentata de pozitia nivelelor corespunzatoare stérilor de sarcina si de
asemenea de pozitia nivelului Fermi in banda interzisa. In acest fel, la o
anumita temperatura, pentru o energie Fermi cunoscuta, nivelele de tranzitie
de sarcina a unui defect (paramagnetic) specific ne perimit sa calculam
fractia acestor defecte (paramagnetice) in fiecare stare de sarcind si sa
determindm starea de sarcind cea mai stabila. Intr-o cantitate mica in probele
iradiate cu electroni si tratate la 150 °C, defectul tetravacantd Incarcata
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negativ creste puternic in concentratie dupa ce proba este iluminata cu o
lumina cu energia egald cu largimea benzii interzise. Cresterea concentratiei
indica (la temperatura de masura) faptul ca nivelul Fermi este foarte aproape
de nivelul de tranzitie al starii de sarcina a defectului (0/-). Am observat un
comportament similar sub iluminare pentru intensitatile centrilor
pentavacantd PK1/ [V5] si divacanta G7/ [V2]. In acord cu studiile
anterioare [13] realizate pe probe de siliciu de tip n, iradiat cu neutroni,
nivelul de tranzitie al starii defectului (0/-) pentru divacanta (singulard)
incarcata negativ este In jurul valorii E- ~ Ey+ 0.6 eV. Noi am presupus ca
avem o concentratic omogena de defecte in probele studiate. Astfel, ne
asteptdm sd avem o valoare a starii de sarcina (0/-) a tranzitiei comparabila
pentru defectele tetravcanta incarcatd negativ, A3/ [V4] si pentavacanta,
PK1/ [V5]. Am mai observat ca nu se schimba concentratia centrilor
pentavacanta P1/ [V5] prin iluminarea probelor. De aici putem spune ca
nivelul Fermi este aproape de centrul regiunii de stabilitate a starii de sarcina
a acestui defect. Tn probele de siliciu iradiat cu electroni si imbatranite la 250
K timp de 3.5 ani am observat spectrele RES [49] corespunzatoare centrilor
tetravacanta neutrd, P3/ [V4]°. Acesti centri nu sunt sensibili la iluminare cu
0 energie peste cea a benzii interzise, ceea ce poate sugera ca o scadere a
nivelului Fermi in banda interzisa este probabil rezultatul unei dezintegrari
masive a divacantelor si posibil a defectelor tetravacantd si pentavacanta
[36]. Aceasta ipoteza este sustinutd de studii realizate pe probe de siliciu
(FzSi) iradiat cu neutroni care au evidentiat prezenta interstitialilor si a
centrilor P3/ [V.]° [9, 26]. In aceste probe iradiate cu neutroni, energia
nivelului Fermi a fost gasita la Ey + 0.39 eV si pare sa fie mai mica decat in
probele noastre STFZ iradiate si investigate imediat dupa iradiere.

O obsevatie care mai meritd mentionatd este aceea cd in probele
STFZ iradiate (cu electroni la doza inaltd de energie de 27 MeV) si
investigate dupa ce au fost imbatranite la 250 K timp de 3.5 ani, energia
nivelului Fermi in banda interzisa scade.
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Concluzii generale

Obiectivul principal al activitatii de cercetare prezentate in aceasta
lucrare de doctorat a fost acela de a investiga, folosind tehnica de rezonanta
electronica de spin, structura atomica si proprietatile impuritatilor asociate
cu defectele punctuale paramagnetice produse prin iradierea cu electroni la
fluente mari si energii de 3.5 MeV si 27 MeV, in monocristalele de siliciu
crescut prin metoda topirii zonale, dopat de tip n, sarac in oxigen (STFZ),
precum si dopat cu oxigen (DOFZ), probe supuse tratamentului termic
izocron, in pasi de 50 °C, pana la Tann = 300 °C.

Una dintre cele mai importante concluzii este aceea ca rezultatele
originale ale investigatiilor prin RES privind DPPI in probele de siliciu
monocristalin produse de fluxuri mari de electroni de 3.5 MeV si 27 MeV,
prezentate Tn cuprinsul acestei teze de doctorat, nu ar fi fost posibile fara
proiectarea si realizarea montajului care a permis pompajul optic ,,in — situ”’
al probelor investigate, cu fluxuri intense de radiatie monocromatica de 1.06
pm, inclusiv in conditii de masuratori la temperaturi criogenice. Acest
montaj a permis, prin captura de electroni excitati optic, ca 0 serie de defecte
de iradiere ,,tacute RES” sa devina ,,vizibile RES”.

In urma analizirii tuturor rezultatelor experimentale obtinute prin
tehnica RES, am putut arata ca natura si concentratiile relative ale defectelor
punctuale paramagnetice produse prin iradiere (DPPI) cu electroni la energii
si fluente inalte, identificate in probele STFZ si DOFZ, depind de
concentratia oxigenului din probe si de energia de iradiere a fasciculului de
electroni. Reamintim ca in probele STFZ concentratia de oxigen este c(O) =
1 x 10 cm™3, iar in probele DOFZ concentratia de oxigen este ¢(O) = 1.2 x
107 cm.

Am raportat faptul cd defectele paramagnetice produse prin iradiere,
dominante Tn probele STFZ sunt urmatoarele grupari de vacante cu sarcind
negativa: divacante (G7/ [V2]), tetravacante (A3/ [Va]"), pentavacante (PK1/
[Vs] si N/ P1/[Vs]), in timp ce in probele DOFZ sunt divacantele incarcate
negativ (G7/ [V2]"), defectele de tipul vacanta — oxigen (B1/ A/ [V — Q]) si
impurati cum ar fi perechile de tipul interstitialilor oxigen — carbon (G15/
[Ci— O]).
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Schimbarile aparute in mecanismele de formare ale defectelor
paramagnetice ajutd la explicarea diferentelor care apar in natura si
concentratia DPPI. Defectele primare formate prin iradiere sunt vacantele
(care pot migra) si auto-interstitialii care se aglomereaza Tn perechi, dand
nagtere la divacante si di-interstitiali. De asemenea, pot fi capturate de citre
impuritati cum ar fi atomii de oxigen sau cei de carbon, cu formare de
perechi de defecte de tipul celor deja amintite, B1/ A/ [V — O] si G15/ [Ci—
(O]] |

Concentratia de oxigen din probele pe care le-am investigat nu
infulenteaza formarea centrilor paramagnetici de tip divacanta, acesta fiind
motivul pentru care in toate probele iradiate am putut observa cantitati
semnificative de divacante, (G7/ [V2]).

O altd concluzie semnificativa, notatd in urma studiilor realizate,
este aceea ca natura perechilor de defecte paramagnetice care au 1n alcatuirea
lor oxigen depinde de concentratia oxigenului din probe. Acesta este motivul
pentru care in probele DOFZ, cu continut marit de oxigen, sunt prezente
defecte de tipul B1/ A/ [V — O] si G15/ [Ci— Oi]", pe care nu le-am putut
identifica Tn probele STFZ, avand concentratia de oxigen cu un ordin de
mérime mai mica. In schimb, in probele STFZ au putut fi identificate doar
urme ale defectelor paramagentice continand oxigen. In capitolul 4 al acestui
manuscris am demonstrat ca un ordin de marime mai mare in concentratia
de oxigen, de la ¢(O) = 1 x 10% ¢cm™ in probele STFZ la ¢(0) = 1.2 x 10Y
cm 3 in probele DOFZ influenteaza puternic natura si concentratia defectelor
punctuale dominante, produse prin iradiere cu electroni la doze mari de
energie.

Amintim faptul cd mecanismele dominante de producere a
defectelor paramagentice prin iradiere in probele STFZ sarace 1n oxigen sunt
producerea unui lant de vacante invecinate in timpul reculurilor secundare
de-a lungul drumului pe care il are particula cu energie Tnalta de iradiere,
urmatd de difuzia si agregarea divacantelor astfel formate n timpul iradierii.
Pentru electronii care au o energie de iradiere mai mare de 10 MeV aceast
mecanism de formare directa este eficient si difuzia este cel mai probabil
influentatd mai putin de energia de iradiere. Avand toate aceste informatii
am putut explica diferentele aparute in natura si concentratia defectelor de
tipul micilor grupari de vacante care sunt produse in probele STFZ iradiate
cu electroni la cele doua doze de energie, 3.5 MeV si 27 MeV. Amandoua
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mecanismele de formare dau rezultate bune pentru situatiile in care iradierea
se face cu energii Tnalte. Tn cazul iradierii cu energii joase procesul dominant
este difuzia, urmat de agregarea divacantelor.

Putem concluziona cd descompunerea defectelor paramagnetice de
forma tetravacantelor si pentavacantelor, in urma tratamentului termic
izocron la o temperatura mai mare de 200 °C, gasite in probele STFZ iradiate
cu electroni la ambele energii Tnalte, poate fi explicata printr-un proces de
formare in cantitate mare a defectelor de tipul divacantelor, urmat de un
proces de difuzie si aglomerare a acestora.

Concluzia generala este aceea ca o variatie cu un ordin de marime

din concentratia de oxigen in probe este extrem de importanta si influenteaza
direct natura si concentratiile DPPI dominante, produse prin iradiere cu
electroni la fluente Inalte si ulterior prin tratament termic.
Avand in vedere cd o concentratie mare de oxigen, de ordinul 10*8, conduce
la favorizarea formarii defectelor care au oxigen in componentd si
transformarea lor in urma tratamentului termic izocron in defecte mari de
tipul [Vn— Om] (m, n > 1), putem preciza ca n acest mod are loc scaderea
notabild a defectelor paramagnetice care au in componenta lor numai grupari
de vacante, defecte considerate a fi implicate in degradarea acceleratd a
performantelor electrice ale detectorilor pe baza de siliciu construiti pentru
a urmari fasciculul de radiatie accelerata.

in urma analizirii rezultatelor obtinute din investigatiile RES asupra
naturii, productiei si stabilitatii defectelor punctuale paramagnetice produse
in probele de siliciu STFZ dupa iradierea cu electroni la fluenta inalta si doza
mare de energie (27 MeV), si ,,imbatranite” la ~ 250 K, timp de ~ 3.5 ani,
am ajuns la cateva concluzii importante:

A. Micile grupari/ aglomerari de vacante, sub forma de tetravacante
incarcate negativ si pentavacante incarcate negativ sunt produse printr-un
proces direct, descoperit anterior in probele de siliciu iradiate cu neutroni,
dar care pand acum nu a fost observat in probele de siliciu iradiate cu
electroni la energii joase, sub 5 MeV. Rezultatele experimentale, detaliate Tn
capitolul 5 al tezei de doctorat, indica faptul ca mecanismul prin care sunt
formate direct aglomerarile de defecte, cel care ofera o explicatie pentru
producerea defectelor in probele de siliciu iradiate cu neutroni, este activ si
n cazul iradierii probelor de siliciu cu electroni la energia de 27 MeV (astfel
sunt confirmate unele predictii teoretice — referinta [50] din capitolul 5).
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B. Aglomerdrile mici de defecte paramagnetice cum ar fi
divacantele incarcate negativ, tetravacantele si pentavacantele, cantitatile
mici de perechi de interstitiali de tipul oxigen — carbon (G15/ [Ci-Oi]") si
defectele de tipul pentavancantelor (PK1/ [Vs]) cu simetrie joasa, toate
observate 1n probele STFZ investigate imediat dupa iradierea cu electroni,
sunt inlocuite in probele ,,imbatranite” de centri parmagentici de tipul
tetravacante neutre, notate P3/ [V4]°. Rezultatul este surprinzator si a fost
atribut unui proces de difuzie al divacantelor chiar si la temperatura joasa de
T = 250 K si la formarea de grupuri/ aglomerdri de tetravacante care
interactioneaza si se recombind cu centri de defecte de tetravacante si
pentavacante, formati prin iradiere. In urma acestor recombindri rezulta
aglomerari de vacante care nu se pot observa folosind tehnica RES.
Tratamentul termic realizat la temperaturi mai mari poate insa accelera/
grabi acest proces.

C. Investigatiile realizate pe probele de siliciu STFZ iradiate cu
electroni la o energie de 27 MeV indica diferente intre probele de siliciu
iradiate cu electroni si probele de siliciu iradiate cu neutroni. In cazul
probelor noastre iradiate cu electroni existd o ratda mica de producere a
centrilor de tipul di-interstitiali, rezultat care poate fi atribuit unei rate mici
de producere si a unei separari mai mici din cauza iradierii cu electroni. Prin
compararea celor doud situatii in care se produc defecte punctuale
paramagnetice am mai putut observa o stabilitate termica diferita a DPPI
produse, cel mai probabil explicatia fiind aceea ca avem de-a face cu un
proces mult mai complex.
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Prezentari la conferinte internationale:

o Conferinta “International Conference on Defects in Insulating
Materials”, ICDIM 2016, perioada 10-15 iulie 2016, Lyon, Franta,
participare cu prezentare de tip poster, cu titlul “Paramagnetic
defects produced by high radiation doses in silicon detector
material”, A.C. Joita, S. V. Nistor, I. Pintilie.

o Conferinta ROCAM 2017, 11-14 iulie 2017, Bucuresti, Romania,
prezentare orald, cu titlul “ESR of irradiation point defects in pure
and 'O doped Si-FZ single crystals at high doses of 3.5MeV
electrons”, A. C. Joita, S. V. Nistorand I. Pintilie.

o Conferinta “The 10™ European Conference on Luminescent
Detectors and Transformers of lonizing Radiation”, LUMDETR
2018, Praga, Cehia, in perioada 9-14 septembrie 2018, prezentare
tip poster, cu titlul: “Impurity type defects in crystalline cubic boron
nitride. A correlated ESR, SEM and CL study on cBN crystals ”, A.
C. Joita, S.V. Nistor, L.C. Nistor si A.M.Vlaicu. De asemenea, am
fost coautoare la prezentarea orala: “About the nature and
distribution of defects in crystalline cubic boron nitride wide band-
gap semiconductor ”, S. V. Nistor, L. C. Nistor, A. M. Vlaicu si A.
C. Joita.

o Scoala de vari cu titlul “The 13" International Summer Schools on
Nanoscience & Nanotechnologies, Organic Electronics &
Nanomedicine, desfasurata in perioada 29 iunie — 6 iulie 2019 n
Thessaloniki, Grecia.

o Conferinta internationald cu titlul “The 16" International
Conference on Nanosciences & Nanotechnologies”, NN19,
desfasuratd la Thessaloniki, in perioada 2-5 iulie 2019, cu o
prezentare de tip poster. “Nanoaggregates of impurities in
superhard cubic boron nitride crystals”’, A.C. Joita, S. V. Nistor, L.
C. Nistor, R. F. Negrea.

o Conferinta internationala cu titlul “Conference of the Romanian
Electron Microscopy Society”, CREMS, desfasurata in perioada 23-
25 octombrie 2019 la Poiana Brasov, Romania, fiind unul dintre
autorii posterului “Atomic impurity defects in crystalline cubic
boron nitride semiconductor”, S. V. Nistor, L.C. Nistor, A.C. Joita.
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