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1. Sissejuhatus

Tahkistes olevate defektitsentreid ja nendega seotud termostimuleeritud protsesse on uuritud juba
pikemat aega nii Tartu Ulikoolis kui ka mujal Eestis ja maailmas. Protsesside uurimisel on kasutatud
selliseid nadhtusi nagu termoluminestsents, termostimuleeritud juhtivus, termiliselt stimuleeritud
elektronide emissioon, elektronide paramagneetiline resonants (EPR) jt.

Nende néhtuste mddtmisest saadud tulemuste ja jareldustega on koostatud ja koostatakse
mitmesuguseid skeeme ja mudeleid, mille jargi tsentritel tsentritel toimuvad laengute termiliselt
stimuleeritud Ulekandeprotsessid v8iksid toimuda. Nimetatud Ulekandeprotsessid vdivad olla vagagi
mitmekesised ja aset leida sedavord Kkeerulisel Vviisil, et neid protsesse kirjeldavatel
diferentsiaalvdrrandil voi diferentsiaalvdrrandite sisteemil puudub anallitiline lahend, mistdttu ainus
viis neid protsesse modelleerida ja vdrrandeid lahendada on kasutada numbrilisi meetodeid.

Kéesolevas t60s vaadeldakse paramagneetiliste tsentrite termoionisatsiooni modelleerimist.
Modelleerimise aluseks on EPR md@d&tmistest saadud kontsentratsioonikdverad, millele otsitakse
analldtilist voi kui see ei 6nnestu, siis numobrilist kirjeldust. Seoses sellega, et aluseks on véetud EPR
meetod, kaasnevad ka mdningad piirangud, millest on juttu edaspidi. EPR on aluseks ka seepéarast, et
temaga on hasti detekteeritav paramagnetiliste tsentrite kontsentratsioon ja ta annab laialdast infot
defektide struktuuri kohta. Seepéarast ongi oluline kasutada &ra EPR pakutavat infot, et lisaks
otsestele jareldustele toimuvate protsesside kohta puida meid protsesse modelleerida. Parameetrite
muutmise ja vorrandisse uute liikmete lisamisega, mis iseloomustavad uut aspekti vaadeldavates
protsessides, saada aimu protsesside mehhanismidest ja nende kulgemise suundadest the voi teise
muutuse mdjul. Mitte vahem tahtis pole ka selgitamine, kui suur tohib lldse olla katseviga, et
katsepunktide kaitumise jargi otsustada toimuvate protsesside Ule.

Madalatemperatuurilisel ergastamisel haarab diamagneetiline defekt X elektroni e vdi defekt Y augu p,
muutudes paramagneetiliseks ja EPR abil detekteeritavaks. Proovi soojendamisel vabastatakse
elektron v8i auk soojusenergia KT mdjul:

Xe+kT - X+e (1.1),
Yp+KT—-Y+p (1.2).

Tsentri termoionisatsioon on elektroni siire tsentri pdhinivoolt juhtivustsooni, auktsentri
termoionisatsioon on elektroni siire valentstsoonist defekti p&hinivoole. Mélemal juhul muutub
paramagneetiline tsenter diamagneetiliseks.

Kuna tsentri lagunemise modelleerimine on analoogne nii elektronide kui ka aukude korral, siis
lintsuse mottes vaadeldakse edaspidi ainult elektronide siirdumist juhtivustsooni.

Tsentrilt vabanenud elektron v8ib juhtivustsoonis kaituda vaga mitmel viisil. Kui laheduses on moni
tsenter, mis on v8imeline elektroni haarama, siis ei pruugi elektron juhtivustsooni kuigi kauaks jaada.
Samuti vBib elektron viibida juhtivustsoonis lihikest aega, kui toimub rekombinatsioon valentstsooni
oleva auguga vdi rekombinatsioon auguga labi teise tsentri. EPR spektris on siis ndha, et selle tsentri
kontsentratsioon, millelt elektron vabanes, vaheneb. Kui elektron haardub teisel tsentril ja see tsenter
muutub paramagneetiliseks, v8ib (kuid ei pruugi) spektris detekteerida selle teise tsentri
kontsentratsiooni, mis seni vdis konstantsena plsida, kasvamist samas temperatuurivahemikus.
Elektron vBib ka jadda plsima metastabiilsele nivoole, siis uuesti juhtivustsooni liikuda ja haarduda
kas sellel tsentril, millelt ta esialgselt vabanes vdi mdnel teisel l&aheduses oleval tsentril. Siit tuleneb
hillem vaadeldud elektronide relakseerumise pika aja pdhjus. Elektroni haardumine samale tsentrile,
millelt ta esialgselt vabanes, kajastub selles, et kontsentratsiooni kaik ei vasta enam kdéige lihtsamale
mudelile, vaid temperatuuri kasvamisel selle tsentri kontsentratsiooni vihenemine aeglustub samas
temperatuurivahemikus vorreldes juhuga, kus tagasihaardumist pole.

Kuigi EPR kasutatakse peale elektroonsete protsesside muu hulgas ka ioonsete protsesside, mis on
lintsamad ja alluvad Arrheniuse mudelile paremini, uurimiseks, on k&esolevas t60s lahtealuseks
valitud elektronprotsessid, sest nende kohta on olemas kohapealsed katseandmed, millest saadav
info vajab to6tlemist ja interpreteerimist.



Kéesolevas t60s seatakse jargnevad eesmargid:

1. Selgitada, kas EPR kineetika baasil on v0@imalik termostimuleeritud protsesside kineetika
kirjeldamiseks rakendatava Arrheniuse mudeli parameetrite tiheaegne tihene maaramine.

2. Taiendada Arrheniuse mudelit elektronprotsesside jaoks, mis katseandmete alusel ei allu lihtsale
Arrheniuse mudelile, arvestades seejuures olulise protsessina elektronide tagasihaardumise
vBimalust ja selgitada, kuidas tagasihaardumine kajastub EPR kineetikas.

3. Luhidalt selgitada, kuivérd m@jutavad analuldsi tulemusi katsevead, nt. siustemaatiline
temperatuuriviga impulss—soojendamise korral.

2. Ulevaade probleemist

Modelleerimise léhetealuseks on Arrheniuse seadus, mille parameetrid aktivatsioonienergia ja
sagedusfaktor on mudeli parameetriteks ja esinevad ka k8ige keerulisemates seostes. Lahtemudelile
tehakse numbriline tdiendus samale tsentrile tagasihaardumise arvestamiseks. Seejarel vaadeldakse
ja modelleeritakse olukordi, kus kahe erineva, kuid lahedase aktivatsioonienergiaga ning erinevate
sagedusfaktoritega tsentrite termoionisatsioon avaldub on ERP k&verana, millel on mitu staadiumi, ja
Uhelt tsentrilt vabanenud elektronid harduvad teisel tsentril, mille tulemusena kontsentratsioon hakkab
selles vahemikus, kus esimene tsenter laguneb, teise tsentri kontsentratsioon algkontsentratsiooniga
vorreldes kasvama.

Termostimuleeritud protsesside kirjeldamisel [1, 2, 3] on tavaliselt l&htutud sellest, et Uhe elektroni
juhtivustsooni viimise t6enaosus ajaiihikus on

Sexp(—@) (2.1),

KT

kus Ea on aktivatsioonienergia, S — sagedusfaktor, k — Boltzmanni konstant, T — absoluutne
temperatuur. See seadus iseloomustab veel teisigi temperatuurist séltuvaid suurusi nagu
difusioonikoefitsiendid, elektroonne ja iooniline liikuvus, magnetrelaksatsioon jne. Seda
eksponentsiaalset temperatuurisdltuvust kirjeldas esmakordselt Arrhenius 1889 ja sestap nimetatakse
seda sodltuvust Arrheniuse seaduseks. Gibbs [4] andis palju Uldisema selgituse tingimustele, mis
viivad Arrheniuse seaduse ilmnemisele. Nimelt oletas Gibbs, et termiliselt aktiveeritud protsessi
labitegev sisteem koosneb ndrgalt interakteeruvatest alamsiisteemidest, millest igatihel on kahe
miinimumiga potentsiaalne energia. Gibbs naitas, et Arrheniuse eksponentide iimnemine on jareldus
sellest, et potentsiaalibarjaari Uletamise tdendosus sdltub reservuaari alamsusteemide asustatustest,
mis erinevates kogumites saavutavad kollektiivse Ulekaalu ja seepédrast kannavad ule barjaari
Uletamise protsessiks vajaliku energia.

Selline mudel on Usha lihtsustatud ega kirjelda kuigi hasti olukordi, kus tuleb arvestada selliseid
lisategureid nagu mittekiirguslik rekombinatsioon, pidevalt muutuva aktivatsioonienergiaga
haardetsentrite kogum ja erinevat tlipi haarde— vdi rekombinatsioonitsentrid, mis on Uheaegselt
aktiivsed ja m@jutavad uUksteist.

Termoluminestsentsi tingimusi arvestades on pakutud vélja [1] vélja kolmest lineaarsest
diferentsiaalv8rrandist koosneva susteemi, mis kirjeldavad laengukandjate termilist ionisatsiooni,
tagasihaardumist ja rekombinatsiooni. Nende kolme vorrandi Uheaegne lahend pidanuks andma
taieliku Kkirjelduse termoluminestsentsi nahtusele, kus osalevad (ks hasti defineeritud
aktivatsioonienergiaga haardetsenter ja Uks rekombinatsioonitsenter. Kuid ilma lihtsustusteta, mis
viivad esimest ja teist jarku kineetikani, pole need vérrandid analtdtiliselt lahenduvad.

Sellist susteemi on kasutatud elektronide liikumise kirjeldamiseks haardetsentrite N ja
rekombinatsioonitsentrite m vahel [1].
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Joonis 2.1: Tsooniskeem elektronide emiteerimisel juhtivustsooni, tagasihaardumisel ja
rekombineerumisel.

Selles siisteemis arvestatakse esmalt elektronide termiliselt stimuleeritud vabanemist haardetsentritelt
nende vdimalikku rekombinatsiooni aukudega v@i tagasihaardumist sama tllpi haardetsentritele,
millelt elektronid esialgselt vabanesid. Emissiooni intensiivsus | on vdrdne negatiivse
rekombinatsioonitsentrite  kontsentratsiooni muutumise kiirusega. Mdlemad on vérdelised
juhtivustsoonis olevate elektronide arvuga nc ja tsentritel olevate aukude kontsentratsiooniga m:

dm
|=——=A mn_ (2.2),
dt c

kus A on rekombinatsiooni tdendosus.

Teine vorrand selles susteemis kirjeldab elektronide likumist haardetsentrite ja juhtivustsooni vahel.
Elektronide kontsentratsiooni n muutumine haardetsentritel on v8rdeline Boltzmanni funktsiooniga

exp( Ea) (2.3)
g

ja vordeteguriga S, mida nim. sagedusfaktoriks. Sagedusfaktorile on antud fulsikaline tdhendus lihtsa
mudeli abil [1, 5]. Haardetsentrit on kirjeldatud kui potentsiaaliauku, milles S on selle sageduse,
millega elektronid pbrkuvad vastu augu seinu ja peegeldusteguri korrutis. Seega peaks S olema
suurusjargult mitte suurem kui kristalli suurim vonkesagedus. Lisaks sellele, et teine vdrrand arvestab
elektronide paiskamist juhtivustsooni, peab ta ka arvestama vdimalikku tagasihaardumist
juhtivustsoonist. Tagasihaardumine peab olema vdrdeline juhtivustsoonis olevate vabade elektronide
kontsentratsiooniga nc ja hdivamata haardetsentrite kontsentratsiooniga (N - n), kus N on
haardetsentrite koguarv ja n tsentritel haardunud elektronide arv. Seega peaks teine vorrand olema
kujul

dn E
——=3exp(—=2)—n_(N—Nn)A (2.4),
" p( kT) o A,

kus A, on tagasihaardumise tdendosus.
Kolmandaks arvestatakse laengu jadvuse seadust, mis hoiab koos kogu protsessi. Lihtsaimal juhul,
kui protsessi on haaratud vaid ks haardetsenter ja Uiks rekombinatsioonitsenter, avaldub see kujul

m=n+n_ (2.5).

Seda laiendades saab neutraalsuse tingimuse avaldada kujul



dm_dn, dn.
dat dt dt

(2.6).

Selle v8rrandi saab kirjutada kujul

Olnc—snex( Ea) n|mA +(N-n)A| 2.7
a o el M o

Seega moodustub kolmest diferentsiaalvérrandist siisteem

dm
|=——=A mn 2.8),
o LN, (2.8)

——=%ex (—Ea)—n(N—n)A (2.9)
dt P e "o

OlnC—snex( Ea) n|mA +(N-n)A | (2.10)
d P e T

See slsteem analudtiliselt ei lahendu. Etteantud parameetrite ja algtingimuste Am, An, No, Mo, Nco, N,
Ea, S ning T, korral on leitud numobrilisi lahendeid.

Mitmete termostimuleeritud protsesside uurimisel on tehtud neile vérrandeile kaks eeldust:

dn
(E)

< (2.11),

dn,
‘(?

n<n (212).

Teise tingimuse mote seisneb selles, et igal proovi soojendamise hetkel on elektronide hulk
juhtivustsoonis palju vaiksem elektronide hulgast haardetsentritel. Teine tingimus tdhendab, et ei
toimu olulist elektronide akumuleerumist juhtivustsooni. Neid tingimusi arvestades teiseneb slsteemi
esimene vorrand kujule

snexp( Ea)A m (2.13)
dt P "[mA +(N-n)A] =

I:in:

Kuna selles on kaks tundmatut funktsiooni m ja n, pole see lahendatav ilma edasiste eeldusteta, mille
korral on see vorrand lahtepunktiks esimest ja teist jarku kineetikatele kui teatud piirjuhtudele.

Esimest jarku kineetika korral on tagasihaardumine tiihine. Protsessis vabastatakse tsentrilt elektron,
mis rekombineerub Kiiresti 1abi juhtivustsooni teisel tsentril oleva auguga. See tahendab, et vdrrandis
(2.13)

mA > A (N—n) (2.14).

Seejuures voib selle seose rangus protsessi kdigus vaheneda. Mdnedel juhtudel vBib ka madalatel
temperatuuridel esimest jarku protsessi muutuda kérgematel temperatuuridel muud jarku protsessiks.
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Seost (2.14) kasutades saadakse vorrandist (2.13)

E
|=—d—m=Snexp(——a) (2.15).
dt KT

Kasutades eeldust

dn
‘(—C)<<(d—n) (2.16),
dt
saadakse, et
d_rnzg] (2_17)
dt dt

ja vorrand (2.15) teisendub kergestilahenduvaks esimest jarku vérrandiks

dn E
| =——=Snexp(——) (2.18),
p( kT)

dt

mille lahend lineaarsoojendamise T (t)=TO+Bt korral on

T

E S E
|=n Sexp(——2)exp|—= | exp(——=)dT’ 2.19).
op(kT)p[BIp(k)]()

il
T
0

Teist jarku kineetika [5, 6] korral tehakse veel Uks lisaeeldus

A (N=n)>mA  (2.20).

See tdhendab, et keskmiselt haarduvad elektronid enne tsentriga rekombineerumist samale
haardetsentrile tagasi ehk tagasihaardumise tdendosus on suur. Kui arvestada, et haardetsentrid on
killastusest kaugel, s.t., et n << N, siis saadakse

| =——=—"n"exp!( Ea) (2.21)
Codt P e

mis on teist jarku vBrrand, kus

SA
S=—2=" (2.22).
NA

Uldist jarku kineetika avaldub vérrandiga

_ E
=29 s P exp(——2) (2.23),
dt KT



kus b pole ei 1 ega 2, vaid neist erinev vaartus, seega ka murdarvuline.

Nagu eelnevalt margitud, pdhineb kéesolev t66 nahtustel, mida on méargatud EPR kineetika uurimisel.
Vorreldes nt. termoluminestsentsiga on EPR meetodil see puudus, et ei saa kasutada lineaarset
soojendamist, kuna mdddetav signaal muutub liga nérgaks. Lineaarse soojendamise eeliseks on, et
proovi temperatuuri saab sujuvamalt stabiilselt muutvana hoida. Temperatuur ei pea tegema suuri
hiippeid, mida nduab lineaarne impulss—soojendus.

Samas on EPR ja lineaarse impulss—soojendamise eeliseks, et madalal m&&tmistemperatuuril T,
saadakse maksimaalse tugevusega signaal ja seda ka k6rgemate temperatuuride piirkonnas.

EPR kdige olulisemaks eeliseks on see, et EPR signaal on v&rdeline detekteeritava paramagneetilise
tsentri kontsentratsiooniga. V8rdeteguriks on mddteseadme tundlikkus, mille suurendamine véimaldab
mo6ta ka norkasid signaale.

Kolmas eelis seisneb selles, et EPR annab laialdast infot tsentrite struktuuri kohta [7]. Sellise info

baasil saab tsentrite struktuuri ja kineetikat iseloomustavaid mudeleid ning mudelite parameetreid
omavabhel siduda, mis annab tsentritest Uldisema iseloomustuse.

Modelleerimistes on kasutatud programmi Octave ver. 2.0.13.90, mille standardfunktsiooniga quad
arvutatakse numbriliselt valja analuitilistes valemites esinev integraal, mis on alljargnevat tuipi:

| exp(_—,a) X (2.24),
X

X
o

kus X, ja x on integraali rajad, X’ on muutuja ja a on konstant. Seejuures on funktsiooniga quad
arvutatud vaartuse suhteline viga 1.49012E-008.

Joonistel ja ka tekstis on kiimnendarvude esitamiseks kasutatud eksponentesitust, mille korral nt. arv

1.380658 x 107 = 1.380658E-023 v&i 1000000 = 1 x 10° = 1E+006.



3. Termoionisatsiooni modelleerimine
3.1. Arrheniuse mudel

Tsentrite termoionisatsioon on esimeses ldhenduses kirjeldatav Arrheniuse mudeliga [1], kus
elektronide vabanemiskiirus eelnevalt ergastatud paramagneetilistelt tsentritelt on esitatav seosega

d”_(t)z_n(t) Soxp| - Ea] (3.1.1).

it KT

Siin n on tsentrite kontsentratsioon, t — aeg, S — sagedusfaktor, E, — aktivatsioonienergia, k -
Boltzmanni konstant ja T — absoluutne temperatuur.

Tsentri ionisatsiooni tulemusena muutub tsentri paramagneetiline olek diamagneetiliseks.
Kontsentratsiooni leidmiseks teatud ajahetkel tuleb see diferentsiaalvérrand lahendada:

Olr'—(t)=—Sexp[—5]dT (3.1.2)
KT

n(t)

E
n(t)=noexp{—(t—to)Sexp[—E]} (3.1.3)

no on algkontsentratsioon. Et tavaliselt algaeg t, = 0O, siis

E
nit)=n_exp(—tSexp| —— 3.1.4
(t)=n,exp( p[kT])( )

Kuna EPR md&6tmiste tulemuseks on kontsentratsiooniga v@rdeline suurus, siis on otstarbekas lle
minna nn. normeeritud kontsentratsioonile

E
N(t)=T=exp(—tSexp[—E]) (3.1.5).

M@&6tes kontsentratsiooni N(t) erinevatel temperatuuridel T, saadakse kdverate parv joonisel (3.2)

N(t) kaudu, kui T = const. ei saa Uheselt méarata protsessi iseloomustavaid parameetreid E, ja S.
Valemi (3.1.5) logaritmimisel saadakse

Nt amnl Ea
In( no) tSexp| kT] (3.1.6),

mis on sisuliselt sirge v6rrand, mis labib koordinaatide nullpunkti ehk mille algordinaat on null. Sirge
tBus on

Sexp| Ea] (3.1.7)
p kT A7),

Siit ei ole S ja E, Uheaegne Uhene arvutamine vBimalik. Parameetrite arvutamine on vdimalik sirgete



parve korral, mis on registreeritud erinevatel T vaartustel (joonisel 3.2).

Mt S=1eid 1/ T = 400 K

1
Ey = 0.5 e¥
0,9

0.8
0,7
0.6}
0.5} E,= 0.5 eV
0.4}
0.3} E, = 0.4 e
0.2}
0.1}

0 A M M A M 2
0 100 2000 200 400) i) [l
t Sz

Joonis 3.1: N(t) erinevatel aktivatsioonienergiate vaartustel.

Mt E,=0.6eY 5 =1e004 1/5

1
T = 400K
0.aF

0.8
0.7
0.6
0.5 T =450 K
0.4 F
0.3
0.2 F

01F

0 100 200 300 400) i) [l
t Sef

Joonis 3.2: N(t) erinevate temperatuuride korral.

Joonistelt 3.1 ja 3.2 on ndha, et kontsentratsioon véheneb seda kiiremini, mida vaiksem on
aktivatsioonienergia, mida suurem on sagedusfaktor ja mida kdrgem on temperatuur.

3. 2. Kristalli lineaarne soojendusskeem
Eelnevalt vaadeldud kdverate parve saamiseks kasutatakse isotermilist soojendust.

Tsentri parameetrite S ja E, Uheaegset Uhest maaramist vdimaldab kristalli lineaarne soojendamine,
mis on ka eksperimentaalselt lihtsasti teostatav. Sel juhul avaldub proovi temperatuuri muutus ajas
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lineaarse seosega
T(t)=T,+Bt (3.21),

dT
—=B (3.2.2).
dt

Siin B on soojenduskiirus ja To on md6tmise algtemperatuur.

Tehes muutujate vahetuse

dn(t)_dn(T)dT _dn(T)
dt dT dt dT

B (3.2.3),

saab minna kontsentratsiooni ajaliselt soltuvuselt Gle minna kontsentratsiooni temperatuurilisele
soBltuvusele

dn(T) S E,
=—n(T)Zexp(——2) (3.2.4).
e n( )B p( kT) (3.2.4)

Selle diferentsiaalvfrrandi lahend annab kontsentratsiooni vaartuse
temperatuuril T:

dn(T) S E.
=—= ——21dT (3.25
T 5exp[ kT] (3.2.5)
n(T) s’ E
In(My—_2 P
n( . ) BTﬂf exp| kT] (3.2.6)

T

S E
T)= —= ——=|dT 2.
n(T)=n,exp( ; | expl kT] ) @27

T
o

Valemis (3.2.7) oleval integraalil pole analutilist lahendit, kuid integraali vaartus arvutatakse
edaspidise modelleerimise kaigus vélja programmi Octave standardfunktsiooniga quad.

Analoogselt ajalise sbltuvusega on otstarbekas kasutada normeeritud kontsentratsiooni

T

N _ (S _E
N(T)= . exp( p | expl kT]dT) (3.2.8).

0 T,

Kui minna ajaliselt s6ltuvuselt le temperatuurilisele sdltuvusele , siis saab tsentrit iseloomustavad
parameetrid maarata thelt kontsentratsioonikdveral. Teisendades valemit (2.4) jargmiselt

11



dr S E.. (329
———=—exp(——)
n(T) B KT
dn(T)
inl— dT =|n(§)—5 (3.2.10),
n(T) B KT

on tulemuseks sirge ehk funktsioon y(1/T)

y=ax+b (3.2.11),

kus sirge tdus

E
a=—— (3.2.12),
k

algordinaat

S
b=In(=) (3.2.13),
B

funktsiooni argument

x=1 (3.2.14)
- 2.
ja funktsiooni vaartus
dn(T)
1 dT | (3.2.15).
=y(=)=In|-
y y(T) T

Siit on juba kerge Uheselt leida lineaarregressiooniga sirge tBusu ja algordinaadi kaudu
aktivatsioonienergiat ja sagedusfaktorit:

E.=—ak (3216) S=pgexp(b) (3.2.17).

3.3. Lineaarne impulsssoojendus

Lineaarse soojendusskeemi puuduseks on asjaolu, et kdrgematel temperatuuridel véib vdheneda EPR
signaali intensiivsus sedavlrd, et see pole enam registreeritav. Seepéarast tuleb EPR signaali
mddtmiseks jahutada proov temperatuurini To, kus EPR signaali intensiivsus on maksimaalne ja sellel
temperatuuril signaali mddta.
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Temperatuuri muudetakse alljargneva valemi (3.3.1) jargi:

._ . _t
P(t):=dt,+dt, N(t): roor(P(t))

T, if NP<t<NP+dt,
T,+B((N+1)dt,+Ndt,), if NP+dt,<t<(N+1)P

T(t)= (3.3.1)

Funktsioon floor eraldab murdarvust taisosa.

il

T T

Joonis 3.3: Lineaarne impulss—soojendus

Reaalselt pole impulss—soojendamisel impulsi k&ik nii kiirete tleminekutega kui joonisel 3.3 kujutatud.
Tousufrondil kasvab temperatuur eksponentsiaalselt soojenduskiirusega etteantud tasemeni. Tahtis
on hoida impulsi platool temperatuur kindla aja jooksul konstantsena. Temperatuuri langemine To—ni
toimub tdusufrondiga vorreldes kriostaadi omadustest tingituna véiksema ajateguriga, ent ikkagi
eksponentsiaalselt. Temperatuuril T, vBib proovi hoida mitmeid kiimneid minuteid, et EPR spekter ara
mddta. Katses tehakse eeldus, et mddtmistemperatuuril defektide ionisatsiooni ei toimu.

Oluline on jélgida, et soojendamise kestus oleks k8igi impulsside korral Uhesugune. Temperatuurid
peavad impulsside platool jargima soojenduskiirusega etteantud sirget. Kui temperatuur on sellest
suurem vdi vaiksem, muutub soojenduskiirus ja kontsentratsioonik8vera n(T) punktid saavad lisavea.
Halvimal juhul on raske eristada, kas tegu on katseveaga v6i uue ndhtusega, liiati kui lisaviga hlmab
mitut jarjestikkust katsepunkti.

3.4. Paramagneetilise tsentri ionisatsioon Arrheniuse mudeli jargi parameetrite erinevate
vaartuste korral.

Valemist (3.2.8) on naha, et aktivatsioonienergia ja sagedusfaktor maaravad liheselt kontsentratsiooni
igal temperatuuril T, kui kontsentratsiooni muutumise kiirus allub valemile (3.2.5). Skaalas n(T)-T
madaravad nii aktivatsioonienergia kui ka sagedusfaktor protsessi asukoha temperatuuriskaalas ehk
kbvera kaanupunkti ja temperatuurivahemiku, mille kestel toimub kontsentratsiooni vahenemine.
Skaalas dn(T)/dT-1/T mé&ratakse vastavalt kdvera maksimum ja poollaius.
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Joonis 3.4: Normeeritud kontsentratsioon N(T) erinevate aktivatsioonienergiate korral.

dWE T AdT

0
-0, 005

5 = 1et0s 145
001} p= 0.2 K /
-0,015 F /
/ E;= 0B &Y
_U+02 L I'( E-ﬁ = 0,5 EI'.'I
Eg= 0.4 ¥

0,025 . . 1 . . !

0 100 200 200 4030 i) (Sl

T 7k

Joonis 3.5: Normeeritud kontsentratsiooni tuletis erinevate aktivatsioonienergiate korral.

Aktivatsioonienergia suurenemisel nihkub n(T) k&anupunkt k8rgemate temperatuuride poole. Sellele
vastab dn(T)/dT poollaiuse suurenemine. Seega algab kontsentratsiooni méargatav véhenemine
suuremate aktivatsioonienergiate korral hiljem ja kestab kauem. Aktivatsioonienergia vahenemisel
nihkub protsess madalamate temperatuuride poole ja kestab kiiremini.

Sagedusfaktori suurenemisel nihkub n(T) kdanupunkt madalamate temperatuuride poole ehk dn(T)/dT
poollaius vaheneb.
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Joonis 3.6: Normeeritud kontsentratsioon N(T) erinevate sagedusfaktorite korral.

dM{ T3 AdT
0

f ¢

-0,005

T
-

{
E, = 0.5 eV {
-0.0LF  F= 0,2 Kes /

0,015

S = 1e00d 172

-0.,02

0,025

5 = 1006 1/

-0,03

S = 1e008 1/

-0,035 L L L
0 100 200 200 400 500 E00
T /kS

Joonis 3.7: Normeeritud kontsentratsiooni tuletis erinevate sagedusfaktorite korral.

Nagu juba varem mainitud, saab sirge tdusu ja algordinaati teades valemitest (3.2.16) ja (3.2.17)
Uheselt maarata aktivatsioonienergia ja sagedusfaktori. Jooniselt 3.8 on vdimalik veenduda, et
aktivatsioonienergia muutumine tdéhendab sirge (3.2.15) t6usu muutumist. Sagedusfaktori muutumisel
muutub sirge algordinaat ehk toimub paralleellike. Seega vastab kindlale funktsioonile n(T) tks kindel
aktivatsioonienergia vaartus ja Uks kindel sagedusfaktori vaartus.
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Joonis 3.8: Funktsioon y(1/T) erinevate aktivatsioonienergiate korral.

B

-40 f S = 1004 175 5= 1e008 175
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Joonis 3.9: Funktsioon y(1/T) erinevate sagedusfaktorite korral.

3.5. Lahedaste aktivatsioonienergiatega ja erinevate sagedusfaktoritega tsentrid

Ergastatud kristallides v@ivad Uheaegselt tekkida erinevad paramagneetilised tsentrid, ka sellised,
millede parameetrid erinevad vahe [8]. Kui tsentritel on lahedased aktivatsioonienergiad, on neil

tavaliselt ka erinevad sagedusfaktorid.

Modelleerimisel on maistlik eeldada, et toimuvad kaks protsessi ni(T) ja nx(T), millest Gihe parameetrid
on Ea ja S; ning teisel on parameetrid E., ja S,.. Edasi eeldame, et laengute Umberlaadumist uhelt
paramagneetiliselt tsentrilt teisele ei toimu. Samuti on eelduseks, et ei toimu tagasihaardumist.
Kumbki protsess allub valemile (3.2.7):
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T

E
n,(T)=n_expl _E - dT] (3.5.1),

T
o

T
1

S E
T)= _2 ([=Z2|dT| (35.2).
n,(T)=n, exp| ; Il kT] | (352

T
o

Tervikprotsessi saame, kui lidame valemid (3.5.1) ja (3.5.2):

T, T

n(T)=n_ ex j = *|dT |+n,, exp| —Ej S 2|1dT] (35.3
pl 3 T p 3 T (3.5.3).

T T
o o

Teeme lihtsuse mottes tahistuse
.

Xi(T)=eXp[—% f[—%]dﬂ, i=1,2 (35.4).

T
o

Médlemal osaprotsessil on oma algkontsentratsioon, ent kuna kahte tsentrit kasitletakse struktuurilt
EPR spektris eristamatuna, siis on reaalselt detekteeritavaks suuruseks summaarnei
algkontsentratsioon

n=n,+n, (3.5.5).
Nuldd saame valemitest (3.5.3)..(3.5.5) liitprotsessi jaoks:

n n
n(T)= no(—“’xl+?2° X,) (3.5.6).

nO 0

Katse pdhjal on leitavad suurused n(T) ja no. Seni on tundmatuteks nyo, Nz, Eaija Si.

Olgu Ea, > Ea,. Siis on v8imalik katsekdvera lineariseerimist kasutades leida ka Ea, ja S, kuna on
selgesti eristatavad 2 staadiumi. Sellel staadiumil, mis toimub kdrgemal temperatuuril, on suurem
aktivatsioonienergia ninig see staadium langeb teatud temperatuurivahemikus tapselt kokku valemi
(3.5.2) lineariseerimisel saadud sirgega. Seega saab sellelt 18igult maarata E., ja S, ning nende kaudu
ka X,.(T).

Jargmisena tuleb leida osaprotsesside algkontsentratsioonid. Selleks teha teisendus

Do o7 g Mo 554

r]O r]O 0

Asendada valem (3.5.7) valemisse (3.5.6):

n(T)=n, (22X (T)+X,(T)- 2% (T)) @5.8).

nO nO
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Edasi teha teisendused:

n n
LT)——“’xl(T)——“’xz(THxZ(T) (3.5.9),
nO nO nO
n() XZ(T)=%X1(T)—%XZ(T) (3.5.10),
nO nO nO

N, = n(T) _1=%m_%zz(1’)
X,(T) n,X,(T) n, X,(T) n

0

(3.5.11).

0

Z(T)
¢
n (3.5.12).
——=max{
n

Valemitest (3.5.5) ja (3.5.12) saab avaldada suuruse ny ja leida Xi(T):

Xl(T)=n(T)_ Ny X,(T) (3.5.13).

10

Valemi (3.5.13) lineariseerimisel valemi (3.2.15) jargi saab leida seni veel tundmatud suurused Ea; ja
S

niTr Aom -3
1,EBe+19
® nl24T = nliTh + n2{T} S = 1el3 172
E = 0,2 Efs
1,4e+19 F a1 = 0 eV Eo= 056V
Mg = 16019 cm-?
1.5e+139 b n__= Befld cm-*
1e+19 nliT?
Be+1B F
e n2iT?
detld b
2e+l1B F
0 M M M M M M 3
] 100 200 300 400 SO0 B0 FO0

T AR/

Joonis 3.10: Kontsentratsioonid erinevate aktivatsioonienergiatega tsentrite
kontsentratsioonide superpositsiooni korral.
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Joonis 3.11: Funktsioonid y(1/T) erinevate aktivatsioonienergiatega tsentrite
kontsentratsioonide superpositsiooni korral.

niTr Fom-3
1.6e+13 nl26Ty = nliTh + n2{T2 Eg= 0.5 eV
= 0,2 Kis
1.de+19F 54 = 1e004 175 5. = 12003 1/c
Mg = 1019 cm -3
e | Moz = Ge(ld cm -3
1e+19 nliT?
Be+18 F
wer | nZi{T?
detld b
Ze+lBF
0 A A A A A A 3
] 100 200 200 400) L0 BO0 FO0

T AKS

Joonis 3.12: Kontsentratsioonid erinevate sagedusfaktoritega tsentrite kontsentratsioonide
superpositsiooni korral.
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Joonis 3.13: Funktsioonid y(1/T) erinevate sagedusfaktoritega tsentrite kontsentratsioonide
superpositsiooni korral.

3.6. Suistemaatilise temperatuurivea méju aktivatsioonienergiale ja sagedusfaktorile

Igasugustes fiilsikalistes médtmistes saadud tulemused pole tapsed, vaid sisaldavad m&&tmisvigu.
Siin pole erandiks ka EPR spektri m&6tmine. Nii esinevad kontsentratsiooni kui ka temperatuuri
moodtmisvead, mis koosnevad juhuslikest ja slstemaatilistest komponentidest. Alljargnevalt
modelleerime temperatuuri stistemaatilist mddtmisviga ja selle méju sdltuvuse n(T) kaitumisele

EPR mddtmistel asub proov krliostaadis. Temperatuuri mdddetakse kill proovi vahetus laheduses
asuva termopaariga, kuid kitsasse ruumalasse koondatud jahutava gaasi (heelium) vool loob suure
temperatuurigradiendi proovi Umbruses. Seepédrast ongi reaalne temperatuuri sistemaatilise vea
esinemine, mille korral proovi tbeline temperatuur erineb moé6detud temperatuurist mingi kindla
vaartuse T vorra.

Siustemaatilise temperatuurivea modelleerimiseks lahtume normeeritud kontsentratsiooni valemist
(3.2.8). Selles valemis kasutame parameetrite Ea ja S absoluutselt tdpseid vaartusi, modelleerides nii
olukorda, kus eelnevalt on teada antud proovi iseloomustavad parameetrid. Seejarel arvutame vélja
normeeritud kontsentratsioonid N(T) juhtudel, kus temperatuuril on negatiivne ja positiivne nihe dT.

Valemi (3.2.8) alusel arvutatud véaartused on lahteandmeteks valemis (3.2.5), millega teostame
normeeritud kdverate sirgestamine. Funktsioonist y(1/T) maarame lineaarregressioonil sirgete
tbusudest ja algordinaatidest aktivatsioonienergiate ja sagedusfaktorite vaartused Ea’ ja S’. Need
vaartused modelleerivad sistemaatilise temperatuuriveaga katses saadavaid tulemusi. Kuna
normeeritud kontsentratsioonide arvutamisel on teda tapsed parameetrid Ea ja S, siis véljendame
temperatuurivea mdju parameetritele nende suhteliste vigadena

oE, E’'—E

—a__a a (3.6.1),
E. E

05 S-S (3.6.2).
S
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Seejuures on modelleerimisel eelduseks, et teisi mddtmisvigu peale siistematilise temperatuurivea ei
esine.

Joonisel 3.14 on naidatud, kuidas nihkub N(T) temperatuuriskaalas stistematilise temperatuurivea 06T
juures. Kui proovi temperatuur on suurem mdoddetavast temperatuurist ehk 8T on positiivne, siis
toimub protsess kiiremini, kui oleks toimunud tegelikult mé8detaval temperatuuril. Aktivatsioonienergia
ja sagedusfaktor tegelikest parameetritest vaiksemad. Kui proov on mdddetavast temperatuurist
madalamal temperatuuril ehk 8T on negatiivne, saadakse tegelikkusest suuremad aktivatsioonienergia
ja sagedusfaktori vaartused.

Joonisel 3.15 on ndidatud aktivatsioonienergia suhtelise vea sOltuvust slstemaatilisest
temperatuuriveast aktivatsioonienergia erinevate vaartuste korral. Joonis naitab, et vahemasti kuni
10-kraadise temperatuurivea korral soéltub aktivatsioonienergia suhtviga slstemaatilisest
temperatuuriveast lineaarselt. Sama temperatuurivea korral on aktivatsioonienergia suhteline viga
seda suurem, mida suurem on aktivatsioonienergia enda vaartus.

Joonisel 3.16 ndidatud sagedusfaktori suhtelise vea s6ltuvus temperatuuri slstemaatilisest
mddtmisveast pole lineaarne. Seoste vdib lugeda lineaarseks vaid moénekraadise temperatuurivea
jaoks. See asjaolu esitab eksperimenditehnikale ja — aparatuurile impulss—soojenduse korral juba
tBsiseid ndudmisi, et tagada proovil vBimalikult tédpselt soojenduskiirusega etteantud temperatuur.
Nagu aktivatsioonienergia korral, on ka sagedusfaktori suhteline viga sama sistemaatilise
temperatuurivea korral seda suurem, mida suurem on sagdedusfaktori enda vaartus. Seejuures
sagedusfaktori vaartuse suurenemisel sagedusfaktori suhtvea ja slstemaatilise temperatuurivea
vahelise sdltuvuse mittelineaarsus suureneb.

METS
1

0.9f
0.8
0.7 F
0.6
0.5hF

0.4F = 0.4 ¥

1E+004 15
0,167 Kf's

0.3 F
021

01f

0 . . s s s . . . . . ) s L . . .
200 210 220 230 240 260 260 270 280 290 300 310 320 3320 240 360 360 70 380 290 400
T Ak

Joonis 3.14: Normeeritud kontsentratsiooni N(T) kditumine slstemaatilise temperatuurivea
korral.
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Joonis 3.15: Aktivatsioonienergia suhtelise vea sdltuvus slistemaatilisest temperatuuriveast
aktivatsioonienergia erinevate vaartuste korral.
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Joonis 3.16: Sagedusfaktori suhtelise vea sdltuvus slistemaatilisest temperatuuriveast
sagedusfaktori erinevate vaartuste korral.
3.7. Tagasihaardumine
Arrheniuse mudelis, mida vaatlesime punktis 3.2 oli eelduseks, et k8ik elektronid, mis jduavad
soojendusimpulsi kestel juhtivustsooni, lahkuvad sealt vaga kiiresti, haardudes v6i rekombineerudes

teiste tsentritega. Nullildhedane eluiga juhtivustsoonis vélistab tagasihaardumise.

Uue mudelina v8ib kasitleda olukorda, kus sama tsenter haarab uuesti juhtivustsoonist elektroni, mille
tulemusena tsentri kontsentratsiooni véhenemine soojendamisel mdnevérra aeglustub [9].

Juba termoluminestsentsialastes téddes [1, 3] on ndidatud, et antud olukorda ké&sitlev
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diferentsiaalvBrrandite slisteem pole analltiliselt lahenduv. Liiatigi ei pruugi EPR anda Uldse mingit
infot nende tsentrite kontsentratsioonide muutuste kohta, kuhu elektron parast vaadeldavalt tsentrilt
lahkumist vdib haarduda v6i rekombineeruda. Sellel pdhjusel kasutame modelleerimiseks alljargnevat
numbrilist meetodit. Nimelt avaldame tsentrite kontsentratsiooni véhenemise soojendamisel kujul

dn(i)=—n(i—1)§exp(—%)(T(i)—T(i—1)) 3.7.).

Tagasihaardumiseta Arrheniuse mudel (3.2.7) ehk kontsentratsioon n(T) avaldub natd kujul

n(1)=n_, n(i)=n(i—1)+dn(i), i=2.x (3.7.2).

0

x — mB8tmispunktide arv, n — kontsentratsioon, n, — algkontsentratsioon.

Tagasihaardumine on antud mudelis seatud soltuvusse kahest parameetrist. elektronide elueast 1
juhtivustsoonis ja vBrdetegurist g, mis néitab, milline osa tsoonis olevatest elektronidest antud tsentrile
tagasi haardub. Eluiga T on integraalne aja dimensiooniga parameeter, mis kirjeldab teiste
haardetsentrite ja rekombinatsiooni m&ju juhtivustsooni elektronidele. Eelnevalt vaadeldud
tagasihaardumiseta Arrheniuse mudel vastab olukorrale, kus 1t =0. Fuusikaliselt tAhendaks see seda,
et juhtivustsooni sattunud elektron rekombineerub v8i haardub kindlasti teistel tsentritel, mitte ei
haardu tagasi antud paramagneetilisele tsentrile. T = o oleks olukord, kus juhtivustsooni siirdunud
elektronil pole v6imalust haarduda v6i rekombineeruda teiste tsentritega. Reaalne olukord kristalli jaab
nende kahe piirjuhu vahele. Nullist erineva eluea p8hjuseks on kdige tdendolisemalt metastabiilsete
olekute tsentrid, mis haaravad elektroni ja vabastavad selle siis teatud I8pliku aja jarel.

Eluea 1 korral vaheneb juhtivuselektronide arv ajas eksponentsiaalselt:

exp(—) (3.7.3)
T

ehk minnes Ule temperatuurile saame lineaarse soojendamise jaoks

T,—T(i)

BT

exp( ) (3.7.4).

Vastavalt tlaltoodud numbrilisele mudelile on tagasihaarduvate elektronide arv

T,~T(i)

BT

dn (i)=g*(n(1)—n(i—1))expl ) (3.7.5).

g - tagasi haaratavate elektronide osa juhtivustsoonis olevatest elektronidest.
Kontsentratsiooni muutumine avaldub seosega

n(1)=n,, n(i)=n(i—1)+dn(i)+dn (i) (3.7.6).
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Joonis 3.17: Normeeritud kontsentratsioon N(T) tagasihaardumiseta ja tagasihaardumisega.

Funktsioon y(1/T) pole mitte sirge, vaid pisut keerulisema kujuga, nagu on nédha joonisel 3.18.
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Joonis 3.18: Funktsioon y(1/T) tagasihaardumiseta ja tagasihaardumisega.

Tagasihaardumine on eriti jalgitav N(T) kdvera kdrgetemperatuurilises osas, kus N(T) enda vaartus on
juba véike. Sellest tuleneb, et tagasihaardumise korralik detekteerimine séltub oluliselt sellest, kui
tépselt suudetakse katses selles temperatuurivahemikus kontsentratsiooni mddta. See on eriti
problemaatiline olukorras, kus protsessi iseloomustab kdrge sagedusfaktor, mille korral on
kontsentratsioonikBveral vaga kire vahenemine véaga vaikeses temperatuurivahemikus. See
omakorda vahendab katsepunktide arvu ja suurendab m&&tmisviga. Seega tuleks kas suurendada
mo0&teaparatuuri tapsust, mis pole mitte just lihtne tlesanne vbi kdrgemal temperatuuril suurendada
mddteseadme tundlikust, et saada suurem signaal. Hilisemal td6tlemisel tuleb tundlikkuse
suurendamist loomulikult arvestada. Tundlikkuse suurendamisel tuleb aga omakorda jalgida, et
tundlikkus pusiks konstantsena vajalikus temperatuuripiirkonnas ja oleks tapselt teada. Muidu tekitab
tundlikkuse kdikumine lisavigu.
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3.8. Elektronide iimberlaabumine thelt tsentrilt teisele

Nii termoluminestsentsialastes kui ka EPR-alastest to6des [11, 8, 7] on ilmnenud
véljasoojenduskdveratel kuju, mille korral algtemperatuuril T_O ergastatud tsentrite kontsentratsioon
pusib temperatuuri tdstmisel alul konstantsena, seejarel hakkab hoopis kasvama ja peale maksimumi
saavutamist  kahaneb. See on seletatav  elektronide  Umberlaadumisega  vaiksema
aktivatsioonienergiaga tsentrilt B suurema aktivatsioonienergiaga tsentrile A. See on vdimalik, Kkui
kristalli ergastamine toimus nii l0hikest aega v6i kiirguse nii vaikese intensiivsusega, et
diamagneetilised tsentrid taideti elektronidega vaid osaliselt.

Kristalli soojendamisel toimuvaid protsesse selgitab skeem joonisel 3.19, tsentrite kontsentratsiooni
muutusi soojendamisel aga joonis 3.20.

Lahedaste parameetrite korral ioniseerub tsenter B pisut madalamas temperatuurivahemikus kui A.
Nooled 1 ja 2 ning 4 ja 5 kirjeldavad vastavalt tsentrite B ja A ioniseerumist ja tagasihaardumist. Siire
3 kirjeldab tsentrilt B juhtivustsooni siirdunud elektroni haardumist tsentril A temperatuuril, mil A
ioniseerimist veel ei toimu. Kui algab tsentri A ionisatsioon siirde 4 n&ol, siis pole siirded 3 ja 5 enam
Uksteisest eristatavad (kui jalgida ainult tsentri A kontsentratsiooni vdahenemist).

& Y >

Joonis 3.19: Tsooniskeem elektronide iimberlaadumisel tihelt tsentrilt teisele.

Soojenduskdverate modelleerimiseks kasutame eelpool vaadeldud numbrilist meetodit. Olgu
haardetsentrile B tagasihaarduvate elektronide kontsentratsioon

dn_(i)=(n,(1)—n,(i—1)) gBexp[TO;—I(i)] (3.8.1).

Tsentri B kontsentratsioon muutub jargmiselt:

n,(1)=n

0B

(3.8.2)

R _Eg AN -
n(i)=n(i—1)—n,(i 1)(ﬁ)exp( k_I_(i))(T(l) T(i—1))+dn,(i),i=2..x

gs — defektile B tagasi haaratavate elektronide arv juhtivustsooni viidud elektronide arvust
Nos — tsentri B algkontsentratsioon.

Haardetsentrile A tagasihaarduvate elektronide kontsentratsioon

T,—T()

BT

dn,(i)=(n,(1)-n,(i—1))g,exp ] 383

Tsentri A poolt tagasi haaratavate elektronide koguarv:
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dn,,(i)=dn,+ (3.8.4)
9s
Tsentri A kontsentratsioon
n,(1)=n,
S E
n(i)=n(i—1)—n (i—1)(=2)exp(——%) x (3.8.5).
(i)=n(i—1)—n,( )(B) p( kT(i)) (3.8.5)

X (T()=T(i—1)+dn, (i), i=2.x

oa — defektile A tagasi haaratavate elektronide arv juhtivustsooni viidud elektronide arvust
Noa — tsentri A algkontsentratsioon.
Graafikul on vdetud

g=9,=9, ja S=S,=S, (3.8.6).

Kontsentratsioonid on normeeritud tsentri A algkontsentratsiooni jargi.

N(T
1.Ep
) 5 = 1E+004 1/s
1,4} s B = 0.15 K/fs
2/ g = 0,05

1.2} / T= 7000 s

) Ean= 0.5 eV i
0.8}
ol Fap= 0.4 &Y
0.4}
0+2 i 1,2

0 A M M i r M

0 100 200 200 400 500 EO0
T /KA

Joonis 3.20: Tsentrite kontsentratsioonide muutumine elektronide mberlaabumisel Uhelt
tsentrilt teisele.

Tsooniskeemil kujutatud protsessid 1 ja 2 kajastuvad kéveral, mille E;s = 0.4 eV; 3, 4, 5 — kdveral,
mille Eaa = 0.5 eV.
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4. Kokkuvote

Nagu eelpool toodud modelleerimisest néahtub, pole EPR kineetika kirjeldamine mitte just kdige
lintsam. Kineetika kirjeldamiseks laialdaselt kasutatav Arrheniuse mudel sisaldab kahe parameetrina
aktivatsioonienergiat ja sagedusfaktorit. To0tlusel selgus, et antud mudel on taiesti Uheselt rakendatav
kineetika kdige lintsama juhu kirjeldamiseks, kus elektronid, mis tsentritelt lahkuvad, ei p66rdu sinna
enam tagasi. Mudeli parameetrite ilheaegne maaramine on theselt vdimalik. Lineaarse vahimruutude
meetodiga saab reaalsete katseandmete korral hinnata nende parameetrite maaramatusi.

Arrheniuse mudelit saab Usna lihtsalt laiendada juhule, kus kontsentratsioonikdveras on eristatav
teatav astmelisus. Seda saab pdhjendada sellega, et kaks ldhedase aktivatsioonienergiaga ja
erinevate sagedusfaktoritega tsentrit lagunevad Uheaegselt lahedases temperatuurivahemikus. EPR
kéver annab nende summaarse kontsentratsiooni muutumise, kuid ei anna otsest infot selle kohta,
kuidas kaituvad mdlema tsentri kontsentratsioonid eraldi v6etuna. Tehes eelduse, et kumbki tsenter
allub Arrheniuse mudelile, millel on erinevad parameetrite vaartused, siis vBib EPR k&verat vaadelda
tsentrite kontsentratsioonide superpositsioonina. Katseandmete korral on jéllegi vBimalik Uheaegselt ja
Uheselt leida koos katseveaga mdblemat tsentrit iseloomustavate aktivatsioonienergiate ja
sagedusfaktorite vaartused ning tsentrite algkontsentratsioonid.

Arrheniuse mudeli tdiendamine tagasihaardumisega muudab mudeli matemaatiliselt keerulisemaks,
nii et analtdtilist lahendit pole vdimalik leida. Numbriliselt saab tagasihaardumist arvestada ja
simuleerida. Koévera y(1/T) sirgelt osalt saab (heselt mé&éarata Arrheniuse mudeli abil
aktivatsioonienergia ja sagedusfaktori, kuid antud numbrilise mudeli korral ei saa Uheselt maérata
parameetreid T ja g. Sellest hoolimata annab simuleerimine infot selle kohta, kuidas kineetikak@ver
kaitub nende parameetrite muutmisel.

Arrheniuse mudelit saab laiendada ka elektronide Umberlaadumisprotsessile Uhelt tsentrilt teisele,
arvestades seejuures tagasihaardumist. Kuid antud mudeli korral pole katseandmetest v8imalik Uhtegi
mudeli parameetrit méarata. Sellest hoolimata kirjeldab mudel, kuidas parameetrite varieerimisel
protsess kaitub.

EPR kineetika uurimisel ja katseandmete toétlemisel pole just vahetéhtis funktsiooni y(1/T)
kasutamine ehk kontsentratsioonikdvera n(T) "sirgestamine”. Kdver n(T) annab funktsiooni y(1/T)
kujuks sirge vaid puhta Arrheniuse mudeli korral. Juba tagasihaardumise ja elektronide
Umberlaadumise korral on funktsioon y(1/T) spetsiifilise kujuga. Tihti ei pruugi kdveralt n(T) ilma
tootluseta arugi saada, et toimumas on mingid lisaprotsessid. Arvutades aga funktsiooni y(1/T),
kasvab kohe kasutatava info hulk. Kui on teda funktsiooni y(1/T) kuju piisavalt paljude protsesside
jaoks, saab katseandmete ttotlemisel kiiresti selgeks, kas tegemist on juba tuntud protsessiga voi
esineb uusi néhtusi.

Asjaolu, et y(1/T) on lihntsa Arrheniuse korral sirge, vBimaldabki Uheselt selle mudeli parameetreid
madrata. Y(1/T)-d kasutades on mudelite parameetrite tdielik vdi osaline maaramine voimalik ka
keerulisemate mudelite korral.

Selline katseandmete tddtlemine ja neist usaldusvéarsete andmete saamine seab aga omaette
nduded katsepunktide maaramatustele ja arvule kdveral n(T). Kui katsepunktide maaramatus sisaldab
tundmatuid komponente, siis on Usna raske hinnata, kas katses ilmnes uus nahtus v&i oli tegemist
katsepunkti suure fluktuatsiooniga.

Eelpool tehtud modelleerimistes on kdikjal temperatuuri samm 1 K. See on piisavalt véike intervall, et
modelleerimises sammu diskreetsust mitte arvestada. Reaalsetes md&tmistes pole nii vaikese sammu
saavutamine tihti vBimalik ja ka mitte otstarbekas. Katseandmete parema té6tlemise huvides tuleks
katsepunkte v6tta nii vaikese sammu tagant, kui seda vBimaldavad katseseadme tépsus, etteantud
soojenduskiirus ja katseandmete kasutamise eesmark. T66tluse seisukohast on eriti oluline tihe samm
nendes temperatuuripiirkondades, kus kontsentratsioon muutub kiiresti kitsas temperatuurivahemikus.
Vajadusel tuleb liiga héredaid katsepunkte tootlemise kaigus matemaatiliste meetoditega, nt.
interpolatsioon ja poliinoomidega lahendamine tihendada. Seejuures on soovitav valida vdimalikult
tédpsed lahendusalgoritmid, et parameetrite maaramatused t66tlusvigade tottu ei kasvaks.

Kéesolev metoodika on rakendatav ka ioonsetele protsessidele, kus leiab aset paramagneetilise

tsentri migreerumine kristallis ja annihileerumine teiste defektidega. Seal on olukord isegi ménevdrra
lintsam, sest Arrheniuse mudelile pole vaja lisada tagasihaardumise arvestamist.
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6. Summary

The title of the present M.Sc. thesis is "Modelling and Analysis of the Thermal lonisation of the
Paramagnetic Centres on the EPR basis."

The basis of the thermally stimulated processes is usually the Arrhenius law that says the escape
probability for the single electron per second to be exponentially dependent on the negative reciprocal
of the absolute temperature T. One of the purposes of the thesis was to explain if it was possible to
determine the all parameters of the Arrhenius model at the same time on the basis of EPR kinetic.

The second purpose was to complement the pure Arrhenius model for electron processes that did not
follow the pure Arrhenius model. The complementing had to take to account the retrapping of
electrons and had to explain how retrapping was expressed in EPR kinetic.

The third purpose was briefly to explain how the results of the analysis would be affected by the
experimental errors like systematic temperature error on the impulse heating scheme.

For that purposes the behaviour of the pure Arrhenius model was studied on the impulse heating
scheme and was concluded that determine of the parameters of the model at the same time was
possible. In the case of retrapping was not possible to determine the all parameters and instead of the
analytical solution had to be use the numerical one. The model to simulate the overcharging of centres
was suggested.

The systematical temperature error was studied and was concluded that this kind of error makes less
reliable the calculated values for the parameters of the model.

The method was suggested to calculate the parameters of the model of the overcharging centres.

The importance of the so called linearization of the EPR curve was emphasised to study the thermally
stimulated processes. The linearization gave the straight line only on case of the pure Arrhenius
model. The other cases had a unique shape for the linearization curve.
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