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Sissejuhatus

Kaltsiumaluminaadi 12Ca@Al>Os (Ca2Al14033) ehk ldhendatult C12A7 uurimisega on
pdhjalikumalt tegeletud alates 2002. aastast, kapdni materjaliteaduse professor Hideo
Hosono avaldas kolleegidega ajakirjas Nature arfik], milles kirjeldati antud materjali
muutumist isolaatorist elektrijuhiks UV-kiirguse ieel. Varasemalt leidis aine kasutust
tsemenditéostuses, kuid tanaseks on leitud rakeedsisektiivi elektroonikas, optikas, keemias
jne. Laialdased rakendused on vdimalikud tanu amaparasele nanopoorsele struktuurile
(~0,4 nm labimddduga puurid ja lai keelutsoon), kigaab sisse viia mitmeid anioone ja ka
elektrone. TU fuusika instituudi ioonkristallideligika laboris on C12A7 uurimisega tegeletud
alates 2006. aastast. Uuritud on karkassi omaeigjasduminestsentsitsentrite parameetreid
moénede puurisiseste ioonidega ja karkassi sisselii€C€* -ga erimite korral ning
efektiivseimat viisi C12A7 erimite slnteesiks. Sanon maaratud keelutsooni laius (~7 eV)
[2-6].

C12A7-t on viimastel aastatel palju uuritud nindjeseanopuuridesse viidud elektrone [1], [7]
ja erinevaid anioone, naiteks H], F, OH [8], S*, O, O,, Au [9], [10]. Tapsemalt on
uurimata ldksustatud joodiga erim. Ainsad teadaadekatsetused joodi difundeerimiseks
C12A7 struktuuri on parit E. Tdldsepa magistrito§s], mille tulemused vajavad edasist
uurimist. Uheks vdimaluseks erinevate anioonide AZ712puuridesse sisseviimiseks on
ioonimplanteerimise meetod. Sellist meetodit onukasud C12A7:Auerimi valmistamiseks

ka Tokyo Tehnoloogiainstituudi teadlased [9].

Antud t60 eesmargiks on joodiga implanteeritud CZXAraamikate valmistamine ja omaduste
uurimine kasutades Rutherfordi tagasihajumise, Rambajumise, termostimuleeritud

luminestsentsi ja skaneeriva elektronmikroskoopéztmdeid.



1 Kirjanduse Ulevaade

1.1 C12A7 kristall- ja elektronstruktuur ning véimalikud
rakendused

C12A7 kristallstruktuur (ruumiriihm 1-43d, a=11,98911]) (vt joonis 1) koosneb positiivselt
laetud vOrekarkassist, mis omab +4e suurust laeidpikraku kohta, ning seda laengut
kompenseerivatest karkassiga norgalt seotud "vatadrioonidest. Stohhiomeetrilise C12A7
tihikraku kuubilist kristallstruktuuri saab kirjelda valemiga [CaAl2g0e4*" 20 [1], kus
nurksulgudes olev osa tahistab vérekarkassi (kdki®i iooni) ja 2& vabu anioone. C12A7
thikrakk koosneb kaheteistkimnest umbes 0,4 nmeab#ga vaba ruumiga puurist, efektiivse
laenguga +1/3e. Iga puur koosneb 6st'Cast AP* ja 16st 3 C12A7 kristallvéres on puure
kuut liiki, need erinevad Uksteisest ainult ruusgliorientatsiooni ja kiraalsuse poolest ning
moodustavad sama liiki puuridega ruumkeskendatuet.vBuurid on Uhenduses 8 ldahima
naaberpuuriga 3,7 A ava kaudu, jagades kuueaasdom@a-O-Al-O-Al-O ahelat [12].
Stéhhiomeetrilise C12A7 karkassi positiivset lagriggmpenseeriva kahe vab&d @aiknemine
puurides on juhuslik, sealjuures 5/6 iihikraku pdest (510”* cni®) jaab taitmata [8].

Joonis 1: Erineva kiraalsusega puurid ja sama kirsaisega puuride ruumkeskendatud vore. aAl** ja 0% ioonid on

kujutatud vastavalt oranzide, punaste ning sinistefi3].

Puurisiseseid ®anioone on vdimalik asendada teiste anioonide jelédronidega (H1], F,
OH [8], &, O, Oy, Au [9], [10], € [1], [7], vt ka tabel 1). Anioonide asendused manat
C12A7 vorestruktuuri ning selle stabiilsust. Asemd#& (hevalentsete anioonidega
stabiliseerib voret, kuna negatiivne laeng on séluj jaotunud puurides uhtlasemalt [14].
C12A7 vorekonstant soltub puuris olevatest vabadasioonidest [15, 16]. Puurid



deformeeruvad sdltuvalt puurisisese aniooni sugtuseng laengust. Negatiivse puurisisese
aniooni téttu nihkuvad kaks puuri poolustel neljangiirku simmeetriateljel paiknevat Ca
iooni. Vorreldes tiihja C12A7 puuri vastavates misinides paiknevate €gdoonide vahelise
kaugusega, on puurisisestest kahevalentsetestraahed tingitud puurideformatsioon suurem
kui Uhevalentsete anioonide korral [17].
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Joonis 2: Uheelektronilise energianivood (horisontaalsed jooned) jalisgi tileminekute
ergastusenergiad (numbrilised vaartuse elektronvoltides).Mustagsontaalkirjas on
esitatud eksperimentaalselt m&aratud, sinises kirjas tleminekdB -> FCB vastavad,
punases kirjas tleminekule VB -> CCB vastavad energiad, roleslikirjas anioonide
siseste nivoode vahelised Uleminekud ning mustas vertikaakigrgastusenergiad
valentsitsoonist puurisiseste anioonide energiatasemetigg

Tulenevalt C12A7 omaparasest vorestruktuurist oendh ka ainulaadsed elektroonsed
omadused. Uhendi tsoonistruktuur (vt joonis 2 [18{) iseloomulik tavalistele isolaatorile,
koosnedes valentsitsoonist (VB-valence band), midle moodustavad vore hapniku 2p
orbitaalid, vore juhtivustsoonist (FCB - Framewofkonduction Band), mille pdhja

moodustavad tiihjad €a 4s orbitaalid ning laiast keelutsoonist, mis ja@hlents- ja

juhtivustsooni vahele. Arvutuslikult on hinnatud Z2I7 keelutsooni laiuseks ~7,3 eV [17],
eksperimentaalselt ~7 eV [3]niversity College Londarieadlaste arvutused [17] néitavad, et
C12A7 vabad energianivood jagunevad kaheks — ksirkpstivustsooniks ja puuride

juhtivustsooniks. Suur osa positiivse osalaengugare on tihjad, kuna vastavalt aniooni
laengule (-1 vOi -2) paiknevad need ainult 1/3-$ ¥®-s puuridest. Puuride juhtivustsoon
(CCB — Cage Conduction Band) tekibki tihedalt paiate tiihjade positiivselt laetud puuride
s-tiupi olekute téttu. CCB on ~ 1 eV laiune ja paik C12A7 keelutsoonis, ~5,9 eV
valentsitsoonist kdrgemal. Puuride juhtivustsoonudab C12A7 ainulaadseks uhendiks,
vOimaldades isolaatori muutmist elektronjuhiks. Hhidomeetrilise C12A7 korral tihi CCB



muutub teoreetilisele maksimumile lahedase puwsses elektronide kontsentratsiooni korral
(~2-10" cm®) osaliselt elektronidega taidetud tsooniks ning2&1 saavutab metallilise
elektrijuhtivuse [8]. Elektroniga taidetud puuriibdvaadelda ka kui nn*Riilipi defektitsentrit
[14].

Lisaks puuride juhtivustsoonile vbivad C12A7 puesde I6ksustatud anioonide energianivood
paikneda keelutsoonis (vt joonis 2), erandiks gnnfille 2p nivood asuvad valentsitsoonis.
Kahe juhtivustsooni ja keelutsooni seisundite oleoha viitab C12A7 neeldumisspekitri
keerukusele ja sdltuvusele puurisiseste ioonidademtratsioonist. Arvutuste kohaselt [17] on
vOimalikud jargmised elektroonsed tleminekud: VBFCB, VB — CCB, X — FCB, X —
CCB, kus X tahistab vaba aniooni. Lisaks on hapnikuradikaal{@®, O,*, O) korral
vdimalikud VB — X ja anioonide siseste nivoode vahelised llemidekileminekuenergiad
valentsitsoonist puuride juhtivustsooni (5,2 kunk 6V) ei soltu oluliselt puurisisestest
anioonidest, kuna puuride juhtivustsoon on seotaftlavalt tiihjade puuridega. Uleminek
valentsitsoonist karkassi juhtivustsooni aga maé&mablutsooni laiuse ning soéltub vabade
anioonide poolt valentsitsooni laiusele tekitatudiritustest. Seega toimuvad uleminekud
valentsitsoonist karkassi juhtivustsooni erinevaigoonide korral erinevatel energiatel ning

muutes C12A7 puuride sisu on voimalik muuta Uhepdilisi ja elektroonseid omadysi, 17].

C12A7 vdimalikud rakendused (vt tapsemalt tabetulgnevad Uhendi eriparasest kristall- ja
elektronstruktuurist. Fundamentaaluuringute seibakb on oluline nanomddtmeliste puuride
olemasolu, mis vdimaldab pdhjalikumalt uurida eveid anioone neid puuridesse l6ksustades,
nii on naiteks uuritud eksootilist Aaniooni [9]. Kuna keelutsooni laius s6ltub puuesiest
anioonidest, on uhendit vimalik kasutada optik#gritava neeldumisaarega filtrina. Uheks
perspektiivikamaks rakenduseks voib pidada C1ZA#ahkiskilede ja pollkristallide
kasutamist labipaistvate elektroodidena [19]. Puakasutusel olevad elektroodid baseeruvad
ulemineku- voi raskmetallide oksiididel, mis on Idalt kdrgema hinnaga. Lisaks saab C12A7
elektriidi kasutada naiteks madalal temperatudekteone kiirgava allikana ja OLED katoodi
materjalina [20], kuna Uhendile on omane elektrdgike (2,1 eV [21]) valjumistto ja tugevalt
redutseerivad omadusii]. Analoogsel viisil saab C12A7 kiirgama panr@adnioone, naiteks
on saadud C12A7 baasil intensiivne Qoonkiirgur, rakendades alalispinget kérge O
kontsentratsiooniga C12A7-le [22]. C12A7 elektridonokristallides ja tahkiskiledes on ka
avastatud dlijuhtivus, mille kriitiline temperatugddb 0,14 K ja 0,4 K vahele, sdéltudes

elektronide kontsentratsioonist [7].
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Puurisisene _ o Muutuste anallius ja olulisus,
HKSUS Meetod kristallstruktuuri viimiseks Usimalikud rakendused
CaF, atmosfaaris I66mutamine [8]; | Stabiilne Fanion C12A7 puurides;
F Cak, CaCO3 jar-Al,03 perspektiivne meetod pooljuhtide
tahkefaasireaktsioon [23] pindade to6tlemiseks [23]
benseen -> fenool siintees, NO
redutseerimisreaktsioon,
OH Jareltootlus niiskes atmosfaaris [8] mikroorganismide kiireks
inaktiveerimiseks[24]; kbige stabiilsen
O? asendav anioon [25]
o CaCQ jay-Al,03 O Idksustamine ja kiirgamine [26];
tahkefaasireaktsioon kuivas 6hus [26$tabiilne kuni ~200 °C [8]
benseen -> fenool siintees, NO
redutseerimisreaktsioon,
mikroorganismide kiireks
H H" implantatsioon C12A7 kilesse [2¥]naktiveerimiseks [24]; parast Kiiritami
UV-ga elektrijuht, juhtivust kustutatav
~300 °C => rakendus optiliselt
ulekirjutatava seadmena [27]
AU Au” ioonimplantatsioon C12A7-sse Au’ stabiliseerumine puurides doosid
[9] < 10® at/cnf [9]
Puhta Clsaamine, vdimalik kasutada
C12A7 ja CaCl graanulite pooljuhtide plasmasodvituse
or l66mutamise teel [28]; CaGOy- efektiivsuse tdstmiseks; iirgamine
Al,Os, ja CaC} tahkefaasireaktsioorn [29]; Uks pdhikoostisosi
Cly/Ar segu atmosfaaris [29] keskkonnas@bralikus tsemendis; KTii
korrosiooni inhibitor [30]
C12A7 kiiritamine kdrge energiaga  Esimene toatemperatuuril stabiilne
e inertgaasi ioonidega (ArXe") kdrgel elektritsiid, vdimaldab laialdasi
temperatuuril [9]; optoelektroonilisi rakendusi [1]

Tabel 1: C12A7 erimid, nende siintees ning saadulémouste olulisus.
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Lisaks on leitud, et Ru/C12A7:eon voOimalik hakata kasutama elektrondoonorist
katallisaatorina ammoniaagi tootmises, vOimaldadeséhendada reaktsiooni
aktivatsioonienergiat poole vérra. Samuti on R2LLe eeliseks H poorduv
absorptsioonivbime, mis takistab katalisaatori fékievsuse langust ka korgetel
gaasirdhkudel. Antud rakendus on aarmiselt olulkueya maailmas toodetakse aastas umbes

160 miljont tonni ammoniaaki, mis kulutab 1% ininmk@ poolt tarvitavast energiast [31].

1.2 Jood C12A7s

Nanomddtmeliste tihimikega materjale kasutatakbemiiesse I6ksutatud tksikute aatomite
ning molekulide fundamentaalseteks uuringuteks gfe skaudu uute vdimalike rakenduste
leidmiseks. C12A7-sse on sisse viidud mitmete eidite, sh ka halogeenide, kuid mitte
suurima halogeeni, joodi, anioone. Joodi puhul palailist huvi I iooni I6ksustamise

vOimalus. Sellest elektroni eemaldamisel tekkivatrealse joodi baasil voiks realiseerida lahi-
infrapuna kiirgusallika. Teatavasti on joodi aurudehitatud vdimsamaid infrapunase
spektripiirkonna (1,3 um) lasereid (vt joodi enargvoode skeem joonisel 3 [32]) [33].

Seetbttu pakub edaspidi erilist huvi uurida C12A@ksustatud liooni elektronstruktuuri, kuid

esialgu on vaja naidata, et selline I6ksustaming@malik, sest Hiameeter (~0,412 nm [34])

on vaga lahedane vaba ruumi diameetrile C12A7 pudoodi ioone on uuritud erinevates
tahkiste ja vaarisgaaside maatriksites, kuid m@E2A7-s. Valdavalt on joodi poorsesse
thendisse viimiseks kasutatud difundeerimist, kesithevad eksperimendid on naidanud, et
difusiooni teel joodi sisseviimine C12A7-sse onkesdi kontrollitav ja tulemuste korratavus
halb [6]. loonimplantatsioon on pooljuhtide valnaistise tehnoloogias materjalide
dopeerimisel Uheks tdpsemaks lisandite doseerimisetodiks, mistbttu antud to0s selle

meetodi kasutamine valitigi joodi viimiseks C12Agrgsse.
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Joonis 3: Joodi aatomi energianivod@2].
1.3 Elektron- ja ioonkimpude vastastikmoju dielektikutega

Elektronkimpudega kiiritamise mdju materjalidele wiiga sarnane kdrge energiaga footonite
neeldumise vdi hajumisega, kuna footonitega mdojutantekitab kristallis fotoelektrone, mis
kutsuvad materjalis esile praktiliselt samu efekie vastava energiaga elektronidega otsene
mojutamine. Erinevus seisneb selles, et ergastaoridhavib neeldumisprotsessis, aga ergastav
elektron kaotab vaid osa oma energiast. Ka erin@adilureeglid foto- ja elektronergastusel,
kus viimasel on vBimalik osaliselt keelatud tlenkinmis keelab spinni muutumise tleminekul
(AS£0). Selline Gleminek on vdimalik, kui elektroni @t ergastamata aatomiga asendatakse
uks valentselektron ergastava elektroniga. Sebis&tronide vahetuse puhul on oluline, et

elektronide energiad oleksid lahedased.

Materjali kiiritamine elektronide kimbuga energiageeV tekitab materjalis erinevate
energiatega omaergastusi, milleks on eksitonidgltm®mn-auk paarid. Eksitoniks nimetatakse
seotud elektron-auk paari tahkises, kusjuures rdisktneutraalsuse tottu kannab vaba eksiton

edasi energiat, aga mitte laengut [35].

loonide vastastikmdjul materjalidega eristataksskete ja kergete ioonide ning kdrge (> 1
MeV) ja madala energiaga ioonide mdju ainele. Koegergiaga laetud osake ioniseerib
materjali seda labides ning kaotab seelabi enerdiallist energiakaotust iseloomustab
materjali pidurdusvéime S(E). Lineaarne pidurdusw®ion materjali omadus, mis naitab, kui
palju energiat osake keskmiselt kaotab, labidekulise teepikkuse materjalis (Uhik eV/nm)
ning avaldub S(E)=-dE/dx, kus dE on energiakadpikétese dx labimisel. Pidurdusvéime
sOltub nii ioonkimbu osakestest, nende energiast Keu labitava materjali omadustest.
Keskmine pidurdusala ehk teekonna pikkus, millentédel osakese kineetiline energia on

langenud nullini ja see avaldub [36]:
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kus B on osakese algne kineetiline energia. Pidurdussgaguneb elektroonseks ja tuuma
pidurdusvdoimeks. Energiate korral ule 100 MeV kesath ioonid energiat ka

tuumareaktsioonide, Cherenkovi kiirguse ja pidukiltguse esinemise tottu [37].

Elektroonse pidurdumise all mdistetakse iooni @ggimist materjali labimisel interaktsiooni
tottu materjali elektronidega. Mitteelastsel porkedtulutatakse energiat materjalis seotud
elektronide ergastamiseks voi ioniseerimiseks. Spdirgete arvu ja iooni erinevate voimalike
laengute tdttu materjali labimisel ei kirjeldatasikuid vGimalikke interaktsioone eraldi, vaid
antakse keskmine elektroonne pidurdusvoimgE)S energia funktsioonina. Elektroonse
pidurduse kirjeldamiseks on loodud mitmeid l&ahemddvmudeleid. Naiteks, paarisajast keV
suuremate energiate korral saab teoreetiliselt i ppaotsendi tapsusega elektroonset
pidurdusvdimet arvutada, kasutades Bethe’i val¢gd}. Mainitud energiate piirkonnas toob
looni kiiruse vahenemine kaasa materjali elektreomsdurdusvéime tdusu. Madalamate
energiate korral kirjeldab mitteelastset energiak@dremini Lindhardi, Scharffi ja Schigtti
(LSS) mudel [39], mis kasitleb materjali kui elekigaasist Umbritsetud positiivselt laetud
tuumade kogumikku. Madalatel energiatel on elektr@mopidurdusvéime sdltuv konkreetsest
loonist ning muutub lineaarselt iooni energiagasakis voimaldab LSS teooria véalja arvutada

materjali jaoks tuuma pidurdusvdime.

Tuuma pidurdusvdime &) all mdistetakse iooni energia vahenemist maliegatomitega
toimuvate elastsete porgete tbttu ning seda on aldknarvutada, teades iooni ja materjali
aatomi vahelist interaktsioonipotentsiaali V(r).ufa pidurdusvéime on suurem madalamatel
energiatel ning kasvab pommitava iooni massi kassadkergete ioonide ja rasketest
elementidest koosnevate materjalide korral on tupmdardusvdime igal energial vaiksem kui
elektroonne pidurdusvéime [35]. Elektroonse ja taurpidurdusvéime summa annab
mitterelativistliku ~summaarse pidurdusvdime. Tuumpidurdusvdime teoreetiliseks
arvutamiseks on koostatud mitmeid poolempiiriliglameid ja programme, neist kdige rohkem
kasutatavateks voib pidada Ziegler, Biersack jaratrki SRIM/TRIMprogrammikoode [40].

Metallides ja pooljuhtides tekib suurem osa mateKristallvére ebakorrapérasusi ja defekte
tuuma pidurdusvdime tottu. Laia keelutsooniga istmenaterjalides soéltub defektitekke
mehhanism olulisel méaral sellest, milline on dafeékkimiseks vajalik energia vorreldes
kiiritamisel tekkivate elektronergastuste energidgaiteks voib see energia olla vaiksem aine

keelutsooni laiusest, mistdttu elektron-auk paajéd&a eksitonide rekombineerumisel vdivad
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tekkida struktuuridefektid. Pinnaldhedases alash vidonidega pommitamisel tekkida nii

elektroonse kui tuuma pidurduse tagajarjel mateagtiomite pihustumine [37].

Kristallis esinevad ka tasakaaluolekus tavaliseitmmsugused kristallstruktuuri ideaalse
ruumvore rikkumised ehk defektid ja lisanditsentrichis tekitavad muutuseid kristalli
tsoonstruktuuris. Kristallvdre defekte jaotataks@rreldes defekti poolt esilekutsutud vore
moonutuse suurust vorekonstandiga. Nullmd&otmelisek& punktdefektiks nimetatakse
defekte, mille korral moonutuse suurus kdigis kamsiunas on vorreldav vorekonstandi

suurusega. Analoogselt eristatakse veel Ghe-, kalk®@memadodtmelisi defekte.

Punktdefektide korral on vore moonutus koondunuel iiiresdlme naabrusse. Lihtsaim aatom-
defekt on vakants, mille korral kristallvore sdlmmsudub aatom. Aatomi liikkumine kristalli
sisesest vOresBlmest kristalli pinnale tekitab 8ohottky tltpi defekti. Schottky defektide
tasakaaluline hulk on vaike ning kasvab tahkise ptmatuuri tbusuga. Binaarsete
loonkristallide korral vobivad tekkida nii anioon- uk ka katioonvakantsid ning
elektroneutraalsuse tottu tekib neid kristallisdri hulk. Frenkeli tiupi defektiks nimetatakse

defekti, mis tekib, kui aatom lahkub véres6lmegtib voresdlmede vahele.

Kiiritamise tagajarjel tekivad kristallis lisaks Wairitusdefektid juhul, kui mdned kristalli
aatomid on neelanud aatomi vores6lmede vahele antiséks vajalikust energiast suuremat
energiat. Nahtavat valgust neelavaid defekte nitakse varvustsentriteks, millest lihtsaim on
F-tsenter. Tihti ,haarab® tekkinud anioonvakantské&loni ning aniooninterstitsiaal augu ning
tekib Frenkeli defektide paar. Sellist protsessodastab rohkete vabade laengukandjate

olemasolu ning protsessi tagajarjel pikeneb dedekgiluiga kristallis [41].

Oksiidide korral on uhed k&ige levinumatest defédst nn F ja F tsentrid. F-tsentriks
nimetatakse hapnikuvakantsi, mis on haaranud khgtgreni ning F-tsentriks tihe elektroni

haaranud hapnikuvakantsi [42].
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1.4 loonkiire tehnoloogiad

loonkiire m@ju tahkisele sdltub ioonkiire energiddiadala energiaga (~10 eV — 100 eV) ioon
jadb materjali pinnale v6i pinna lahedale, 1 ke\ergraga ioonkiiri kasutatakse pindade
koorimiseks. Suur osa kiire energiast kandub (h&isg aatomitele, mille tagajarjel pindmised
aatomid vabanevad vaakumisse, jattes materjaliaginid korrastamata olekusse. Seega
vOimaldab 1 keV ioonkiir puhastada materjali pirkitsthaaval. Krgema energiaga (~100 keV
— 300 keV) ioonkiiri kasutatakse ioonimplantatsi@olisandioonide sisseviimiseks materjali,
kusjuures implanteeritud ioon peatub pinnast umbésesaja nanomeetri stigavusel materjali
sisemuses, sOltuvalt iooni energiast ja marklaweirSamuti kasutatakse ioonkiiri materjalide

analiusiks.

loonimplantatsioon on materjalide fudsikaliste, idiste ja elektriliste omaduste muutmiseks
mdeldud tehnika, mida kasutatakse dopeerimisekgumbmaterjalide tehnoloogias, kus doosid
jaavad vahemikku 6 kuni 10”aatomit ruutsentimeetri kohta (at/@n kontsentratsioonid (<
0,1 at %) [43], erijuhtudel on saavutatud ka lisen#ontsentratsioone suurusjargus 20 at %.
loonimplantatsioon laialdaselt kasutuses mategmditises, kuna tehnoloogia v@imaldab
loonkiire energiat ja implantatsioonidoosi varides ko&iki perioodilisustabeli elemente
implanteerida  mitmesugustesse  erinevatest  elenssitid koosnevatesse  marklaua

materjalidesse [43].

loonimplatatsiooni p6&hilised karakteristikud on iaptatsiooni stigavus ja implanteeritud
loonide sugavusprofiil. Implanteeritud ioonide sigse maarab kasutatav kiirendav pinge,
tekkinud lisandi oleku (Uksik ioon, klaster jms) &ndb kasutatud doos. loonimplantatsiooni
Uheks olulisemaks omaduseks on protsessi mittedakdisus, mis vOimaldab saavutada
normaalsest lahustuvusest suuremaid lisandikomégsitone, kuid saavutatavat maksimaalset
kontsentratsiooni piirab diinaamiline tasakaal npatgrinna koorimise ja ioonimplantatsiooni
protsessi vahel. loonimplantatasiooni oluliseksise&s on vdimalus viia protsessi labi
toatemperatuuril, erinevalt difusioonist, mis oneldiivne kdrgetel temperatuuridel.
loonimplantatsiooni ulatuse tépse kontrollitavudtut kasutatakse seda ka etteantud mustrite
jargi lisandite sisseviimiseks. Suureks eeliseks ka asjaolu, et Uhe ja sama
implanteerimisseadmega saab labi viia palju erileVigandiioonide implanteerimisi, tuleb
vaid muuta ioonide allikat ning valida sobiv kiigav pinge ning doos. loonimplantatsioon

tekitab kiirituskahjustusi, millede vahendamiseksakse tihti protsess labi kdrgemal
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temperatuuril, mis reeglina siiski jaadb alla difwmiitemperatuurile voi jarellddmutuse

temperatuurile [43].

loonimplantatsiooni ja sealhulgas ko&rge energiaganidega kiiritamist on kasutatud
varasemalt C12A7 modifitseerimisel. 2003. aasidkld Miyakawa jt Jaapani teadlased, et H
atmosfaaris 160mutamise tulemusena saadud C12AdrH sarnane C12A7 elektriidiga,
muutudes UV-kiirguse toimel elektrijuhiks, kuid sagatav H kontsentratsioon on protsessi
tasakaalulisuse tottu piiratud. Seega voeti uuanikes C12A7 kristallstruktuuri viimise
meetodina kasutusele” kbonide implantatsioon. Implantatsioon viidi Iabimperatuuridel 100
°C ja 600 °C ning kérge vesiniku doosiga ‘tL@t/cnf). 600 °C juures implanteeritud ja
implanteerimata C12A7 objektide rontgendifraktognaich ei naidanud olulisi erinevusi,
mistottu jareldati C12A7 head vastupidavustiriplantatsioonile. Vérreles madalal ja kdrgel
temperatuuril implanteeritud proovide neeldumissge# leiti erinevalt 100 °C juures
implanteeritud proovist 600 °C juures implanteatitproovil tdiendavaid neeldumisribasid
energiate 0,44 eV ja 2,8 eV juures, mis vastavadriges |6ksustunud elektronide
tleminekutele (vt joonis 2). Samuti tédheldati 6@ jtiures implanteerimise tagajarjel olulist
OH ioonide kontsentratioonide langust C12A7 puuridgdlest jareldati, et toimuv protsess on
seotud dehudreerumisega ning on temperatuurisivsdiinplanteerimisel reageerivad moned
H* ioonid puurides paiknevate OFa ning moodustavad,B, mis difundeerub proovist vélja,
kui temperatuur on piisavalt kdrge. Teised idonid hdivavad vabad puurid ning haaravad
kaks elektroni, sdilitamaks kristallvore laengunaailsust. Maksimaalseks vesiniku
kontsentratsiooniks saadi implanteerimise teel X8 at/cnt, mis on suurusjargu vorra

suurem kui H atmosfaaris I60mutamise tulemusena saadud vediomkisentratsioon [27].

2005. aastal uuriti inertgaaside {Aa Xe") ioonide implanteerimist C12A7 kristallstruktuuri
(kiirendav pinge 300 keV, doosid f6- 10" at/cnf), eesmargiga leida mittekeemiline ja seega
kiire, tapselt kontrollitavat elektronide kontsextgiooni vdimaldav meetod C12A7 elektriidi
(C12A7:e) tootmiseks. Uurimuses leiti, et kdrgel temperatumplanteeritud ioonid I6ksustati
C12A7sse tuumapdrgete teel ning taaskord marga@ACIsuurt kiirituskindlust, hoolimata
suurest doosist (kuni ¥dat/cnf) ning raskest implanteeritavast ioonist. Fotoakéie H
ioonide tekkimist margati doosidel < Gat/cnf, suurematel doosidel registreeriti elektronide
teket. Kuna inertgaasi ioonid vdivad mojutada objpknda kolmel erineval viisil (termiline
|I66mutus vaakumis, elektroonne ergastus korgengligidt ioonidelt energia hajumise téttu
vOi raskete ioonide ja objekti aatomite tuumap@egiittu), otsustati kahest viimasest antud

juhtivuse juures tdenzolisema leidmiseks teostadaimplantatsioon Hga (600 °C, 300 keV,
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10" at/cnf). Leiti, et tuumap6rke energia on ionisatsioonigisga vérreldes kaduvvaike ning
seega domineerib He implantatsioonil elektronne ergastus. Sarnaseltimistele
implantatsioonidele, leiti ka Heimplantatsiooni tagajargi analiiisides, et implesnani
kaigus valjuvad C12A7 puuridest Oldonid, millest vdib jareldada, et ioonimplantatsn on

efektiivne viis OH puuridest eemaldamiseks [44].

2006. aastal valiti jargmiseks C12A7sse implantaeaks iooniks eksootiline Au(600 °C,
300 keV, 16" at/cnf - 3-16° at/cnf), eesmargiga viia esmakordselt C12A7 puuridesse
raskemetalli ioon, mida pole difusiooni teel vbitkakaavutada. Kulla kontsentratsiooni
méaaramiseks objektides kasutati Rutherfordi tagésihise spektromeetriat. Doosiga 310
at/cnf implanteerimise tagajarjel tletas kulla kontsestomn C12A7 maksimaalse puuridesse
jaotumisele vastava teoreetilise vaartuse, moddéttoluminestsentsi spektritesse tekkis
pinnaplasmonit iseloomustav piik ning jareldati l&ulnanokolloidide teket. Vaiksemate
doosidega implanteeritud objektidelt detekteergidalal temperatuuril (<150 K) Aomistatud

fotoluminestsentsi [9], [10].

Rutherfordi tagasihajumise spektromeetriat (RBSukatakse implanteeritud kihtides lisandi
sugavusprofiili maaramiseks, kristallvére korrasituse ja epitaksiaalsete kihtide uurimiseks
0,5 MeV — 5 MeV energiaga kergetest aatomitestgkéiH ja HE) moodustatud ioonkiirtega,

mis tungivad objektis mdne mikromeetri sigavuséleritavat ainet pommitatakse kdrge
energiaga ioonidega ning seejarel mdéddetakse tegasud ioonide energia, mis vBimaldab
erinevate elementide pidurdusvdimet (vt ka ptk BB)esse vottes maadrata kindlaks objekti

elementkoostise ning stgavusprofiili (lahutus ~&f) 43].

1.5 Termostimuleeritud luminestsents

Termostimuleeritud luminestsents (TSL) ehk termohestsents on pdarast isolaatori voi
pooljuhi kiiritamist esinev termiliselt aktiveerduluminestsents, mida margati esmakordselt
juba 1663. aastal. TSLi mddtmiseks tuleb uuritasajekti kdigepealt kiiritada ning seejarel
tdsta objekti temperatuuri ning registreerida ara#d kiirgust. Oluline on asjaolu, et spektri
teistkordseks modtmiseks tuleb objekti uuesti tada. TSLi pdhilised rakendusalad on

radiatsiooni dosimeetria, (geoloogilise) vanuse nau&éne ning tahkisedefektide analtiis [45].
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TSLi pbhimdtte kirjeldamisel lahtutakse tuupilisesblaatori/pooljuhi elektronstruktuurist.
Ideaalses isolaatoris on taielikult tdidetud vadesdon ning tihi juhtivustsoon, mille vahel asub
keelutsoon. Ent tegelikult on kristallstruktuurikata mingisugused defektid ning neid tekib
juurde ptk-s 1.3 mainitud protsessidel. Defektidvad tekitada tdiendavaid energianivoosid ka

keelutsooni, mistbttu tekib Joonis 4 kujutatud greerivoode jaotus [45].

juhtivustsoon
y §
E.
v
— clektron-
N — 1oksud
.. C E
ioniseeriv kiirgus &
ok rekombinatsiooni
M —r el voi luminestsentsi
1oksud tsentrid
E,
v h 4
> v ¥
valentstsoon

Joonis 4: TSLi kirjeldus energianivoode kaudu. Elektron- ja aukl6ksudgttmise mehhanism. Nenergiag:
Ee elektronldksude kontsentratsioon, - energiaga Ep aukl6ksude kontsentratsioon, Edreelutsoon
laius[41].

Loksu iseloomustatakse energiaga E, mida elektndn quk) peab neelama kristallvore
vonkumistelt, et jduda juhtivustsooni (valentstsporduhtivustsoonis olevad elektronid ja
|Ibksudest valentstsooni vabastatud augud saavastalks vabalt liikuda. Eksisteerib
karakteristlik temperatuur, mis on piisav, et kibstire soojusvonkumiste energia arvelt
vabaneks elektron. Moned vabanenud elektronid j@dav aukudega taidetud
rekombinatsioonitsentriteni ning toimuvas rekomksi@niprotsessis eraldub kiirgus.
Elektronide ja aukude I6ksudest vabanemise kiimaérab I6ksus sligavusega E asuva laengu

sagedusfaktor s. Elektroni I6ksust vabanemise tigrgiajatihikus avaldub
p =11 =s-exp(—E/KT)[45],

kus t- elektroni keskmine eluiga I6ksus, k- Boltzmanonktant, T- absoluutne temperatuur.
Seega algab TSLi signaali intensiivsus nullist,vialiskoos temperatuuri tbusuga ning langeb
taas nulli, kui kbik I8ksustatud laengukandjad cmbanenud. TSLi spektri kuju detailne
analits annab infot I6ksu slUgavuse E, sagedusfakioelektron- ja aukloksude arvu,

elektronide liilkuvuse ja tsentrite haarde ristlOkata.
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Kui kiiritustemperatuuri § juures kehtib 16ksu sligavusega E jaoks vorrandlk»siis jaavad

elektronid lI6ksustatuks nii pikaks ajaks, et kaagékKiiritamise 10ppemist eksisteerib arvestatav
hulk  I6ksustatud elektrone. Lisaks peab eksisteerimoksustatud elektronide

kontsentratsiooniga vordne l|dksustatud aukude kottatsioon, kuna elektronid ja augud
tekivad ja annihileeruvad paarikaupa. See tdheretalponis 4 kujutatud kontsentratsioonid N
ja M on antud tingimusel vdrdsed. Selline olukordroittetasakaaluline ja metastabiilne ning
selle kestvus on méaaratud I6ksust vabanemise téaséga ajaihikus. Kuna tavaliselt toimub
materjali  kiiritamine madalal temperatuuril, siisuldb tasakaaluoleku saavutamise
kirendamiseks temperatuuri tdsta nii, et <EkT, mille tagajarjel vabanevad elektronid
l6ksudest ning rekombineeruvad I6ksustatud aukud€gealiselt tdstetakse TSLi mddtmisel
temperatuuri lineaarselt, Ts#pt, kus p=dT/dt on soojendamise kiirus. TSLi intensiivsus
ajahetkel t avaldub I(t)=-dM/dt. Fikseeritud s-i avtuse juures ilmneb TSLi spektris
intensiivsuse maksimum seda kdrgemal temperatulipl mida stgavam on 10ks.

Rekombinatsioonitsentrite olemusest aimu saamidaleb lisaks temperatuurile ja TSLi

intensiivsusele registreerida ka kiirguse lainep&45].

TSLi spektrite analtitisimiseks on valja to6tatuchk@idhilist mudelit. Esimene neist, Randall-
Wilkinsi mudel, kirjeldab esimest jarku (monomolé&karset) kineetikat. Selle mudeli puhul
arvestatakse, et laengukandjate taasloksustamesegiddus on kaduvvéike rekombinatsiooni
tbenaosusega vorreldes ning TSLi spektri intenssiveemperatuuril T avaldub jargmiselt

(eeldades lineaarset kuumutamist):

I(T) = nys exp(_E/kT) exp [— (S/B) fTT exp(_E/kT) dT] [46],

0
kusjuures T=7 ja n=ny ajahetkel t=.

Teine, Garlick-Gibsoni mudel, kirjeldab teist jarknimolekulaarset) kineetikat, arvestades, et

rekombinatsiooni ja taasloksustamise tbenaosusedmised ning avaldub jargmiselt:
2 exp( /kT) NS —FE 2
I(T) = —[1 + oS fTO exp("E/,r) dT] [45],

kus N on vabade elektronldksude arv.

Uldist jarku kineetika vérrandi, mis vdimaldab paiai hinnata reaalseid elektronstruktuure,
tuletasid May ja Partridge ning see avaldub jargitiis
b

I(T) = I, b5 exp (Balln Tm) [CEEbEE A) exp (22 T;r:m) + 2] "7 147)
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kus A=2KT/E, Am=2KT/Es, Zm=1+(b-1)Anm, k- Boltzmanni konstant, b- kineetika jark; Ipiigi

maksimumi intensiivsus,F temperatuur piigi maksimumi kohalg,-Eaktivatsioonienergia.

Esimest jarku kineetikat iseloomustab TSLi intersisjaotuse tugevalt negatiivne
asummeetria, teist jarku kineetikat iseloomustaerisiivsusjaotus on peaaegu simmeetriline,

uldist jarku kineetikat iseloomustav kdver on vadedpe kujuga (vt joonis 5) [48].

(53]

oo
nm o n

1
1
1
=g
N = -

0.4+

TSLi intensiivsus

0.2

0.0

300 350 400 450 500

Temperatuur (K

Joonis 5: TSLi intensiivsuse maksimumi kuju s@ltuvus kiniet jargust[48].

TSLi spektri analliisimiseks valitakse tavalisetisil jarku kineetika vérrand ning pudtakse
nelja parameetri (intensiivsuse maksimaalne vaatemperatuur intensiivsuse maksimumis,
kineetika jark ja aktivatsioonienergia) kaudu |atheta eksperimendist saadud andmeid
piikhaaval teoreetiliste kdveratega. Uldist jarkindetika vorrandit kasutatakse seetdttu, et

enamasti ei ole teada, kumba tllpi protsessidavast materjalis domineerivad.

Hiljuti on pakutud vélja alternativne meetod TS&pektri anallusimiseks, mis véimaldab
arvestada uUksikute I6ksude asemel pidevat Ioksudmvsisjaotust ning vOimaldab seega
paremini l&hendada spekitris esinevaid laiemaidepiknallisi labiviimiseks tuleb tksikute
maodtmiste asemel teha seeria jargmisi TSLi mootatidermilise kustumise mddtmine, TSLi
kdverate kuju soltuvus Kiiritusdoosist, erinevatemperatuuridel Kiiritatud objekti TSLi

mAoodtmine [49].

17



2 Eksperimentaalne osa

ToO eksperimentaalses osas valmistati baasaine Tl@#lber pdletusmeetodil, teostati
keraamika saamiseks sulatustsikkel ja jarellodmuting viidi ioonimplanteerimise teel
sellesse sisse joodi ioon. Saadud objekte karaktmiti erinevate spektroskoopiliste meetodite
abil. Rutherfordi tagasihajumise spektromeetriatgatgenfotoelektronspektroskoopiat (XPS)
kasutati joodi sugavusprofiili eksperimentaalsekdarmamiseks, lisaks simuleeriti tulemusi
programmide SIMNRASO], SIMTargef51] ja SRIM abil. Skaneeriva elektronmikroskoobi
(SEM, TU FI, SEM-FIB, Helios NanoLab 600) pilte k&ati analiilisimaks ioonimplantatsiooni
tottu tekkinud pinnamorfoloogia muutuseid, Ramaogldritelt (TU Fl, Renishaw inVia mikro-
Raman spektromeeter, Arlaser, 514 nm) saadud info abil analiiusiti kristalktuuri
pbhivongete vBimalikke muutusi implanteeritud obigés. Kuna termoluminestsents on vaga
tundlik kristallstruktuuri defektide suhtes, tedstiea selle vordlev uurimine enne ja parast
ioonimplantatsiooni. Kusjuures oluline on, et telaminestsentsi ergastamiseks
(laengukandjate Ibksude taitmiseks) kasutati ebelkiirt, mille energia valikuga sai

elektronide poolt ergastatav siigavus teha sarnasgkanteeritud ioonide stigavusprofiiliga.

2.1 C12A7 joodiga implanteeritud objektide valmistanine

C12A7 sunteesil on faasipuhtust raske saavutadgal®derinevate sinteesimeetodite anallis
on meie laboris labi viidud [6] ning parima faadipuse andis pdletusmeetod.

Pdletusreaktsioon on kiire ja energiasaastlik rsngdustab puhta faasi tekkimist nitraatide
homogeense jaotuse tottu lahtesegus enne reaktsgiohhiomeetrilises koguses lahteained ja
kitused (vt tabel 2) lahustati deioniseeritud veesljuures uurea kogus oli 1,3 korda suurem

stohhiomeetrilisest kogusest, et vahendada uumasichlahtelahuse kuumutamisel.

Aine Puhtus (%) Tootja Moolsuhe lahuses
Ca(NGy),-4H.0 99,98% Alfa Aesar 12
Al(NO3)39H,0 99,999% Alfa Aesar 14

B-alaniin (GH;NO,) 98% Alfa Aesar 8
Uurea (CHN0) 99,3% Alfa Aesar 3,5-1,3

Tabel 2: C12A7 sinteesil kasutatud lahtetihendid.

Lahtelahust kuumutati (300- 500 °C), selle tagajavesi aurustus ning moodustus geel, mille
suttimine algatas kiire poletusprotsessi. Polettspssi tulemusena tekkis peeneteraline kohev

metallioksiidi pulber (vt joonis 6), mis jahvatating pressiti tabletiks. Tabletiga teostati sulatus
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rekristalliseerimistsukkel suletud grafiittiiglisekaamilise objekti saamiseks [52]. Grafiittiiglis
sulatamisel tekkib taandava atmosfaari tottu oslilielektronidega taidetud C12A7 [25].
Ligilahedaselt stdhhiomeetrilise C12A7 saamiseks, fruurides on valdavalt?Qviidi 1&bi saadud

keraamika jarelkuumutamine ohus (900 °C, 2 h). ll@@mautatud objektid I6hestati ning neid

kasutati implanteerimiseks.

-.."._ e &

Joonis 6: Pdletusreaktsioonil saadt
kohev peeneteraline C12A7 pulber.

Joodi ioonid viidi C12A7 kristallstruktuuri iooninlgmtatsiooni teel ning implanteeritud objekte
karakteriseeriti Rutherfordi tagasihajumise spekeetriat (RBS) kasutades. Nii
implanteerimine kui ka RBS viidi labi Uppsala Glddbo ja Rootsi Kuningliku
Tehnoloogiainstituudi thises keskuses Technology CentrdTC) Uppsalas.

Taupiline implanteerimisseade koosneb ioonide adiik analitsivast magnestist, kiirendist,
magnetilisest kvadrupolist, Illiti magnetist, kiiskanneerimisseadmest ja marklauakambrist.
ITC-s on kasutusel firma Danfysik poolt 2003. — 200aastal komplekteeritud
implanteerimisseade (vt joonis 7), mis voimaldalplenteeritavate ioonide energiaid kuni 350
keV. Seade vbBimaldab implanteerida mérklaudu k@ilpdrioodilisustabeli elementidega, kuid
siiani on kasutatud umbes 30% neist. V&imalikud sitbailatuvad 18 at/cnf kuni 510
at/cnf, vdimalikud marklaua temperatuurid toatemperasiiini 650 °C. Vaiksemate dooside
juures on vajalik eelnev pdhjalik dosimeetria, smiate dooside korral tuleb arvestada pika

implanteerimise ajaga.
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Joonis 7: ITC ioonimplantatsiooni seadme paigutus Uppsala laboris.
Implanteerimiseks asetati kahele roostevabastastrataadile hdbedalakiga kinnitatud objektid
(vt joonis 8) marklauakambrisse, kuhu tekitati weak610’ mbar. T66s [53] avaldatud infole
tuginedes valiti joodiga implanteerimisel C12A7 eltijde temperatuuriks 600 °C, valtimaks
vOimalikke vigastusi kristallstruktuurile. Joodioni allikana kasutati Nal. loonide tekitamiseks
kuumutati Nal keraamilises ahjus koos argoonigaptgatuurini 400 °C. Magnetvalja ja
elektrilahenduse pinge (75 V) koosmdjul tekkis plas millest eraldati 20 keV energiaga
ioonkimp. Seejarel labis eraldatud kimp analiiiishagneti, mis valis vélja joodi ioonid
ning jargnevas kiirenditorus kiirendati ioone energiani 300 keV. Proovi implanteerimiseks
skaneeriti 5 mm |&bimddduga ioonkiirega proovi pinsagedusega 64 Hz horisontaalsuunas ja
517 Hz vertikaalsuunas. Tuginedes allikale [9] atdldse T muutumist Iseks kristallvores
jargmiselt; 2f + O% (puur) + 2elektriline maandus)> 2I" + 1/2 Q(gaas), kusjuures kaks |

aniooni hdivavad kaks erinevat puuri.

Valmistati kahe erineva doosiga C12A7 proovid™>1/cnf ja 10° at/cnf. Suurema doosiga

objekti implanteerimine antud tingimustel voolu 1/ juures vottis aega 150 minutit.

" im
. -
o oo g ekl

Joos 8 C‘léjoodi.ga iplanrimises almista1
proovid. Vasakpoolset proovi implanteeriti joodi doos
10" at/cnt ja parempoolset doosiga 1at/cnf.
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2.2 Objektidega teostatud mootmised

Parast joodiga implanteerimist moddeti saadud ¢iciekRBS spektrid, et iseloomustada joodi
siigavusjaotust. Eksperiment teostati ITC-s aswarateamkiirendil 2MeV energiaga Heone
kasutades. Eksperimendi Ulesehituse geomeetr@ikiioe langemisnurk 0°, valjumisnurk 15°,
hajumisnurk 165°) ja detektori parameetreid (nuien75,482 keV, energia kanali kohta 1,931
keV, lahutus 20 keV) arvestati hiljem tehtB8tMNRAarvutustes.

Madalatemperatuurse (5 K — 400 K) termostimuledritiminestsentsi md&tmised teostati TU
Fls ning selleks liimiti uuritav objekt spetsiaaleébedapastaga kriiostaadi vaakumis asuva
vasksorme kilge, mis tagas objekti efektiivse thsmi kontakti. Objekti ergastamiseks
(objektis olevate I6ksude taitmiseks laengukandmisai seadmel kasutada muudetava energia
(1-30 keV) ja vooluga (10 nA — 10 pA) elektronidienku. Antud TSL eksperimendiks valiti
elektronide energiaks 4 keV (kimbu vool oli ~1 pa@diameeter objekti pinnal ~2-3 mm), et
implanteeritud proovide korral Kiiritataks voOimalik vahe implanteeritud kihile jargnevat
tunduvalt paksemat pdhiaine kihti. Joonisel 9 onutaiud 4 keV energiaga elektronide
sugavusprofiili C12A7-s, mille simulatsioon on tetht CASINO tarkvara kasutades [54].
Termostimuleeritud luminestsentsi mdédtmisel kasutimeaarset soojendust kiirusega 10
K/min. Luminestsentssignaali registreeriti kahestémloendusstisteemiga varustatud kanalis.
Spektraalse lahutusega kanalis sattusid objektisvad footonid labi kvartsakna ja koondava
kvartslaatse Spectra Pro 2300i tllpi monokromaatsisendpilule ja registreeriti
monokromaatori valjundis integreeritud footonloesslisteemi Hamamatsu H6240 abil. Teises
(spektraalselt integreerivas) kanalis registre&ils kvartsakna objektist tulevaid footoneid

3,04
2,54

2,04

Normeeritud elektronide arv
&
l

T T T T T T T I T 1
0 50 100 150 200 250 300
Siligavus(nm)

Joonis 9: 4 keV energiaga elektronide stgavusprofiil C12A7-s.
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fotoelektronkordisti Hamamatsu H5783-03, mille tlkiduse piirkond kattis
spektraalvahemiku 185-650 nm. Mdlemast kanaliseviadl normeeritud impulsid loendati
arvutis oleva loendaja poolt. Lineaarset temperatmuutmist teostas LabView tarkvaral
baseeruv andmekogumissusteem labi LakeShore 33l t&wnperatuuri kontrolleri, mis oli
uhendatud nii kriostaadi vasksGrmele kinnitatudperatuuri anduriga kui ka kuttekehaga.

Sama tarkvaraga juhiti ka impulsside loendamistagenokromaatorit.

3 Objektide karakteriseerimine ja tulemuste

analuus

Joodi kontsentratsiooni sugavusprofiili leidmisekgplanteeritud C12A7 objektides kasutati
programmeSIMTargef SIMNRAja SRIM Siigavusprofiili leidmiseks otsustati kasutada®10
at/cnf doosiga implanteeritud objekti, kuna'l@t/cnf doosiga objekti RBS spektri joodile

vastavata signaali intensiivsus oli madal.

Lugemite arv

T T T T T T T T T T T T T T T T T T =
200 300 400 500 600 700 800 900

Joonis 10 Joodiga implanteeritud proovide RBS spektrid, ud paremas nurgas c
suurendatult valja toodu joodile vastav signaal. 1 — doosf@t/cn?, 2- doos 18 at/cn?

SIMTargets koostati objekti mudel, mille alusel arvut&8tMNRA teoreetiline RBS spekter (vt
joonis 10). Teoreetilise ja mdddetud spektrite til@nise tulemusel leiti parim objekti mudel.
Parima sobivuse andis mudel, kus Gaussi jaotusélentatava kontsentratsiooni
stigavusprofiili maksimaalseks vaartuseks oli 2 akéskpunktiks 855- #®at/cnf (~ 125 nm)

ja poolmaksimumi laiuseks 470*0at/cnf (~ 68 nm) ning implanteeritud kogudoosiks
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(kontsentratsioonijaotuse  integraal) saadi *°10at/cnf. Vérdluseks arvutati  joodi
kontsentratsiooni stigavusprofiil ka programmi SRAMI, kus simuleeriti 50 000 joodi aatomi
pdrget C12A7gaSRIMst saadud sugavusprofiil péhineb erinevate elemergidurdusvdime
arvutamisel nende Fermi kiiruste kaudu, arvestatigekti elementkoostist (Ca, Al, O; suhtega
12:14:33) ja tihedust (2,68 g/én¥ 6,87-16" at/cn?), kuid mitte C12A7 kristallstruktuuri.
SRIM valjundist leiti, et jaotus on Usna lahedane Gaymotusele (standardhalve 30,3 nm,
asummeetria 0,1873, ekstsess 2,8703). Joonisaih Ifdha, et arvutatud stigavusprofiilid on

~12 nm nihkes. Samuti cBRIM abil arvutatud maksimaalne kontsentratsioon ve#dksem
(~ 1,9 at %).
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Joonis 11: SIMTargetis (punaste punktidega joorjp SRIMis
(siniste punktidega joon) arvutatud joodi kontsentratsiool
stigavusprofiilid

Lisaks arvutustele teostati ka eksperimentaalndi jgontsentratsiooni leidmine XPSi abil FI
pinnalabori seadmel. Objekti pinnal polnud joodiestav signaal registreeritav ning seetottu
teostati Ar+-kimbuga objekti pinna koorimine (3,5 B keV, 30 pA). Koorimise jarel oli
vOimalik registreerida joodi signaal, mille kauduvatati (programmiCasa XPS abil, vt
tapsemalt [6])joodi sisalduseks kihis, milleni jouti objekti mia koorimise tulemusel, ~0,28 at
%. Vastavalt arvutatud stgavusprofiilidele (vt jemoil) on selleks kiht ~54 nm stgavusel.
XPSi abil leitud kontsentratsioonile vastab tksdjo@on kolme C12A7 Uhikraku ja seega 36
puuri kohta. Joodi sugavusprofiili maksimumile \asthinnanguliselt 2,36 iooni thikraku
kohta, jd&des alla maksimaalsele -1 laenguga vadr@denide hulgale Uhikrakus ning viidates

sellele, et vdre laenguneutraalsuse tagamisehashjatkuvalt ka & anioonid.
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Joonis 12: Implateerimata objekti (a) ja joodi doosiga iGat/cn? implanteeritud objekti (b,c) SEMi pildid erineval

suurendustel.

C12A7 objektide pinda karakteriseeriti SEMi ningagdist koostis Ramani hajumise abil.

Erinevalt implanteerimata objektist (vt joonis 120 joodiga implanteeritud objekti (vt joonis

12 b,c) pind kaetud modnesaja nanomeetri suuruseddga. Selline pinna sO0vitus on

12000
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40004
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o]
3450

3500
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Ramani nihe (1/cm)
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Joonis 13: Implanteerimata objekti ja joodiga dogsi 13° at/cn? implanteeritud objek
vore Ramani pdhivonkumised ja OH-vdnkumistele vastéa (lleval paremas nurgas).

ioonimplantatsiooni puhul tavaline tagajarg [43hanijooniselt 13 on naha, et kuigi on

toimunud muutusted pinna morfoloogias, ei ole kiilgbre Ramani pdhivonkumised

ioonimplantatsiooni tagajarjel muutunud, mis viiti&bstallvore sailimisele. Kill aga on

ioonimplantatsiooni tagajarjel kadunud ~3560 cjuures olev OF/&nkumistele vastav piik

(vt joonis 13 uleval paremal). OHGnkumiste olemasolu implanteerimata C12A7 Ramani

spektris viitab hiidroksiidioonidele esinemisele 81zanomédtmelistes puurides @semel

objektide jarellddmutamise tottu veeauru sisald@laskeskkonnas. Ramani spektri muutusest

vOib jareldada, et implantatsiooni kaigus 600 °@@s on OHpuuridest valjunud.
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Saadud objekti ja implanteerimata objekti energjstdi Ioksude paiknemise vordlemiseks
teostati termostimuleeritud luminestsentsi spektritdotmised. Jooniselt 14 on nédha, et nii
implanteeritud kui ka implanteerimata C12A7-It méédl spektrid koosnevad mitmest piigist,
seejuures esineb kaks intensiivsuse maksimumi.k®lgpektrite vordlemisel on méargata, et
parast implanteerimist on rohkem laengukandjaicagémates I6ksudes, seda saab jareldada
temperatuuril ~270 K mdddetud intensiivsusest. Toiod on intensiivsuse Umberjaotus ka
madalama aktivatsioonienergiaga lI6ksude juureX(30120 K), maksimaalne intensiivsus on
nihkunud temperatuurilt ~50 K temperatuurile ~90 kKsjuures on margata madalaimale
aktivatsioonienergiale vastavate piikide (~ 30 K{aK) kadumist.

2500

A —— Puhas C1247

—— Joodiga implanteeritud C12A7 2000
2500

1500 4
2000 |

Lugemite arv

1500 1000 4

/ 500
500 / |

0 T T T T T T T 1 J T i T * T E T ] T P T ¥
4 80 120 160 200 240 280 30 360 400 30 100 150 200 250 300 350
Temperatuur (K

Lugemite arv

1000 4

Temperatuur (K)

Joonis 13: Implanteerimata C12A7 ja joodi doosig#'i ~ Joonis 15: Joodi doosigatBat/cnf implanteeritud

at/cnt C12A7 termostimuleeritt

implanteeritud

luminestsentsi integraalsed spektr

vOrrandile.

C12A7 TSLi spektri I1ahendus uldise kineetika jarguga

Piik Im (S.0.) ™K b Ex (eV)
1 549,75 40 1,8971 0,03984
2 812,10 48,38 1,23632 0,03915
3 1685,10 59,51 1,83541 0,06026
4 760 71 1,10304 0,08908
5 1880 83 1,20834 0,0881
6 650 99 1,25085 0,08769
7 115 140 1,33295 0,08164
8 592,44 268,57 1,5732 0,68648
9 249,41 291,36 1,99505 1,07192
10 165,12 319,77 1,99595 0,77268

Tabel 3: Joodi doosiga ¥Hat/cnt implanteeritud C12A7 TSLi spektri ldhenduse paraetgd.
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TSLi piikide parameetrite (intensiivsuse maksimuemperatuur intensiivsuse maksimumis,
I6ksu aktivatsioonienergia, kineetika jark) leideks ja tapsemaks anallitsiks kasutati tldist

jarku kineetika vorrandi mittelineaarse kéveraifaeindamist.

Lahendamisel saadud tulemused (vt joonis 15 jal t8penditavad, et mdddetud spektrid
iseloomustavad vaga keerulist laengukandjate IGkgadtust, mille siigavamaks fuusikaliseks

anallisiks tuleks ilmselt teostada taiendavaid esksente, nagu on soovitatud allikas [49].
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Kokkuvote

Antud t66s valmistati nanopoorse 12Ca81,0; keraamilised katseobjektid ja viidi labi nende
implanteerimine joodi doosidega®@t/cnf ja 10° at/cnf. Implanteeritud objektidelt m&ddeti

Rutherfordi tagasihajumise spektrid, et maarataij&ontsentratsiooni sigavusprofiil. Saadud
objekte karakteriseeriti ja vOrreldi implanteeriaatobjektiga, kasutades skaneerivat

elektronmikroskoopi, Ramani spektroskoopiat ninmgiestimuleeritud luminestsentsi.

ProgrammideSIMTarget SIMNRAja SRIM abil leiti, et 18° at/cnf doosiga implanteeritud
objekti maksimaalne joodi kontsentratsioon on ~2%atning see asub ~113 — 125 nm
sugavusel. ProgrammSIMTarget abil hinnati saadud kontsentratsiooni siligavusgsisl
Gaussi jaotus poolmaksimumi laiusega ~68 nm. XP8iradaratud joodi kontsentratsiooni
hinnang (0,28 at % ehk 1 joodi anioon 3 Uhikrakhtk) vastab leitud stigavusprofiilil kihile
~54 nm sitgavusel. Joodi sigavusprofiili maksimumietab ~2,36 iooni Uhikraku kohta,
jdades alla maksimaalsele -1 laenguga vabade adetnlgale Uhikrakus ning mis viitab
sellele, et vdre laenguneutraalsuse tagamisehashjatkuvalt ka & anioonid.

Skaneeriva elektronmikroskoobi piltide ning mooddetRamani spektrite alusel leiti, et
hoolimata toimunud muutustest objekti pinna morbgias pole kristallvére amorfiseerunud.
Samuti vBib Ramani spektrite pdhjal teha jareldeséonimplantatsiooni tagajarjel on C12A7
puuridest véaljunud OHanioonid. Neid tulemusi toetab ka mdddetud termmohestsentsi

analuus, millest samuti jareldub, et uusi laengdiate |0kse joodiga implanteerimine ei

tekitanud.

Saadud tulemused kinnitavad, et meil on 6nnestjondiesmakordselt C12A7-sse I6ksustada.
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INVESTIGATION OF IODINE IMPLANTED
12Ca07AI203 CERAMICS

Annika Pille

Summary

The aim of this work was to use ion implantationtmoel to incorporate iodine anions into
12Ca07Al,03 (C12A7) nano-sized (& ~ 0,4 nm) cages and to ckeniae and compare the
obtained samples with unimplanted samples by Rigitebackscattering spectrometry (RBS),
Raman spectrometry, scanning electron microscogdah@mrmoluminescence. The experiments
for ion implantation and RBS were carried out im [Bechnology Centre in Uppsala. lodine

fluences of 18 atoms/crhand 18° atoms/criwere chosen for the implantation.

ProgramsSIMNRA SIMTargetand SRIM were used to obtain the depth profile of samples
implanted with iodine at a fluence %@toms/crf, giving the maximum concentration of iodine
~ 2 at % being situated at ~ 113 nm — 125 nm froensurface. According to the calculations
made bySIMTargetthe depth profile follows a Gaussian distributieith full width of half
maximum of ~ 68 nm. Approximate iodine concentmatiitained by XPS measurements (0,28
at %, 1 1 per unit cell) corresponds to a layer ~ 54 nm frive surface. For the maximum
concentration 2 at % there are 2,36 iodine ani@naipit cell which is less than the theoretical
maximum concentration of monovalent anions in Ci2kd therefore some cages are still

filled with stoichiometric & anions.

Despite the changes in the surface morphology doupto SEM pictures, the Raman spectra

show no damage to the host lattice. The Raman rspalsto show that there are no @Hions

in the cages of C12A7 after the ion implantatione3e results are supported by the analysis of
measured thermoluminescence spectra, which shavewaharge traps in the sample after the

ion implantation.

These results lead us to believe that we have ssitdly encaged iodine anions into C12A7.
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