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АТОМНАЯ СТРУКТУРА
1ВОШИКОШХ и НЕУВЕРЕННЫХ ГРАНИЦ И ТРЕЩИН 

АЛ. Оря ов

Наложены современные представления о структуре 
границ двойников, бодыаеугловых границ верен и вершин 

трещин как на атомном уровне, так и в дислокационных 

моделях^ Элементами реальной структуры двойниковых и 

межзеренных границ являются двойнику г щи е и зерногра- 

ничнне дислокации. Для описания упругих полей трещин 

вводятся раскалывающие дислокации* Большинство ре /ль- 
татов по атомной структуре границ и трещин получено с 
помощью ЭВМ.

I . Введение
Атомная структура поверхностных дефектов и трещин 

в кристаллических телах и ее перестройки представляют 
не меньший интерес, чем значительно подробнее изученная 
структура точечных дефектов и дислокация.‘ Важнейший тип 
поверхностных дефектов - границы зерен - определяет мно­

гие макроскопические свойства поликристаллов, а трещины 

-  механизм разрушения.
Машинное моделирование атомной структуры поверх­

ностных детектов и трещин уже позволило решить ряд за ­

дач физического металловедения. Эти результаты обсужда­

ются в настоящей лекции* Однако, расчеты в этой области 

находятся еще в зачаточном состоянии по двум причинам . 

Во-первых , в отличие от расчетов структуры точечных и 

линейных дефектов они требуют рассмотрения значительно
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большего числа атомов и, соответственно, более мощных 

ЭШ. Во-вторых, .общая теория трещин и особенно границ 

верен еще далека от завершения.-1

Мы не останавливаемся на рассмотрении атомной 

структуры внешней поверхности кристалла, поскольку ис­

следование механизмов ее формирования составляет пред­

мет отдельного раздела физики кристаллов /с м ./ I / / .  Не 

рассматриваются такие дефекты упаковки, межфазные гра­

ницы и антифазвые границы в упорядочивающихся сплавах.

Дело в том, что лишь за  последние годы достижения элек­

тронной теории металлов / 2 /  позволили поДойти к задаче 

о конструировании потенциалов межатомного взаимодей­

ствия, допускавших вычисление энергии подобных дефек­

тов /с м .н а п р ./З / / .

Предметом лекции являются вопросы теории и рас­

четов атомной структуры двойниковых границ, большеугло­

вых границ зерен  и трещин.1

2. Границы двойников-

Одним из простейших видов поверхностных дефектов 

являются границы двойников. Двойниковая граница харак­

тери зуется  изменением порядка укладки атомных плоскос­

тей  и может рассматриваться как своеобразный дефект упа­

ковки.

Атомная структура границы двойника в  ОЦК кристалле,

где плоскостью двойникдаяния является плоскость (112) , 

исследовалась методом машинного моделирования / 4 - 6 / .  Суще­

ствуют две jTOBm m e конфигурации -  локализованная к рее-



мазанная /р и с.1 /. По расчетам /6 / ,  при ” глубокой" по­

тенциале межатомного взаимодействия /р и с.2 / меньшей 

энергией обладает локализованная конфигурация, при 

"мелком" -  размазанная /таблЛ /."

Дефект упаковки в кристалле может обрываться 

на частичной дислокации.1 Помещение частичной дисло­
кации на границу двойника приводит к ее перемещению 

в соседнюю плоскость /ри с.З / и к образованию уступа 

на границе. Как видно из рис.З, вблизи уступа нак­
лонные к границе двойника атомные плоскости выше гра­

ницы располагаются реже, чем ниже границы. Конф г р а ­

ция напоминиет растяжение и сжатие кристалла вблизи 

краевой дислокации. Чтобы показать присутствие дис­

локации в рассмотренном участке кристалла, следует 

вычислить упругие смещения U.(V) и построить контур 
Бюргерса, охватывающий уступ. Если интеграл Ь - 

= - | u d r ,  взятый по этому контур С,окажется_от- 

личным от нуля, контур содержит дислокацию, a tl 
является ее вектором Бюргерса. Проще, как известно, 

построить контур, проходящий по узлам некоторой вспо­

могательной решетки, подобно тому как в случае пол­

ной дислокации контура Бюргерса проводится по узлам 

кристаллической решетки, занятыми атомами.' Рассмот­

рим кто построение на простейшем примере двойниковой 

границы в ГЦК решетке. Эту решетку можно представить 

как наложение плотно упакованных атомных плоскостей 

{ I I I }  в порядке . АВСАВС.. .  , рис.4а. Расположение
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атомных плоскостей у границы двойника представлено не 

ри с.46 . Вспомогательная решетка, которую требуется 

построить, содержит в каждой плоскости { I I I }  веб три 

сорта узлов А, В,С, которые в принципе могут занимать 

атомы. Наряду с кружками, узлами вспомогательной решет­

ки являются точки пересечения изображенных на рисунке 

плоскостей { I I I }  и {112} .Введем теперь в нашу 

вспомогательную решетку обрывающуюся в плоскости гра­

ницы двойника полуплоскость D /рис.Д в/ так , чтобы по 

мере удаления от линии обрыва взаимные смещения сосед­

них плоскостей постепенно спадали, и разместим по узлам 

вспомогательной решетки атомы в то же порядке, что н 

слева от экстраплоскости D * в частности, в каждой 

из плоскостей А ,В ,С ,. . .  каждый узел долдек быть занят 

атомом. Как видно, при таком построении граница двой­

ника переместилась из плоскости А в соседнюю.

Построение контура Бюргерса, проходящего по узлам 

вспомогательной решетки невозмущенной /р и с .5 а /  и с экстра 

плоскостью /р и с .5 6 /, показывает, что во втором случае 

контур имеет невязку, меньшую периода идентичности ГЦК 

решетки. Поэтрму построенная дислокация является частич­

ной. Ее вектор Бюргерса лежит в плоскости границы /плос­

кости двойникования/ и равен ( ш )  . Как можно ви­

деть из ри с.4 , перемещение этой дислокации в плоскости 

приводит к переводу ориентации кристалла ниже границы 

в  двойниковую и наоборот. Поэтому такие дислокации на­

зываются д во шикующими. В ОВД решетке плоскостью двой­

никования является плоскость {112} , а вектор Бюргер-
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оа двойникующея дислокация равен *| ( i l l )  •

Чтобы двойник рос, надо каждой атомной плоскости, 

передельной плоскости двойникования, пропустить двойни-  

кующую дислокацию. Такой рост обеспечивается полюс, ли 

механизмом, впервые предложенным Коттрежом и Биябя /8 / . 

Рассмотрим пример полюсного механизма. Пусть на дислока­

ции в ОЦЕ решетке с вектором Бюргерса [100] имеется 

ступенька АВ рис.6, лежащая в плоскости (112) . В этой 

плоскости выгодно расщепление ступеньки с образованием 

дефекта упаковки между частичными дислокациями. Если под 
действием внешнего напряжения частичная дислокация -g [III] 

развернется около полюсов А и В в замкнутую петлю, де­

фект упаковки распространится на всю плоскость (112) , - 

а двойникующая дислокация, проделав полный оборот вокруг 

полюсном дислокации, имеющей винтовую компоненту вектора 

Бюргерса в направлении нормали к плоскости (112) ^ к а ­

жется в соседней атомной плоскости. Проделав следующий 

ооорот, двойникующая дислокация увеличит толщину двойни­

ковой прослойки еще на одно медплоскостное расстояние и 

т .д .
о

Геометрические условия функционирования поносных 

механизмов двойникования исследовали Гринберг с со авт ./9 /. 

О казалось , что рессмотренная в /8 /  реакция расщепления 

дислокации этим условиям не удовлетворяет и для реализации 

механизма / 8 /  требуются дополнительные дислокационные пе­

рестройки /1 0 / .

Другой - динамический - механизм роста двоивика 

основан на явлении потери устойчивости структуры ядра



быстро движущейся дислокации, сопровождающейся рождением 

дислокационного диполя / I I / .  Приме кит ел т о  к винтовой 

дислокации в ОЦК реиетке этот механизм исследован с 

помощью ЭЕМ /1 2 / . При напряжении @ =0*133fJ- /  р  -мо­

дуль сдвига; пороговое напряжение двояяикования при выб­

ранном потенциале оценено в 0 ,65р  /  движущаяся в плоскости 

(112) дислокация распадается на три частичные с векто­

ром Бюргерсе -j- [I II ]  в соседних параллельных плоскос­

тях, причем,крайние ^дислокации трояки рождают в соседних 

плоскостях новые диполи двояникующих дислокаций /р и с.7 / .  

Поскольку полюсные источники двояникующих дислокаций на­

блюдаются редко,а образование двойниковой обычно идет о 

большой скоростью, есть основания считать, что динамичес­

кие механизм играет существенную роль при образования двой 

ников.
3. Бояьаеугловые границы зерен

3 .1 . Классификация границ. Атомная структуре грзниц.

Долгое время считалось, что атомная структура боль- 

щеугловых границ зерен характеризуется огромным числом 

конфигураций и искать микроскопические приемы их описания

безнадежно. Однако, прямые наблюдения границ в ионном про­

екторе показали, что толщина граничного слоя, в котором

расположение атомов существенно отличается от их располо­

жения в объеме кристалла,составляет всего 2-3 медагомных 

расстояния. а в плоскости границы наблюдается известная

периодичность атомных конфигураций.1 Зто позволяет поста­

вить вопрос об определении атомных конфигурации повторя­

ющихся элементов структуры границы, содержащих ие боль**



нескольких десятков атомов. Расчет конфигурация доступен 

современном ЭИ, как показывает расчет ядра расщепленной 

дислокации, вершины микротрединн и др.

Тогда встает вопрос о классификаций зяементов струк- 
туры границы я об их взаимосвязи с параметрами макроскопи­

ческого описания грешшн. Произвольная плоская гранивп 

характеризует; как известно, 5~ю такими параметрами.

Три из лих определяют взаимную раз ориентацию дщух кристал­
лов /  единичный вектор оси повороте 9^(01 и величина 0 

угла поворота около этой оои/ ,  два параметра -  на давле­

ние единичного вектора нормали П к плоскости г ре ниш»

Если совместить в начале координат два узлл развер­

нутых на угол 0  кристаллов I и 2 , то существуют специ­

альные угль* :1 , , при которых на сравнительно близком рас­

стоянии. /менее 10-ти межатомных/ от начале найдется вто­

рая парз совпадающих узлов, а тогда в силу трансляционной 

инвариантности решеток существует трехмерная решетка сов- 

падающих узлов /РСЗГ/. Число узлов в одном кристалле, при­

ходящееся на один совпадающий, принято обозначать через 

С /г а к  что есть доля совпадающих узлов.

Удобно выделить ориентации плоскости границы, при 

кото охх она проходя? через возможно бляде расположенные 

совподг ■/._  узлы. Такие ориентации назовем специальными 

Очевидно, он;: отвечают низкокядексным плоскостям

РСУ.
Про из вольную разориентацию Ъ можно представить гак 

ближе,.дую специальную, исправленную на малый угол разворота 
S - S ^ e S  .Разворот &9 можас осуществить, совместив
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специальную границу /ё ^  Д * /  со стенкой тги сеткой дис­

локаций /обычных: решеточных или зернограничных, си, ниже/, 

отвечающая углу $ 8  „ в Действительности не все разориен- 

тацип можно представить указанным способом со столь ма­

лики 6*8, что его можно реализовать дислокационной сеткой*

Как показывают оценки /1 2 а /Р при случайном распределении 

зерен поликристалла по ориентациям 10-15^ всех границ ока­

зываются между зернами специальной разориентации или близ- 

коя к вей. Подавляющее большинство остальных границ могут 

быть списаны так называемой моделью сопрягающихся плоскос­

тей МагжмтгщгхЫЛ/ /1 2 б Д 2 в /, в которой ВДОЛЬ ГранИЦН СТЫ­

КУЮТСЯ почте параллельные плотно упакованые плоскости; 

однако, сопрягающиеся зерна развернуты вокруг нормали к 

этим плоскостям на произвольный угол. Хотя атомная струк­

тура таких границ пока не выяснена, дифракционные эффекты, 

обусловленные слабо разориентированными семействами плос­

костей. наблюдаются на опыте /1 2 6 ,12г/.

Е другой -  дисклинационной -  модели неспециальшх 

границ /1 2 д / хорошее сопряжение, соответствующее несколь­

ким специальным раз ориентациям 0^ , достигается чередую­

щимися л окал игами упругими поворотами решетки на углы- S B i ,  

на которые данная разориентация 0 .отличается от одной из 

специальных 0^ • При этом возникают в приграничном слое 

паля напряжений дисклинационных диполей, собственная упругая 

энергия которых компенсируется выигрышем поверхностной 

энергии участков границы при замене их неспециальной раз­

ори ентацик /плохого сопряжения/ на специальную /хорошего
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сопряжения/.
Поэтому мы рассмотрим сначала атомную структуру 

специальных границ /  О ^П д/. Дня ее описания введем в 

рассмотрение вспомогательную решетку, аналогичную вы­

строенной при рассмотрении двойников. Эта решетка на­

зывается решеткой зернограничннх сдвигов /КЗС/,

Органичимся для простоты рассмотрением кубичес­

ких кристаллов* Для них БЗС также кубическая, причем 

плоскости одного ее семейства параллельны плоскости 

границы и проходят на таких расстояниях, чтобы г  ьднй 

атом в том и другом кристалле лежал в одной из плос­

костей.' Плоскости двух других семейств перпендикулярны 

границе и повернуты около П0 так, чтобы ретикулярная 
плотность атомов на них была максимальней. Точные вы­

ражения для базисных векторов ЕЗС даны в /1 3 /, Там же 

приведена классификация границ на симметричные и квази- 

сииметричные, содержащие только совпадающие узлы, и не­

симметричные, содержащие еще и несовпадающие узлы реше­

ток I и 2 .‘

Пример Е5С для симметричной границы наклона с 

Z=0,5' в простой кубической решетке представлен на 

рис. 8. Если сдвинуть кристалл 2 относительно кристалла 

I параллельно границе на вектор U = 2 m b 0 /  Ь0 базисный 

вектор ЕЗС, целое число/, то в наложении решеток I и 2 

совпадающими станут другие узлы, для m =-1 они помечены 

на рис* 8 большими светлыми кружками. При этом граница 

уже не проходит через совпадающие узлы. Возможны, оче­

видно, многие другие взаимные сдвиги решеток I и 2, от-
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вечавщще разным значениям m  и сохранявшие РС7, кО 

разлшчающиеся атомной структурой границы, Лшарат 

ЕЗС позволяет указать все геометрически возможные 

атомные структуры границы.' Некоторые из них могут 

содержать заметно перекрывавшиеся атомы, располо­

женные в близких узлах ЮС, например А и А* на рис.8.

Какие из геометрически возможных структур реализуются 

практически* определяется энергией границы. Поэтому 

все геометрические выводы теории ЮС должны быть про­

верены расчетами энергии.1
Как и при расчете энергии ядра дислокации и 

других дефектов структуры, при вычислении энергии 

границы принимает, что она равна сумме энергий цен­

тральных взаимодействии соответствующих пар атомов 

i  и j  U ij ( P tj )  .расположенных на расстоянии r a ­

il/ Выбор потенциала (J / Г  /  определяется темя же 

соображениями, что и при расчете энергии других де­

фектов /1 6 / .  Граничным условием является величина 

взаимного сдви гай  кристаллов I  и 2 параллельно плоскости 

границы, отсчитываемая, например, от положения, когда 

граница проходит через совпадающие узлы. Если /условно/ 

принять конфигурацию U=m=0 за  исходную, другие / т  jo /  
следует назвать зернограничными дефектами упаковки /317/, 

а разность энергии конфигурацииШ и исходной - энергией 

З Д 7 ^  . Разумеется, для некоторыхтможет оказаться  , что 

$ <  0. : знболее выгодной является конфигурация с на­

ибольшим I#  | , ^  <  0. Некоторые конфигурации границы 

Е *10  представлены на р и с .9. Строго говоря, следует учи-

V  Имеются указания / 1 4 / ,  что электроны проводимости вносят 
существенный вклад в энергию границы,см.также /15 /•
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м м *  IT .дислокация оидячвя. Э кстрам оскость в послед, 

ааи случае параллельна границе и периодически располо- 

яевяые вдоль границы на расстояниях одноииеннне си­

дячие ЗД обеспечивают дополнительный резворот кристал­

лов не угол В 8 * К С о Д  .г д е  С0 -  базисный вектор й с , 

направленный вдоль П -целое число /не обязательно, 

чтобы минимальной энергией обладала сидячая дислокация 

с наименьшим вектором Б ю ргерса/. Как и в случае двойни­

ку вщих дислокаций, с зернограничныни дислокациями свя­

заны уступы на границе.

Рассмотренные ЗД, введение которых приводит к на­

рушении порядка укладки атомных плоскостей К$С, то-есть 

к появлению ЗДУ, естествен н о н азвать  частичными и отли­

чать от полных ЗД, введение которых не нарушает порядка 

укладки и, следовательно, атомной структуры границы.' 

Можно показать, что при заданном П  существует 2 полные 

и jL -2 частичных зернограничных дислокаций и соответ­

ствующее число различных ЗДУ /2 0 / .

Между частичными и полными ЗД возможны реакция, в 

результате которых изменяется атомная структура прилега­

ющих участков границы.

Скольжение ЗД обеспечивает взаимное проскальзыва-
е

ние двух кристаллов и, поскольку ЗД связаны с уступами, 

и миграцию границы.

3 .3 .  Взаимодействие бодьшеугловых границ зерен 

с решеточными дислокациями .

Остановимся кратко на тр ех  проявлениях взаимодвя- 

решеточных дислокация с границами зе р ен , которые

также
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легко понять я количественно описать с помощью ЗД, если 

учесть реакции между решеточными и зеркограиичными дис­

локациями, которые идут по обычной схеме
и

Ък + b * + %  Ь< С*ч ^ 0  , / I /
где и Ь2 вектора Бюргереа решеточных дислокаций в

первом и втором кристаллах, векторы Бюргереа ЗД, 
целые числа, Ы С Е ) -число различных ЗД.

а /  Распад решеточной дислокации на границе. Электрон­

но-микроскопические снимки показывают, что решеточная дис­

локация, вошедшая в границу, распадается на несколько зер- 

ыограничных /2 1 /. Это явление наблюдается не во всех слу­

чаях, например, в алюминии оно имеет место, в нержавеющей 

стали дислокация решеточная не “разменивается" на зерно- 

граничные /22 /.  Превращение идет по реакции / I / ,  причем

б / Образование решеточных дислокаций на уступах. 

Скольжение ЗД возможно на а томно гладких участках .границы. 

Уступы являются препятствиями, возле которых образуются 

скопления ЗД. Если подживающее напряжение ( J  достаточно 

велико для слияния нескольких ЗД и на уступе возможна ре­

акция с образованием решеточной дислокации, причем "оста­

ток'’ зернсграяичного сдвига может уйти в виде скользящей 

ЗД по другой грани уступа, уступ будет работать как ис­

точник Если же остаточная дислокация сидячая, ока бло­

кирует уступ н затрудняет подход новых ЗД* При достаточ­

но большом на уступе возможно раскрытие микротрещины /2 3 / .
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Зарождение решеточных дислокаций на границах ваб хвд вд ^  

неоднократно как в электронном микроскопе, так и методу

декорировании /2 4 / .  Иногда испускаемые границей ряДы ^  

локаций ошибочно принимает з а  скопления, поджатые *  т р щ ^

це /2 5 / .
в/Прохождение решеточной дислокации через границу 

/2 6 / .  Сохранение вектора Бюргерса обеспечивается в соответ­

ствии с / I /  возникновением на границе ''разностной" зд.

Проще всего это иллвстрируетея на примере симметричной 

границы наклона /ри с. 11/»^ На границе происходит перест­

ройка ядра вошедшей дислокации , в результате которой 

образуется дислокацией t)a и уступ , связанный с зерно- 

граничноя дислокацией А Ь  .которая в  рассматриваемом 

случае симметричной границы наклона является скользящей. 

Пептону уступ не блокируется и по данной плоскости сколь­

жения могут пройти следующие дислокации. Бод ее сложные 

случаи рассмотрены в  / 2 6 / .

3 .4 . Миграция границ.

При пластической деформации поликристалла /27 /, а 

такие при его црдеряке при повышенной температуре наблю­

д а е т  миграция мезз ере иных границ. Миграция является тер­

мически активированным процессом,. Его движущая сила 

в первом случае есть  работа внешнего напряжения», во 

втором случае -  энергия, освобсждавшаяся при ашшгилядин j 
дефектов решетки /первичная рекрестали заци я.Д ^Ю ^-Ю ’®*11̂  

либо при уменьшении границ зерен  /вторичная рекристам®8' 

пня, Д £ - и Р  _ хо7 цин/сисУ . Поскольку энергия актива®* 

этих процессов, как показы вает эксперимент, -величина8,9
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иого порядка, в разных моделях /см.явпр.оозор /2 8 / /  

миграция границ рассматривалось как последовательность 

термоэктивированннх перескоков отдельных атомов " из 

одного зерна в другое" и скорость границы пре«.,тав- 

дялась формулой в виде: .
(C i)e “ ^ T , ш

где Vjj частота порядка дебаевской, а межатомное рас­

стояние / и джина скачка атома"/. U энергия активации,

С концентрации вакансий в кристаллах I и 2 на границе, 

вид функции f  олределяетоя моделью.

Выражения типа /2 /  дают преуменьшенные значения 

предэкспоненциального множителя /2 9 /, поскольку они не 

учитывает кооперативный характер перестройки атомов яг 

границе* Типичным примером такой перестройки является 

перемещение малоугловой границы - дислокационной стенки 

/3 0 /*  При миграций бешьшеугловых границ в атомных пере­

стройках участвуют зерногранлчные дислокации и процессы 

более сложные. Мы уже видели, что скольжение ЗД, свя­

занной с уступом, вызывает перемещение границы. Однако, 

скорость миграции определяется по-видимому пе столько 

скоростью скольжения отдельных ЗД, сколько процессами 

на уступах и стыках зерен, лимитирующих зарождение ЗД 

и их прохождение через эти барьеры. Известны и другие 

более или менее детализированные модели кооперативных 

перестроек при миграции /3 1 ,3 2 /. Сводятся ли они во всех 

случаях к перемещениям зернограничных дислокации, пока­

жут дальнейшие исследования.
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Поскольку привесные атомы сильно взаимодействуют 

с границами зерен я  с эернограничными дислокациями, они 

заметно виляет на скорость миграции границ;* Исследовании 

микромсханизмов этих взаимодействии практически еще нет,*1
4S  Трещини

4.*1.' Определение .Класс ификация.

ГЬд трещинами в широком смысле понимает любые на­

рушения сплошности твердого тела, наименьшие размеры ко­

торых превосходят радиус действия Р 0 сил сцепления, 

то -есть  2-3  межатомных расстояния. Трещины следует рас­

сматривать наряду о точечными дефектам , дислокациями и 

поверхностными дефектами как равноправные элементы де­

фектной структуры твердого тела.

В зависимости от того , обладает ли нарушение смои- 

ности в незагруженном теле собственным поле' напряжений 

или нет, его называют трещиной /  в узкой смысле слова/ 

или порой. Примерами дефектов первого типа явпят-- . дис­

локационная трещин*;. котовая возникает в оезуньтате сли­

яния несколкких краевых дислокаций /р и с Л 2 а / , ж упругая 

трещина, устойчивая в неоднородном поле растягивавших 

напряжений б  / х / ,  эпюра которого представлена не рис. 

12(5. Пора может возникнуть в результате коалеоцеяш  ва­

кансий или разноименных тпгдокзций /рис. 13 /.

Для опиеэния пор требуется несколько параметров, 

определяющих ее размеры, для описания трещин -  сверх 

того  еще п аметры, характеризующие поде напряжения. 

й простейшем случае двумерной задачи размеры трепни» 

задаю тся длиной 2 с ,  раскрытие в поперечном ваврИЙ^д



нни h определяется мощностью дислокационного клина, а 

в случае упругой трещины - условиями нагружения. Зля 

описания упругого поля трещины удобно пользоваться 

представлением о /фиктивных:/ раскалывающих дислока­

циях. Они распределены по сечению трещины так, что 

создаваемое ими поле напряжений совпадает с полем 

напряжений вокруг трещины. Распределения раскалыва­

ющих дислокаций указаны на рис.‘ 12 для приведенных 

там параметров. В случае дислокационной трещины ре­

шеточные дислокации, свалившиеся в полость трещин* 

превратились в раскалывающие. В упругой трещине 

раскалывающие дислокации образуют диполи, зарожда­

ющиеся по мере раскрытия трещины.

Различаются трещины скола, сдвига и среза, 

отвечающие напряженным состояниям типа 1,П Д  /рис.

14 /3 3 / / .  Раскалывающие дислокации образуют в них 

конфигурации оборванной стенки краевых дислокаций 

/ I / ,  плоскостного скопления краевых /И/, и винто­

вых /Ш/ дислокаций.

4 .2 . Структура вершины трещины.

Поскольку минимальный размер трещины по опре­

деления не меньше 2-3 межатомных расстояний, а в 

•вух измерениях размеры могут быть значительно 

больше, полное исследование атомной конфигурации 

трещин тредставяяет даже для современных мощных ЗВМ 

непосильную задачу. Поэтому на атомном уровне ограничи­

ваются рассмотрением наиболее интересного участка по-



эерхи ос** грбщчяы -  ее арш ины .

Некоторое предотаадение об атомной структурв 

вврвйны дают уже расчеты ядра одиночкой к р ое **»  

локадаш /3 4 ,3 5 / *  Область на продолжений оборонно» 

экстра плоскости можно сч и тать зародышем трещины 

поперечные размеры которого , п р авд а , не превышают 

одного межатомного расстоян и я.

При слиянии нескольких дислокация формируется 

нарушен че сплошности, берега которого  разведены на 

расстояние, превышающее радиус действия сил сцеп­

ления, в вершина сохраняется острой . Ее форма рас­

читывалась с помощью ЭВМ ъ плоскости модели для 

а  -железа / 3 6 /  и для кремния при разных значе­

ниях приложенного растягивающего напряжения и пол­

ной длины трещины. Расчеты для ж елеза выполнились 

с 1-м потенциалом Джонса / 7 / ,  Трещина располагало] в 

плоскости / 010/ .  ее фронт был направлен вдоль [  001 j , 

Критическое знание микроскопического коэффицг: ата

.штенюи, -.vv/cнапряжений, при котором трещина меряет 

устойчивость, со ставл я е т  K»Kff = ^ с Г р Г  ’= 0 ,7 7  мнм~^2. 

Между тем, при К /К * * 1 ,2 4  веу.щяйа трещины оставалась

устойчивой / р и с Л 5 / .  При К /К * наблюдалось 'затуп­

ление вершины, сопровождающееся испусканием ..гдолокация

15Р • Vi-.. .• Д  -  скол по плоскости  / 1 1 0 / ,  з не оаи-

^ а * >10*  * Лв* вение тР®«ины в  е е  плоскости  /100/, для 
*оторой / ,  Е /  А 0 0 /  о с т а е т с я  в с е г о  0 ,6 5  / / Е /  /Н О /

Дозма* п а *  ар^гия та к о го  поведения обсуждаете» 
« у » в т  примесей внедрения, / 7 / ,  центральный W * 

учет перегиб ноге механизма роста тре * |
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«шш /с*, м м /.
ТВсчет /3 7 / вершины трещины ч плоскости /X X I/ о 

фронтом вдоль 011 в решетке алмаза, кремния к герма­

ния под растягивавшим напряжением требовал учета не­

центральных взаимодействии атомов. В выражение «ля 

анергии введены помимо слагаемых, описывающих с по­

мощью потенциала Мора удлинение межатомных связей, 
слагаемые, пропорциональные ивадрту /Д  ^  /^  от­

клонения валентных углов от их равповесннх значений, 

а такке смещенные члены вида Д Р Д 1#. Нормальная к 

плоскости / I I I /  межатомная связь считалась разорванной, 

если ее удлинение превышало значение Гс-Г^-оС * ? п 2  2

/  оС константа в потенциале М ора/, соответствующее 

максимальной радиальной силе. В кремнии оно отвеяаег 

Чртнческой деформации £ с=0 , 2. аирина полоски вдоль 

фронта трещины, в которой силы оцепления между раскры­

вающимися берегам* еще заметны, оказалась менее трех 

межатомных расстояния,' Это означает, в частности, что 

для описания сил сцепления берегов в ковалентных крис­

таллах континуальный подход, предложенный Баренсдаттом 

/"модуль сцепления"/, не годится,

О едует упомянуть такке расчеты /3 8 /  условий ис- 

пус::!'ная дислокации вершиной трещины в плоской модели,

К настоящему времени выполнено еще недостаточно 

численных расчетов вершины трещиш, чтобы составить 

столь.ж е полную картину влияния особенностей меватод­

ного потенциала и граничных условий на результаты рас­

четов, как имеется для простейших точечных дефектов 

/с м .н а п р ./3 9 // .



4 .3 .  В заи м одей стви е верюшы трещины с реиеточ-  
В(ога днслокацияк-'и. Пластическая зо в е .

Бели при образовании дислокационной трещины /р и с . 12а/ 

решеточные дислокации превращается в р а с к а л ы в а е т е ,  то 

ааршдение решеточных дислокаций на контуре трещины отве­

чает выходу раскалывающей дислокации в  р еш етк у , то—есть  

пластической релаксации напряжений около тр еп ан ы . Мас­

совое рождение решеточных дислокаций и их перемещения 

приводят к образованию пластической зоны у  вершины тр е ­

щины. Поскольку раскалывающие дислокации является такими 

хе источниками напряжений, как  и решеточные, а  условия 

равновесия дислокаций хорошо и звестн ы , нетрудно найти в  

простейших случаях равновесные размеры трещины и пласти­

ческой зоны. В одномерной вариан те та к ая  задача рассм а­

тривалась в  работе /4 0 /  и ряде последующих / 4 1 / .  Схема 

двухмерной пластической зоны обсуж далась Марцинковским 

/4 2 / . При р асч ете  распределения дислокации, определя­

ющего, в ч астн о сти , форму пластической зоны, важно учи­

тывать их взаим одействие к деформационно'- j  упрочнению / 4 3 / .  

Решение таких задач  возможно только с применением ЭВМ.

В рамках феноменологической механики корректный у ч ет  д е­

формационного упрочнения при определении формы пласти­

ческой зоны практически невозможен и приходится уд ов­

л етв о р я ть ся  б олее грубым критерием предела текуч ести  / 4 4 / .

4 . 4 .  Механизмы зарождения трещин.

В р е зу л ь т а т е  объединения N  дислокаций скопления

но схеме р н с .1 2 а  возн и к ает трещина длины с ~  Ni b
высоты Ь  *  M b / 4 5 / .



Известно много дислокационных механизмов зарождения 

трещин Д б -49 /. Оценка условий их функ юкировани1* ос­

нована на вычислениях концентрации напряжений в голове 

дислокационных скоплении различной формы и требуего я , 

чтобы напряжение достигало теоретической прочности. 

Рассматривавтся условия силового преодоления энергети­

ческих барьеров/ препятствующих слиянию дислокаций. В 

случае прямолинейных дислокаций барьеры действительно 

очень высокие и иной способ зарождения трещин невозмо­

жен. Однако, если слияние двух дислокаций происхпдит 

путем выбрасывания парного перегиба на второй дислоке-, 

яик в сторону первой дислокации скопления, поджатого 

внешним напряжением к препятствию, высота U энергети­

ческого барьере может снизиться до 2 эВ /5 0 / . Такой 

барьер может быть преодолен с помощью термичесхих 

флуктуаций. Оценка U /5 0 / проведена в приближении 

линейного натяжения. Желательно ее проверить расчетом 

на атомном уровне и повторить для других дислокацион­

ных механизмов. Как и другие задачи с парных переги­

бах на дислокации эта задача трехмерная и требует 

большого объема памяти ЭВМ-

Заметим, что все рассмотренные до сих пор дне - 

лоационные охемы зарождения трещин являются макроскопи­

чески двухмерными. Структуре торца трещины конечной длины, 

где краевые участки дислокационных петель переходят 

в винтовую орт атнцию, не исследовались.
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4 Л .  Механизм рос f a  трещин.’

С геометрической точки зрения простейший меха­

низмом роста трещины является разведение ее  берегов в  

вершине, сопровождаемое "разрывом межатомных с в я зе й ". 

Исследования методом декорирования /5 1 /  показывают, что 

поверхность скола хрупких ионных кристаллов действитель­

но атомно гладкая на больших участках. Однако, как было 

отмечено Гготьманом /5 2 /  и, как следует из машинных рас­

четов / 5 3 / ,  фронт трещины распространяется не в виде 

прямой линии, а путем выбрасывания выступов одноатом­

ной высоты, их расширения вдоль фронта и последующего 

слияния, подобного перегибам на дислокации. Встреча­

ющиеся на поверхности скола ступени одноатомной высоты 

возникают при пере учении фронта винтовой дислокации, 

либо при случайном выбросе выступа-языка в соседнюю 

атомную плоскость.

В пластичных кристаллах вершина трещины легко 

испускает одноименные с ней дислокации и поглащает 

разноименные’, что приводит к ее затуплению. Если после 

этого напряжение у вершины остается достаточно большим, 

оно инициирует пластические сдвиги, формируется п ас- 

тическая зо н а , в которой, в свою очередь, могут рас­

крываться вторичные трещины Д б / ,  сливающиеся впослед­

ствии с первичной. Таким путем осущ ествляется пласти­

ческий рост трещины, наблюдающейся с помощью оптического 

/5 4 /  и электронного /5 5 /  микроскопов.



4 .6 .  Залечивание трещин.

Открытым остается вопрос об е~оияоя структуре 

« ш >ной стороны дислокационной трещины. Поскольку она 

возникает в результате релаксацношого процесса, на 

ней отсутствует заметные напряжения.1 Однако, при по­

вышенной температуре возможны диффузионные релакса­

ционные процессы -  выравнивание бнутранней поверх­

ности трещины за  счет поверхностной диффузии и даль­

нейшее залечивание трещины с участием объемной диф­

фузии, обеспечивающей превращение раскалывавшихся 

дислокаций в решеточные и их переползание с образо­

ванием энергетически наиболее выгодной конфигурации 

одноименных дислокаций -  дислокационной сетей /  рис. 

1 6 / . асчет /5 6 /  показывает, что время диффузионного 

закрепления трещины, содержащей N дислокации, t 3~  N 

а полное рассасывание трещины происходит за  время 

tp~N . Например, при типичных значениях параметров 
задачи /м едь .температуры 800 С, N  =103сек , =10^,

t r  =Ю ^час./

Экспериментальный материал по залечиванию тр е­

щин приведен в  сборнике /5 7 / .
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. _________ _ I

Р и сД  Докаяквоваииая (с л е в а )  в райка япгаеж конфигурации
двойниковой границы в  ОЦК кристалле

Рис.2  Потенциалы, принятые при расч етах  двойниковой 
границы / б / .  потенциал Джонсона / 7 / .

-0.4-



2 с

Рис.З С двойникущей дислокацией связан уступ на
границе двойника.

Рис.4 Размещение атомов ГЦК кристалла по узлам вспо­
могательной решетки, а бездефектный кристалл. 
(Одвойник, в)уступ на границе двойникованля.
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?и с .7 Последовательные оодмк еёреВОИВНЯ ДВвЯНВКВ 
динамическим И#ХВВВ8!Ш *

Р рс.8  СиынетркчШ  ГраНКШ 
наклона Z. =5 в  простей 
бкческой реш етке,пройдя» 
б!ря через совпадающие у®» 
$ы (большие черные крущдч)» 
Тонкие линии -  следы цлещ* 
костей РЭС, пунктир =-пдое« 
кость границы.
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Р и с.5 Построение контура Бюргерся для двсйникугг^И 
дислокации.

Р ис.6 Полюсный механизм двойникования.Заштрихована 
плоскость двойяикования ( 112 ) .



Рио. Граница ваклоив£ * 1 0  и врос гои кубической 
реш етке.

Рис.10 Образование решеточных дислокаций на у с т у п е .



Рис.I I Прохождение решеточной дислокации с лектором 
Бюргерса bt из кристалле I в кристалл

±  / ~ £ " \  х

t— |— I— i-— *

Н--- 1--- 1-----1--- 1--- 1—

Рис.12 Сечения трещин в )  дислокационной, б) упругой. 
Представлены также распределения раскалыва­
ющих дислокаций.



Ркс-13 Схем в роста поры за счет сваливания
разноименных дислокаций

Рис.14 Трещины скола ( I ) ,  сдвига



Рис Л 5 Расположение атомных плоскостей у вершины
трещины в cL -железе при различных значе­
ниях К/К * Пунктиром обозначены положения 
атомов в соседней плоскости решетки, парал­
лельной плоскости чертежа (схема по /3 6 / ) *

Т Т

Последовательные стадии релаксации скопления 
дислокаций с образованием и залечиванием тре 
щин ( по /5 6 / ) *

|4«|
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МАШИННЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ АКТИВАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 
В КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВ Й ДИЭЛЕКТРИКОВ

А.Е.Кив

Нашедшие широкое применение методы машинного моделирова­
ния и машинного эксперимента в иссяедовациях дефектных конфи­
гураций уже дали много интересных р е зу л ь та то в . Применение ЗШ 
позволило не только  развить расчетные методы дня ревеняя  т р а ­
диционных задач, но привело к возможности поста н овки  к а ч е с т ­
венно новых задач. О них уже достаточно  подробно сказан о  в 
известных обзорах и сб ор н и ка х .

Имеется определенная специфика э  решении у к аза : ах задач  
для разных типов кристаллов, й случае полупроводников и ди элек­
триков имеется возможность использования в машияно моделиро­
вании всего  арсенала квантовохимических м етодов, приводящих 
к представлениям о квантовохимическом  моделировании.

Традиционное машинное моделирование а  ходе решения д ика  • 
мич е ских и вариационных задач опирается на задание потен ц и а л а , 

d случае "кв а н то в о хи ь и ч е ско го " моделирования потенциал 
"заго тав л и вается " в ходе моделирования путем квантовохим ичес­
ко го  расч ета .

йспользование кластерных моделей позволило перейти к 
многочастичному приближение в исследованиях активационны х 
процессов в кристаллах. Применение методов квантовой  химии 
к таким задачам началось с работ Воткинса, Мессиера и др_Л,1 ] .

Поскольку реализация схемы Рутан'а [ 2 ] сопряжена с слиш­
ком большими вычислительными трудностями, развитие это го  
направления шло по пути отбора полуэмпирических вариантов
теории

3 работах Воткинса и д р . использован РМХ. Проведенные 
расчёты позволили ; например, построить  ДР для м ещ доузельнсго  
атома в кремнии к получить информацию об э н е р ге ти ч е с ки  вы год­
ных е го  конфигурациях. При этом возникли новые модели для 
меадоузе я вно го  атома в S i Г Э 1. РМХ, повадим ому. в ваяется  
слишком грубым для расчётов ПР. Потенциалы ионизации вал ек т- 
акх электронов, зависящие ох эффективного за р я д а , существенно 
изменяются в дефектных областях ври изменении атомных конфи­
гураций. Серьезные трудное ч связаны с неоднозначностью выбора



этой прр'Цгемн В

у д авал ось  д о б и ться  путем у ч ете  
; г 80 , п роявяеаи е э т о г о  эффекта за в и -  

; т в . в  е го  уч ет не приводит к сдано- 
о возкскыых искажениях атомных конфигурации 

йредирйнинавтся попытки и сп о л ьзо в ать  п р а- 
1 Щ д *я  нахождения устойчивых атомных конф игу- 

‘вуадкх данному состоянию ЭП. Устойчивость 
от энергии электронного п ерехода между з а -  

и незаполненными уровнями и от их симметрии. 1а~  
'путем  в ряде случ аев у д ается  определит! возможный тип 

fppiUHPiM и схему разрушения молекулярной структуры .
Можно перечислить различные примеры использован ия полу- 

«Л и ри ч ески х методов квантовой  химии в кластерных р а с ч ё т а х . 
^Щ К §|О С Ж ¥ся расчеты  тип;- работы Стоихама I 5 ], о которой 

ода речь и ь которой п ол ьзовав  метод ЬДП,
Г-ВЭМ М&лдккеаа для исследования IIP м ев д о у зел ьао го  атом а 
И кспользсваны  в Г б З .

2 последнее время возроди лся  интерес к ;• ваи товохим и - 
чёелим методам, которые в гот или мной степени можно р а е -  

м в а т * как о б  in l t L O . Это св я за н о  с внедрением - г
цаже-ёкя Слэтеоа в виде л

ah НО'. дс ом [ 6 ]* дачньш оказалось  
ш предлежи;: вычи 

интегрирований 
я в р и е а с тв с в а

- Р В I 7 i. 
хтие 1 -  РЬ

матричных эле,теплov путем ч и с-
***** б пеком дискретно-: ч т-аастве . Дадь-*
'.ОЗ&бШйС М С Т О Да. Д с Ш б  U \ I.
М Н О Г О  Ч И G Я O' Н Н ЫХ Dei С 4 6  Т  О J : Л Л К  •?. ь- В  8 ‘' Ч  ?  О

.о п и с а н и е  х и м и ч е ско й  с в я зи  зти гае*
плане ин тересна р аб о та  Сэмба и Ф елтона  
писание МО ЛКАО в ССП-Х* модели с 

еде ль, применяемую аам*

в з  полупроводниках и ди&а
додели уч и ты валось , что в а  

д е ф е кто в ,



Кжастервая модежь представляла собой фрагмент алмазной 
решетки, включавший 9 J атом (4  координационные оферы). Две
внутренние коодинационные сферы 0 7  атомов) описывались 
квантовомеханичеекн в двухцентровом приближении.

Квантовомеханическое описание внутренней области (кван­
тового ядра) кластера проводилось с уточненными сдэтеровеки- 
ми волновыми функциями [ п З .  Процедура уточнения волновых 
функций заложена в общую схему расчета потенциального релье­
фа. Зояновая функция связи представляла собой S P 3 -гибрид­
ную орбита ль, построенную как ЙО ЖАО. Радиальная часть гиб­
ридных орбиталей бралась в слэтеровскоя форме. Угловая часть 
в виде

f  Y ,  -  4  n 4 Y ,  , ( I )

£/

* * *  i  -номер валентного электрона данного атома, Y } -утло- 
вне части S и Р -функций, Ctij -  коэффициенты, которые 
Переделяются из условий ортонормировки и принципа наибольше­
го  перекрывания гибридных орбиталей соседних атомов.

При описании дефектных конфигураций область существенны;- 
искажений не распространялась за  пределы двух координацией'; 
сфер, что согласуется с расчетами других авторов [ 1 2 ] .  Внеш­
няя область кластера (третья и четвертая координационные сфе 
pit) описывалась классическими потенциалами Морзе, параметры 
которых несколько варьировались с целы? нахождения оптииаль ~
Ш Л  граничных условии для квантового ядра кластера.

До рассмотрения дефектных конфигураций была отработана 
идеальная решетка S t  . В этом случае можно было огр ннчить-

яастера. Результаты: равновесное межато*: 
2 ,2  А, угол между связями р = J0 9 ° 

яачения: R 0 -  2 > 1  А, £  »  109°28 ) .  
о же иная кластерная модель -дает конкурен­
ты по сравнению с полученными Д1 /гимн 
омощи этой кластерной мод ежи был ясеже- 
ктнвациокных процессов в ;;

ся Р-атоиным ядром 
кое расстояние к :,
(экспериментальные 
Такам образом, ;.ре, 
тоспосооlicit; рез,. . 
методами [ I 3 J .  При 
довак ^яд основных 
решетке S t  типа

-  вжияние ЭВ на миграцию вакансии и вак
-  возникновение новых дефектных конФигур 

ние равнсвесР!.-: конфигурация амо

ЭВ — СА



ф актор ов

искаженных атомных конфигураций в 
разбивайся на неэквивалентные груп- 

сжязеи ( |  ) .  Энергия кластера вычис—

С 2  )

двухцеатро

L  - X < 4i tIHI4V
*■#

> свя зи  в I  -ой  груп п е,

проводилась путем п осл ед овател ьн ого  в к я в ч е -  
втных свя зей  разной  геометрии с и терац и он - 

I. Последнее о зн а ч а е т , что после п ер еб ор а в с е х  
1Твых групп происходит в о з в р а т  и первой группе до тех  

в заданных пределах координаты системы п ерестаю т 
В редаксирующеи на данном этап е  группе с в я зе й  

нно определяются юс п ростран етаен кая  ориентация и 
С1ц ® ( - ) •  В итерационных циклах уточняю тся 

« t i t  координаты, так  и О ц  . В группах с в я з е й , не р ел ак си р у -
э т а п е , определяются только G L q . Р елаксац и я  

градиентных методом [ J 4 ] .  При выборе ш ага для  
а т о м а , а  также итерационных ш агов в ход е  пос т р о е -  

I P  упитывались ограничения, накладываемые процессом  
уточнения орбитальчон экспоненты сЛ { R  ) сл э т е р о в с к о й  функции, 

бхема р а с ч е т а  п озволяла получить для в с е х  н еэк в и вал ен т-  
овязеи зависим ость их энергии от межатомных расстоян и й  

отклонений (ЗАД -  аффективные ад и аб ати ч еск и е  по­
тенциалы с в я з е й ; .  каждом конкретном сл у ч ае  на основании 
проведенных р асч еты * ЗАО выбирался определенный сп о со б  опи­
сания неэквмвазгктны х с в я зе й  в  дефектной об л асти  для исследо­
вания процессов «В  ОА. £ти процессы р ассч и ты вал и сь  путем 
домены отдельных рупп извззбуж деиных с в я з е й , прилегающих 
*  * *Ф е * *У . возбуж денны ми."Л окализация ЭВ" п р овод и л ась  на 
связях, для которых энергия к л а с т е р а  ( 2 )  была минимальной.
' ш ш ш  Образом, находились м етастабильны е состоян и я  системы 
ори наличии локализованных ЭВ и и зуч али сь перестройки атом-

в этих состояниях.



Представленные на сепииар со^бщс; •»;: . ~вн?:и (ш т  оеновк.,& 
вемкя в изучение дефектен кристаллической рвзеткл него 

дм м  кзвьтоэой хйшян» 3 них рассм атр и м втся  ормгиизжыздс ас-,-; 
ходы к исследовании дефектных конфигурация аа кластерных ?■
д&яях« Однакоt работ» относящихся непосредственно к дзнйто?
химическому моделирования, пока ещё мадо. Задачи о "'ОТывых" 
дефектах., относящихся к глубоким центрам* часто бывает неаро 
эдодимьми. немо, что методы, даодие неплохие результаты  при
расчетах "готовы х* дефектов, отказы вает в задачах о ПР. Пон*
женке сикхе зли в существенной искажение равновесной конфи­
гурации услр*н яе* отработанные схемы. Например, в схучае ХЛ-
Рй-чет
неодно

I 30St
К В nri щчвос

якает дополнительные трудности, связанные с 
ъе разбиения пространства на обла- разного

Ц1> ива н то в ох и ми ч* с к кх м е т од о в пред ставя я» тс я п р -и дем  и - 
К ,  |#М>!*ёхоя ЗР т .н , химическое асевдоиотеациальаое д р к - .. 
fam e (Буддетт i 353) и ХЛ-ЛКАО (Само, Фелтон Г ю } ) .  

■ нщкхвче'ние квантозохимического расчета в обдуо схему но~ 
ракля чс учетом редаксацях системы в т .д . )  уведк-чивыет 
вычислений, и такого типа задачи гребу .от наряду о тс .. 

И М р о д и а  льього квактовохииическрг.о метода, яохоздеш и  ал го 
Й И р,г~абеспе чиваш его кс обх рдихуа о./.аактиость вычиедения.
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М*А,Элаяго

Шнотитут физики АН ЭССР, Тарту

В в е д е н и е

Физические процессы с участием точечных дефектов is ион­
ных кристаллах давно привлекали внимание физиков* Уже в п о о - 
шлои столетии исследователи занимались красивыми оптически­
ми эффектами, сопровождающими облучение кристаллов каменной 
г оли в электронно-лучевых трубках к в пучках рентгеновских 
лучей. По воле судьбы окрашивание этих.кристаллов под дейст­
вием рентгеновских лучей наблюдалось раньше, чем были откры­
ть* само рентгеновские лучи- Конечно, физическая природа этих 
явлений тогда известна не была* В общих чертах- она была о т ­
крыта лишь в 60-ые годы нашего столетия, а ее детальный мик­
ром: хаикзы исследуется до сих пор,

В настоящее время интерес к точечным дефектам в ионных 
кристаллах во многом обусловлен тем, что этот класс тверды:: 
тел включает почти экстремальные представители шкалы радиа­
ционной стойкости твердых тел, галогениды серебра к щелочных 
металлов с одной стороны и некоторые окислы -  с другой. Нали­
чие такого диапазона радиационной стойкости в пределах одно?' 
типа химической связи дает хорошую возможность детально ие- 
дедовать различные механизмы де^ектообиазовашт в твердых

ь настоящей лекции будет дан обзор экспериментальных и 
теоре шческюс исследований распада экситонов в структурные 
дефекты в щелочногалоидных кристаллах (ЩЧ£). Этот процесс 
интересен с одно- стороны как пример сильного взаимодействия 
электронной и ядерно, подсистем твердого тела, а с другою 
стороны является наиболее изученным низкознергетичеоккм про­
цессом дефекгообразовання в твердых телах, гды естественно ыо~ 
жек рассмотреть лишь общую физическую картину процесса и 
остановиться на его наиболее важных, на наш в згя д , деталях< 
Более подробные данные можно найти в различных статьях о б зо р ­
ного характера (например, j j - 4 ]  ) .



Простыв точечные дефекты

Простыми точечным» дефектами в ионных кристаллах явля-
иак-ансии (анионные вакансии W и ч/ )Гмеждоузелъные атомы (междоузельный галоад X * *

междоузельный щелочной метвлл МО» И те а Ш 11'" 
чествовать в  нескольких зарядовых состоян и ях. Если за р я д  Де­
фекта относительно решетки у к азать  верхним индексом, то наи- 

болое важные точечные ефекты можно обозначить следующим

образок:
анионаая вакансия

катионная вакансия

междоузеяьный галоид 

«еждоузельный металл

у* е
Ус

v / s  v~<? 
XI

Х°с

М*

(  OL -ц ен тр) 
(  f -ц ен тр )

( V t-д е н тр ) 

( I  -  центр)

^кслериментальио анионные вакансии наиболее отчетли во 
v-являю тся в спектрах оптического поглощения к р и сталлов, 

вертмя экситонов в окрестности V4 * по сравнении с и д еал ь- 
тй  решеткой несколько уменьшена, вследстви е ч е й  при нали- 
■и* на длинноволновом спаде фундаментального поглощения крис- 

ов появляется полоса поглощения, называемая об -полосой. 
Аналогичное, хотя несколько меньшее возмущение оказывает 

-центр (ввиду болышв поляризуемости по сравнению с 
регулярными анионами), что проявляется ч ерез / 0  -полосу по- 
'■'говенмя, расположенной мехду экситонной и « с  -полосам^. Оп-

' rtCK0M?  осуж ден и ю  самих Г  -центров с о о т в е т с т в у е т  поло-
■ поглощения в видимой области, называемая» F  -п ол осой , и з-

■ доение которой и служит наиболее удобным методой детекти ро­
вания таких дефек »в.

o n  ООН,МП» "ГОЛОВ” катионной вакансии у -  долгое
” , 1 " 0Н ■1 п р о я в и » , о н  в НИЭКОТ6И-

Г н ч г » ! »  * * п я т т л  Ч * « п л д ю .  Недавние оаочет 
»  « « г р а н »  дефектов в  и о н и к  кри сталлах, одн ако, нос



точку зрения под некоторое сомнение [ 5] .  Поэтому
считать, что наиболее надежно ид существование иодно о о 

иарумта через некоторые более сложные дефекты, в состав ко­
торых они входят (с м .н ш е ). В частности, в нейтральном виде 

\j~0* они четко проявляются в спектра ЗПР через возмущенны!
сигнал автолокалнзоваяных дырок, и полнили наввгяие VF - 
центров, сое модификации мехдоузельиого аниона чожко проявля­
ется в спектрах оптического поглощення кристаллов. XJ соот­
ветствует т.н. 1-полоса в области 5-6 эВ. Особенностью междо- 
уэельных атонов X/ по сравнению со многими твердыми телами 
является структур.- го релаксированкого состояния. Благодаря
наличию свободно.. хдентности Х^ образует ковалентную связь  
с одним ид сосед: ; - нормальных анионов 1 ~  , в ре ультате че­
го его ptccKCr-cc:-энная конфигурация похожа на молекулу Х2” , 
расположенную я одном анионном узле- -  Такое образова­
ние получи.:с название Н-цеятра. Оно проявляется через Н-по- 
лосу поглоьхin.;-, обусловленную возбуждением квазш олекулн 
Х"л в облает; э£, и даст четную структуру в спектре ЗПР.

Наиболее скудны экспериментальные проявления мекдеузель- 
ш х  катоноь. Более-ыеиес уверенно, по-видимому, модно в н ас­
тоящее ьрс;.;. vc« гркт" лишь об их проявлены, в парах л'1 
в к з р < .  леке щи;. электрической поляризации кристаллов 
[о] и г некоторых оптических энпери,ментах [ у ] .

Принципы сохранения числа частиц и электропейтральнсс’:' •; 
кристалла требумт попарие-го образования точечных дефектов.

арядаых вакансий ( v£+ ) получили название пар
Е.зттки, а По рц в о я -  пс^доузельввй атом -  пар Френкеле 
:'з вышеизложенного слсд^о*, что в возможны два сорта пар 
Френк зля -  анкопяая • v *  т ф  и катионная ( + ф .  Равпо-
зеенк"' энергии этих пар по рзечятам работы jf 5'1
таблице для пары го приведены в

* * * * * *  дано наедучвец" акспооимеигаль»
значение энергии, ьктикащее Ш Ш Ш ;  ̂ ‘
нокЕых нейтральных квази

ос
2 ннализа работы [ь] . к3 в о з -

_  “ФРБккелевсккх пар наиболее а н к е т е
н р е я р п и п ,  пара Г -в  й-цептроз, т .е .  дара \ £ в ~  + ( г  “ )
энергетика таки?; нар известна в настоят,-,» ... **
хуже, чем для гы»'— - ........— - - 1 аяачадильао
ног свая э 
следует из

!ыеуказайкпх пар. По 
Берги;; для них больше, «е

простого внес:

J b Ai «OMy , ЯСНО 

пары \ / +
ТО Г-.,V -

утЫ * V о
в-кчздкогя цикли, при,еденного



, а танке ив клан 
ейотвятсльяо, иар

овсиехаиичвоя! 
Vo * X iu o s '

[сккх расчетов paoo-

J>? v £ r  4 U r “ ) a «У *ва  ! 
тч»»и к v £ .  В случае чСй 
(с учетом вое ведущей рс; 
,5 а8 (анергия 1-гцпосы

т “) Прв1ф^ТЙТЬ В П8 
f j | ,. Гч Ц Л С К ЙЯ 3 Л С К1J

ЗрЗЦШО ИЗрйСЗСОД,/С -*.Grl
;  ОКОЛО 5 ,0

релаксации х £ - ~  1 2 

ой операция выкгры- 
и зрасход уется  3 ,0 -  

р п ш  лер у £ е
7&0ЛЛЦ& Хе

ввиду трансляционной скипетрии реветки все  точечные д е -  
щ п й  тишп йрияцшшальяую возможность миграции. Ско- 
0» миграции определяется высотой барьеров между двумя эк- 
шевтяши положениями дефекта и глубиной ямы релаксации.
щ Ш ь  в  и р тотп п г время энергии активации миграции п р ос- 

дефектов в кристаллах КС£ приведены в таблице 
Тем же указаны темперагуры, ваше которы х их м и гра ц и я  н а -  
Еается в различных физических п р о ц е сса х . Необходимо о т ­
а в * ; 'что теоретические в экспериментальные зн а ч е н и я  э к е р -  
уумвецаи не всегда удовлетворительно  б л и зки  друг к  д р у- 
■$Те может быть обусловлено к а к  неточноетим и в те о р е тм че с  
м оделях, так и не однозначностям и в и н тер пр ета ц и и  к е к о -  
1 ж * Н 9 *  8в<5л®Дае1'ЬПс экспери м ентально , Обрац-асс sa с о -  
Щйяекже бдвеоогь энергии активации м играции  р&*’ и V£* , 
Ш т .  »а основе усовершенетвованкоймоделп .-«е-аионного

е исследования п ок азал и , что главным 
очечных дв(< екю:е в  !Ф’К при облучении

вне точечных дефектов

« ш  является  расп ад  на моченные д е -

В 1968 г. Дущад Витол



лучательвом распаде экситонов в принципе могут рождать- 
неймальныс, так и заряяенные пары деф ектов,в обеих 

подрешетках ( V£e+ Х ° » Va + * *4в + У г, » V£ + )« oftc~
перимекты показали, что в кристаллах K t£  и К&><7. преобла­
дающими первичными продуктами распада экситонов являются 
первые из них -  и X? (в  релаксированном я к .,8 (Х2' ) а ) .  
Рождение этих дефектоь наблюдалось при непосредственном оп­
тическом создании экситонов (с и . обзор £ l j )  и при рекомбина­
ции электронов с автолокализованными дырками ( -центрами)

Й.  При температуре 4К они возникают в течение 10~п с

.  Среди продуктов импульсного радиолиза ЩГК в наносе-
кундном диапазоне i превалируют именно эти дефекты [ Щ  .  На

основе этих ;ду шых нет сомнения, что F  -  и Н-центр ' являют­
ся первичным' продуктами распада экситонов.

Прв ослучонии ЩГК при низких температурах наблюдается 
аффективное создание пар ( o t -центры) + X ; ( I  -центры ). 

Р р 1  яемлературы 20К среди стабильных продуктов радиолиза 
превалирую* именно эти дефекты.

Не вызывает сомнения, что в результате распада экситон- 
ЩГК возникают и катионные дефекты решетки. Об этом сви ­

детель: двуют эксперименты, в которых при облучении ЩГК наб­
людалось возникновение стехиометрических аикрокристаллов на
псьбь' " : л, ыелдоузельных диполов X* Mr и дефектов, в с о с ­
тав кот.:; ....с входит V£T. Подробно этот круг явлений рассмотрен
в работах £ l9 j«

Детальный механизм распада экситонов 
на структурные дефекты

Рассмотри механизм распада экситонов на структурные де­
фекты в ЩГГ Солее детально на примере кристаллов К .С€  .

Наиболее низкоэнергетическим состоянием эк сктон а, в ко­
тором обнаружены оптические переходы из основного электрон­
ного состояния кристалла, соответствует полоса поглощения

при энергии кванта ? ,8  эВ. Создается свободный ьк си то а , ко­
торый может либо мигрировать по кристаллу, р асп асться  с и з­
лучением ("кр аевое излучение" [ZOj) или перейти в релаксиро- 
ваныое сотоянне. По ядеряо-i конфигурации можно различать кв. 
типа релансированных экситонов. одногалоидные и даухгалом д-



вке Первые возникают в результате релаксации окружения у з­
ла, в котором расположен экситон, что приводит н понижению
энергии экоитона на 0 ,3  эБ [ 2 l ] . Вторые возникают в  резуль­
тате перераспределения дырочном компоненты между д-\/*~я анио 
нным* узлами, что приводит к смещению обоих участвующих ио­
нов в направлении друг друга на «^ 0 ,3  постоянных решетки и 
образованию возбужденной квазимолекулы Х2" ' (Х2"  + * } в
двух анионных узлах решетки. Двухгалоидный экситон  имеет 
несколько электронных состояний, которые наблюдаются, в час
ткости; б спектрах переходного поглощения кристаллов при ин­
тенсивно;. облучении [2.ZJ.  Наиболее визноэнергетическим яв­
ляется аа, -состояние [23] , минимум адиабатического потен­
циала которого находится на *■**6 эВ выше энергии идеального 
кристалла [2Z\ . Примерно на 9  эВ ЕЫше расположен минимум 
Е* ••состояний, ка 2 эВ выше минимумы В ^ -  и В̂ и -  состоя­
ний [22, 2 3 ].

Таким образом, энергия различных состояний экситонов в 
К С £  глеют энергию в пределах 6-8 эВ. Если сравнить эти 
энергии с равновесными энергиями точечных дефектов ( т а б л .1 ) ,  
то можно сделать следующие выводы [ э ] :

1) имеет место вырождение по энергии нескольких типов 
состояний экситона и дефектов; это является феноме­
нологической причиной нестабильности экситонов от­
носительно) распада на дефекты;

2) основные первичные дефекты -  пары Г -  и Н-центров 
изоэкергетичны с высшими состояниями экситона; рас­
пад экситона на такие дефекты может произойти толь­
ко до его полной релаксации,; к с рассеянием малой
части энергии экситона.

Для дальнейшего уточнения механизма образования дефек­
тов необходимо рассматривать энергию системкчв положении, 
когда выходящий ка узла анион находится к  узком  горле между 
катионами. Расчеты энергии этой конфигурации весьма неточны, 
поскольку результаты очень чувствительны к  выбору отталкива­
ющего потенциала к учету пространственного распределения
слабо связанного электрона. Расчеты работы Ш  показывают, 
что в  случае выхода в междоузлие Х~ , ЭЙСргил си стсш , в

И конфигурации превышает 12 эВ, а в случае адиабатическо-



го выхода Х °эиергии  со ста вл яе т  около 8 * 2  а В . Этя энергии 

превышают энергию э кс и то н а . Наименьшая энергия системы ъ 
узком горле  обеспечивается* по-видимому, т о г д а , когда с о х ­
раняется связь  ыекду двумя ядрами двугалоген н ого экситона 
( т . е .  X *-  конфигурация). Понижение энергии происходит за  
счет уменьшения отталкивания со сторон”  следующего г  надрав 
лении £ n o J  у зл а , смешивания различных электронных с о с т о я ­
ний колебаниями решетки [251 и диффузного распределения с л а ­
бо связанного  электрона [24] , так что энергия системы в 
этой конфигурации не превышает энергию невзаимодействующей 
пары F  -  и Н-центров [ 9 ] .

Таким образом, на основе энергетических соображений к а ­
жется вероятным, что к образованию дефектов решетки ’приво­
дит такой механизм релаксация экситона, в котором яд-рный 
компонент двухгалоидного экситона Хр смещается как целое из 
двух узлов решетки в один, причем свя зь  с окрукающ-Й решет­
кой обеспечивается слабо связанным электроном j l 4 ] .  Такой 
процесс может быть рассмотрен как псевдоэффект Яна-Теллера 
(см . [2 б ]) . Смешивание колебаниями четного и нечетного с о с т о ­
яний приводит к нестабильности системы по этим колебаниям.
Он возможен, если экситои до распада находится в одном из 
высоких электронных состояний (например, в Б ^ м -со сто я н и и ). 
Ему способствует и возникновение локальных колебаний при п е­
реходе экситона  из одного возбужденного состояния в другое 
[2 т ] , обеспечивающее достаточно долгую локализацию кинетичес­

кой энергии  на одной степени свободы. Экспериментальным под­
тверждением такой точки зрения является наблюдение | 2 б ] , что 
эффективность создания Г -центров в интенсивно облучаемом 
кристалл? KCS увеличивается при освещении лазерным светом  
(длина волны о94 нм ( 1 ,8  эВ ) ) ,  который обеспечивает переход 
двухгалоидного  экситона  из в более высокое состоян и е.

Волновую функцию слабо связа нн о го  эл е ктр о на  «Г  в этом  
процессе можно записать в виде линейной комбинации волновы х 
Функций на каждом компоненте системы э к с и то н -д е ф е кт :

Y  = а У(Чл)+*У.(Х£) + с У ( г 11) т
Вопрос о том , происходит ли распад э кс и то н а  па пару  F - ? 
Н-центров или на пару -  и 1 -ц е н т р о в , с в о д и тс я  к *о т н о с и т .



трона может зави сеть  от колебательного состояния и ск о р о сть
Х? “  в этой конфигурация.

Энергия, конфигурация и динамика системы вк сстоь-д еф ек т 

на различных стадиях ее эволюции в схематически демон­
стрированы на рисунке. На графике по оси ординат у к азан а  
энергия системы относительно энергии идеального невозбуждеш-
ього кри сталла, а не оси абцнсс -  смещение удаляемого аниона 
с его равновесного положения в направлении £lI0l[ (в единицах 
междонного р а ссто я н ь я «О. Кривые представляю т собой оценоч­
ные адиабатические потенциалы системы "экси тон -д еф ек т” в  
двух электронных состоян иях, соответствующ их удалению анио­
на ъ конфигурациях Х~ и а 2“ . Заштрихованная о б ласть  прибли­
зительно соответсвует пространственному распределеншо слабо 
связан н ого  электрона. Стрелками указаны наиболее вероятные 
направления движения ионов.

механизм дальнейшего удаления друг от друга компонентов 
рождающейся пары также выяснен неполностью. Учитывая резуль­
тата  малинного моделирования процесса создан и я радиационных 
дефектов в  металлах и полупроводниках (с м .о б зо р  ка­
жется естественным предположить кроудионный механизм у д ал е­
ния жеждоузельного иона или атома от оставш ейся вакансии. 
Однако, эАперимснты показы ваю т, что  распад эк сктон ов на 
дефекты эффективно происходят и в  кристаллах М < ^ ,  гд е

нет плотно  упакованных рядов ионов, необходимых для р асп р о с­
транения кроудиоиов [зо] .  Определенная из эксперим ентов 
энергия активации м играц ии  Н-центров с о с т а в л я е т  в  случае 
К В ъ  л/колб 0 ,0 5  эБ , а энергия активации удаления Н -цент-

ра от Г  -ц ен тра при расп ад е экситон а -  0 ,0 3  эБ [p-S J . Р ас-  

четы кроудионоьского удаления Н-центра от F  -ц ен тр а  дают,
однакоf энергию активации порядка 0 ,2  эВ и  . для преодо­
ления этой трудности было предложено, что Н-центр у д ал я ет­
ся от f  -ц ен тра в  возбужденном сотоян ии , в котором б а р ь е ­
ры для миграции должны быть меньше [31] . Расчеты  п оказы ва­
ют, что ДЛЯ удаления возбужденного Н -центра от F  -центра



49

действмельно почти чет потенциального барьера [ ю ] .  Вызы­
в ае т , однако, сомнеьие возможность нахождения Н-центра в 
одном возбужденном состоянии в ходе всего процесса удаления 
его от места рождения на расстояние нескольких постоянных
решетки.

Как уме указывалось, в результате распада акситонов ь 
ЩГК возникают и катионные дефекты решетки. Одна* , до сих 
пор не ясно, являются лк эти дефекты первичными продуктами 
распада экситонов или появляются в результате вторичных про­
цессов с участием анионных дефектов, Несмотря на то, что эне­
ргия экситона (даже релаксироваьного двухгалоидного) превы­
шает равновесную энергию заряженной катионной френкелевской 
пары, не видно .изичссни вполне обоснованной возмг ости 
передачи необходимых зезргай и ишзульса от релакеярующего 
экситона в к; тисиную подроаетку. В работе М  б” ло указа­
но, что катион может получить необходимую для удаления из 
узла энергии от движущегося аниона, но вероятность такого 
процесса нс оценивалась. На возможность такого процесса ука­
зывает наблюдение, что часть вылетающих из облучаемых прис­
тал.- ое анионов отклолена от направления Г и ф  в котором они 
получают *:■ тулье при распаде экситона [ з5J . В работе- £34] 
предполагалась, что релакспрующий экситон может вытеснить 
из узла одни из соседних катионов, однако, без демонстрации 
энергетической возможности такого процесса. Поэтому привле­
кает внимание принципиально иная возможность -  образование 
катионного дефекта в результате взаимодействия двух Н-цент- 
ров около других дефектов решетки [з£ ] или в идеальной ре­
шетке [36] , а также другие подобные вторичные процессы
^сы. ниже).

Стабилизация п< ИЧНЫХ

Для образования в кристаллах д 
ходимо 1 ЧфСС\л -'ОЗДЗШ’Ьк 

в крясгадлическок решетке# В обрат 
комбинация пар дефектов, приводите

решетки.
идеальном кристе с с одной гекетлческм связанное



дефектов единственной возможностью с та -  
локализация обоих компонентов пары в иде- 

_  заблицы I I  следует, что в типичных Ш  
только при температурах ниже 2ОЧ0К.

■ Z p ftM  способом стабилизации радиационных дефектов яв­
ляется ит : . -к:имодействие с дорзднацыовыими дефектами. Наи- 
$Ь яю  4ффвкт84ввым процессом такого рода является упругое 

йсхвмо меадоузсльшос коясв к атомов с пршеонымя 
t мошшй радиус которых меньше ионного радикса заме- 
ммм момов основного вещ ества, Н алрш ер, в кристаллах

*  К В г  ирокез содкх захват XX м около гомологичсс

Ц +  и No* §б  результате чего возникают со-
отееяниимшо 1д-и Цц -центры. П: оценкам [37} объем взаимо­
действия В-центра с No* -ионом в кристалле К въ  составляет

но 150 объемов элементарной ячейки» В кристаллах с еысо-  
содераилмем гомологически.. катионных г.риисоей ' зблюдает- 

дание Едд -ц ен тр :::, в которых 1‘-щ ,цтр локализуется 
^.vjplpyrou поле двух близкорасположенных ардц ссш х ненов [3 8 ].

захватчиками X; к  X : являются к комплексы
"двухвалентная катионная примесь - :  тиоят-ол вакансия"» что 
приводи к созданию Ja -  и На -центрсв. Такую ае  роль могут 
играть я некоторые другие .примеси малого ионного радиуса 
( T £ ' i  A gf %Р А **  к Д Р - ) .  Энергия связи д о . и ; .а в таких 

составляет в типичных случаях и,, - и ,6 эВ, что 
я  стабильность локализации до топператур 2C0-3GGK 

, _ кристаллах, содержащих анионные принеси, набладает- 
:&оoBu.ii*Vo различных двуханыонных к более сложных цент- 
которые занимают меньшее количество узлов решетки, чем 

-.меле входящих г их состав анионов, например, центры типов 
;vFXJ а , (Х0Н)а , ч вп. 2£ga и др. Подробны.! о^зор, посвя- 
ае&ны*. о.руктуре различных Хс-содержащих центров приведен в 
работе J 3 9 J .

В ОиЛмс^и температур, при которых подвижны ъакансионные
дефекты, ьсзмоЕ и их взаимодействие с примесными ионами.
Н. более изученными центрами, возникающими в результате

.являются Fa -  и Га  -центра ( f  -  
катионной примесью и. комплексом

чионнан примесь -  катионная макано,.к",



етвенно)
Стабилизация дефектов может произойти и б результате их 

захвата линейными и планарными дефектами решетки (дислокаци­
ей, поверхности, границы блоков)* Результаты такого взаимо­
действия проявляются через радиационное упрочнен/- кристал­
лов и в виде наблюдаемы>: в электронном микроскопе агрегатов 
дефектов б области изломов дислокаций [Ч о],

Третьим принципиальным отлкчнны процессом стабилизации 
дефектов является взаимодействие между собой однотипных пер- 
ьичных дефектов. Обменное взаимодействие между двумя просты­
ми нейтральными дефектами может привести к образованию ква- 
зимолекулярного комплекса с энергией связи 0 ,5 -1 ,0  эн, что 
обеспечивает его высокую стабильность* Наиболее простыл:: про­
дуктами такого взаимодействия между ваиинсионньшк дефектами 
являются ( ч О д З  Рх в  М-центры. Дальнейшая агрегатизация 
вакансионных центров приводит к образованию коллоидных ml—О
таллпчееккх частиц с диаметром IO-IOOA, обусловливающих по­
явление в cm: гре поглощения характерной т .-s* коллоидной по­
лосы* Обзор атого  круге вопросов приведен в работе J ^ | .

К очень ' .Ж 'Л  ослы'- последствий попет привести ьзапиоди^- 
ствиб двух Н-цешгров * Этот вопрос в доел с дно-и время усилен­
но обсуждаете,-: г оьызп с выяснсшчи природы т*и . -центров, 
которые возникают вноске Г ь ~центрами при облучении кр;.с~ 
галлов КС€ ) К б а  в области то: ^ратур подвижности Н-цеат- 
род. ЭкспорппентальБг показало, что полоса поглощения этих 
центров почти точно совпадает с полосе i поглощения молеку­
лярных ионов Х~ в годных растворах fk-ty * При облу.ххш  крис­
таллов на создание одного VI* -центра расходуется схслъко : к. 

'энергии, сколько на создание двух F -Центров [ f f i j . Lsnep-- 
ыне дихроизма показывает, что ось Ц, -центра расположена па­
раллельно оси кристалла [ICO] [W  А,-чыты с рассеиванием по-

азалп, что ь них пмеют- 
дке из ‘двух сняв ант. их

-центрам’нов на кристаллах
ся  меидоузельиыс образовапин, с |  Ц В Н
йоноь у м  8WM02 i  соседних мвядоузлйк [451. На основе сссх  
данных о б су ад ао ю * две кодели Ц - а о в г р а :  м ж т Ш Ш г ,  ^о.л- 
кула [45] и иоле куле Х£ »  л*У * анионам и одно,/ s a ;
нон узле решетки в сое где l i e  с каждоезечъпыы „ппилоа 
м -  Спек трос коп пчес зх  t- характерно* .и Ц  цс-нгри



5г

.  CMtipei«B«e д а"1 првдсони»»* второй из , и  Р 6]  •
Так s iis  V *  -ц е н тр  несомненно с о з д а е т с я  в результате  г за.

модействяк г т  В - ц е м Р »  ( об1,е“  » -
“ Г н з - з а  анизотрояив доля вокруг И-центра «  составл яет  око-

10 3- 1 С4 объеме» элементарно»! ячейки \ ? < % Щ ) , возникает 
интересный вопрос: может ли он о б р а зо в а ть ся  в  едином акте 
взаимодействия двух Н -центров т а к ,  что при это й  из нормаль­
ных узлов решетки вытесняется пара 1Ц Ха , а на их  месте с 
привлечением соседнего Ха в о зн и ка е т  нвазм нолекула  Х^ ? 
О сущ ествлен и е такого процесса около уже существующей катион­
ной вакансии ( т .е .  с вытеснением лишь одного XQ ) э к с п о р т у  
тально доказано - Возможность е го  осущ ествления около из­
ломов дислокации не вызывает с э н е р ге ти ч е с ко й  стороны сомне­
ний и, по-видимому, также реально подтверждено [ 3 5 ,4 0 ] ,  В ра­

боте [Зб] предположено осуществление э т о го  процесса в иде­
альной решетке К & ч . Хотя э н е р ге ти ч е с ка я  возм ож ность послед­
него процесса в настоящее время не вполне  определена [V?] , 
он соответствует логике хим ических  р е а кц и и  с участием  ионов 
и молекул типа х|>, Х“  и Щ [4 8 ] и спо со б е н  объяснить мно­
гие известные экспериментальные факты [об] ,

Вышерассмотренный процесс является  дрхцероы возможности 
образования катионных дефектов в р езу л ь та те  вторичны:, процес­
сов с участием первичных анионных деф ектов, С ущ ее.нузт п дру­
гие возможные процессы та ко го  рода (наприм ер, вытеснение из 
нормального узла катиона в резул ьтате  взаим одействия V*-  и 
Н-центров ( ? J ) .

Поэтому проявление непосредственного  распада э кскто н о в  на 
. катионные дефекты более перспективно  и с к а т ь  в кристаллах с 

большими аниинами и малыми катионами ( например , N o  , в ко­
торых эффективность радиационного с о зд а н и я  анионных дефектов
низка [19] .

езави„имо от механизма создания  X * —ц е п го о в  ..оврсмсв-
° ШШИ Д0ЛЕЫа возникать  междоузельяая пара 1~, I f ;  „ При 

тов облУЧекия должны в о з н и к а т ь  агрегаты  : х  х  дефек-
« p i ™ ’ , o ^ “ unZ « 7  оти  х ;  • п о - м д ш ш у ,  “ “ е ,

кози“ ы° -  ™  —  » « ■
людаемого разрушения кристалл;

.уливать
анизм

перво'



дичеекото  добрасывания больших количеств анионов и катио­
нов (49J ♦

З а к л ю ч е н и е

Материал настоящей лекции показывает, что хотя в послед­
ние годы достигнуты существенные успехи в понимании микро- 
механизма распада зкептонов на структурные дефекты в 1дГК, 
ряд важных аспектов проблемы остаются еще невыясненными.
Сюда относятся прежде всего детальное описание кристалла с 
рождающимся дефектом в области узкого горла, механизм уда­
ления друг от друга компонентов пары дефектов ж механизм 
возникновения катионных дефектов. Несомненно, что решение 
этих и миопию других проблей физики точечных дефектов в пол­
ных кристаллах невозможно без развития наряду с эксп ерте л- 
тальншп методами исследования и методов математического мо­
делирования дефектов и их динамики.



Т а б л и ц а  i

Раэяовесяые энергия пар
дефектов в некоторых ЩГК (в  эВ)

хУ* *  V.“Кристалл (УЗ" тео^ . т е о р .[У теор . [5] теор . *  
.{с м , текст)

n« се 2,45 + 0 ,05 2 ,3 2 3 ,2 1 3 ,8 5 7 ,1  .

к с е
*  0 ,07

2 ,52
-  0 ,03

2 ,5 0 3 ,2 4 3 ,4 1 6 ,7

К 5 ъ 2,37  *  0 ,06 2 ,2 8 2 ,7 5 3 ,1 1 5 ,8

Т а б л и ц а  П

Энергии активации миграции релаксированны х точечных 
дефектов в кристаллах КСС (в  эВ) к  тем пературы , выше 
которых миграция наблюдается эксперим ентально  (°  К )

Дефект
Унефгия миграции

экспер. ТГебрет.
Температура

миграции
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61.
Г Л А В А  I

КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Рассмотрение алмазного кристалла как большой молекулы 

лежит в основе применения квантовохимических методов к за ­

дачам о дефектах в алмазных структурах. Большинство работ, 

однако, нацелено на исследование идеальных кристаллических 

решеток, так как в этом случае симметрия системы служит 

важной отправной точкой 1 1 ] . Задачи о дефектах тоже форму­

лируются с стремлением максимально сохранять возможности 

упрощений, связанных с симметрией [ 21. Поэтому, когда речь 

идёт о процессе образования дефекта, начинаются трудности, 

которых нет в статическом варианте [ 3  J. Кроме того, что 

резко падает симметрия, сильно перемешиваются локальные и 

зонные состояния, эта  картина непрерывно и резко изменяется 

во времени. Проведение квантовохимического моделирования 

позволяет построить потенциальный рельеф СПР) для разных 

конфигурационных переходов. (Это напоминает продвижение по 

болотистой местности, когда после каждого шага необходимо 

проверить, насколько тверда почва под ногами. Здес., имеется 

в виду, что сравнение промежуточных и вспомогательных резуль­

татов с экспериментом - единственный источник успокоения для 

того, кто не выбрал бескомпромиссна дорогу In itio  ) ♦

И,конечно, нахождение новых £ гов и расширение гори­

зонта, дающее интерпретацию непонятных экспериментов, убеж­

дает в целесообразности проделанной работы.



в свети
за д а ч

обычно и сходят задан

я со сто и т  в отыскании эно^гетичас!

I ад и абати чески е потенц и алов 1 5 3 . Эти

в с е х  и звестн ы х  к з а н т о в о х я щ Н ^ И  

к категор и я  in ttit»  [бЗидм

ри екого  хар актере [ 7 1 Ш ЭШ )

;’ :й1 ц асто  о тд ается  прсдг^о* ■ ..зи с  тем» что они,

от "первых принцип о ■'  . ~ • : з  ходе расчёта^

неполнота' p cceu ov . ■ з-дением  эксперимеи-

парам етров, эффективно л :  н е у ч т е и ш  ш и

записанные взаимод^Г....- . ;i т о г о , и это не

|ен<Н Р ° ’ применение ПЭМ р езк о  сокращав-. объем вычисли­

тельной работы , позволяя  п од уч ать  р е з ;, . ' .- , :н ... .; в тех случаях, 

когда расчёты a b  I n it io  практике ; ьъ ооу ш  ..-..мы, ■;

Основным и наиболее последи .д е д  -ьныи 

ческик методов я вл я ется  ас-год ССГ., , ею.
*

расчесу молекул в варианте МО J1KA0 [ b j, Охе;-. W*

своей реализации тр ебу ет  большого 1

ин тегралов, учмхываодих эл ек тр о н -эл е  кт ро нные онмвцрйстввв*

возрастает примерно, как П " (. П -  размерносст оазиса*.
£ с т ь , однако, рас-чве пути достиж ения н еобхощ  ^ точности 

Я !** Р *  -зме вы числительной р, ..ажио»

«енствование введ ен о  т ийсом I й 1 , поим» . ••ом* - В Л  

‘ЯСНЫХ Функции Гаусса. В этом случае с .с -но
СЯ вычисление ин с. ,  ... 1)Т0 *  чмвим *а>; ой ■* * *

Ш

ни



необходимость расширения

Б настоящее время ли—
зуются частные

веденные для локальных центров в ЩГК§ < 

фии Н.Н. Кристофе ля [ 5 1  В ЩПС описание 

ций является эффективным в рамках к ваз;

мироышы* в монопра-

бЛИЖЕНИЯ.

Квазимолекулярные расчёты ХД в алмазных решетках были 

начать' работой Коулсона и Кирсли L l0a3* Предполагалось, что 

при удалении узлового атома сохраняется S p 3-гибридизация 

аднеэлектронных орбит окружающих атомов. Волновые функции .

такой квазимолекулы зал.: еываются в виде елэ'-еровского детер- 

Щимнта и далее в приближении Хартри-Фока рассчитывается • 

ЙШрггтический спектр вакансии в алмазе. Указанный расчёт 

суше: венно базируется на допущении о незначительной дефор- 

Шири решётки и сохранении пространственной ориентации разор­

ен н ы х связей в области вакансии. Расчёты такого характера 

были .о;.торены Ямагучи и др. [Х С в]. Последовательные неэмпи- 

$*ческие расчёты вакансии на приводили к согласию с эксперш ен 
тем, ■- .о побудило прибегнуть к введению эмпириче лх парамет­

ров.

Новые варианты расчётов получили развитие в последнее 

время. Например« в [ 1 1 .предложена ' етодика, основанная на 

разложении одноэлектронных функ л энергии в ряд по степе­

ням квазиимпульса. Квазимолекула выбирается в виде расширен­

ной элементарной ячейки Вигнера-Зейтца. Задача сводится к 

уравнениям типа Рутана и корректно учитывает г раничнье услоэия 

Одно из направлений в исследо.н •киях электронной структуры



вариационны м  методом рассчитаны возбужден:,!* состояния в 

алмазе. В работах К.В.Толпыго и сотр. i. j. J,б i написаны и реше­

ны самосогласованные уравнения для гем и н алей . Межэлектронное
взаимодействие учиты вается в п р ед ел ах  одной свя зи  точно, а

Д К  р м ш к  связей  при noNMpt сам оеогл ап  •• ван н ого  потенциала

Самосогласованны» уравнения для геы чнален подучаю тся из 

0 |*1 в я > М р ш 1 а  Хартри-Фока, если п рен ебречь обменными' члека-

важные рег .-штаты при рассмотрении - зозбуждёдаего

состоший кристаллов типа ал м аза

Широкое применение для р асч ете ;; " -учил метод

ЙЮваявдотенциала 112а ] . Остовные состоян и я  4^ j близкие

к атомным, удовлетворяют уравнению

H V j - B j N / ,  . i . i . i i

Волновые функции валентных электрон ов ЧРц , явл нп- ся
L . ... А



я ш ;

Vn ф * - V Ф к + Е  (Ек - Е J )м/г  J  у , ф к й<г'. а  л  ,55

Величины Vn к Ф к  носят название пеевдопо'^нциала и

псевдофуккции,

Поскольку запись (5 )  приводит к сглаживанию исходного 

потенциала и ©по уменьшению, появляется возможность примене­

ния те о о к f' вог^^ущений и разложения Ч; к по плоским волнам.

И. В. Абаренковым и В.Хейне был введён вместо (5 )  модель­

ный потенциал [ 1 £ в ] ,  который выбирался в соответствии с 

особе---.■•стями ко н кр е тн о го  кристалла и действовал но псевдо-
Н Ш о в у ю  функции как обычный' потенциал.

Новый вариант псевдспотекд налъ когс  метода предложен в 

[ 13.X' Он назван автором пеевдолотенш альнш  при -
<ем. В отличие от общепринято*. зосиедуры ъ Г 13 j вол-S

ЧСЯЙ'

ше*

функция оазлагается по локализо*ванны* оОкезфтт связей, 
р&шж&ет с/иду к методу ФКА > ;«л> н .ядлает рас-

toee чувствител ыпез к я© к и л i ; cFortCTB&v крист дела.
:я расч ёте* в к о те? ' *■ •- •. д.-и; с п ол ъ п у е т л  з

Йиирода Функций Гг-

рдрметцм перспективность пд^сяп-'Д-гося с недавнего зре~ 

р асчёта  дефектов •: нплук*2-гмовогд Х.д I л^ -  метод

веянных ясли) 1,15 .1 ц- . ■ J1KAU Iw Хл - ме-

за т р а т  лд-'.ыинного вредит сдельно меньших. 

ВЙ|Мученныо результаты  н ь  ... ьйсят от выбора
'®«Й. При поиоши Хл -метода тже пополнен

В ЭЛ ой структуры ко 

ты Ш 1



счётах кристаллов с дефектами ч а с т о  использую, В ,.v u * параметры, которые сущ ественно м н и т  на р,

зультаты, приближая их к 

Весьма ш;одс>творнгтя

некие полуэмпирического

полученным эксперим ентально.

оказалось п ослед овательн ое приме- 

подхода в рамках метода ЛКА.0 МО [ 17 ].

Суть подхода сводится к тому, что -гулоновские и резонансные

интегралы не вычисляются, а  б ер утся  из опы та, причем первые -  

из данных по атомным спектрам , а  вторые -  из данных по элек­

тронным спектрам других систем с близким характером  межатом­

ных взаимодействий. Расчёты, основанные н а указанной подхо­

де, дйют подрочнут) информацию о зонд!ой с т р у к т у р е  кристаллов 

С алмазно, р о к -к о й , которая по т о ч н о с ти  не уступ ает резуль­

татам. полученнш методами ОПВ, ППВ к д р . [ 1 8 1 .

Для упрощения полной схемы Р угана применяют различные 

приближения, среди которых наибольшее р аспр остра н ен и е  полу­

чил расширенный метод Хюккеля (РМХ) L 1 9 а З . По это м у  методу 

в еекулярноы уравнении диагональные элементы  заменяются 

потенциалам,' ионизации с обратным зн а ко м  Нц =*— I , а  не- 

диагонахън> - ; ;орцхональными с о о т в е т с т  еующим и ьтег  аяам
■мш-п-iu.jil I I  Нн +

~  2 - В р а с ч ё т а х  молекул т е -

пеРь . ::>ершенствовакный РМХЭ в котором к  обыч­
ной схе%/ Р£\ добавляется процедура с амо с о г л а с  о вони я по

зарядам на атомах и атомным конфигурациям. И звестные расчё­

ты дефектных конфигураций в кри сталлах проведены б ез  упомя­

нутой дополнительной процедуры. Основные приближения РМХ 

епосред^твенни вытекают из приближения Малликена L Т 9в]* 
Анадща показы вает, что I -  имеют смысл энергии йог, -ции
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валентных состояний, зависящих от полного заряда и. к о н я гу -  
раш ижектроно_в, атома в соединении [ 2Q1 Некорректные: явля­
ется тарске постулирование пропорциональности величинH q  и S i].

Предпринимаются попытки получения аналитических выра­
жений, описьгетщих межатомные взаимодействия в двух- или 
трёхчастичном приближении, причём наибольшее распростране­
ние получили парные потенциалы межатомных взаимодействий 
(1ШВ).

§ 2 Попарно-аддитивное квантовохимическое 
описание (ПАКХО)

При проведений кластерных расчётов квантовохимическими 
методами необходимо иметь схему, которая бы позволяла

-  осуществить различные варианты моделирования атомных 
перемещений с последовательным учётом злектрон-реше- 
точных взаимодействий;

-  исключить неоднозначное влияние на результат гранич­

ных условий;
-  обеспечить корректный учёт релаксации системы при 

построении IIP в сочетании с приемлемой компактностью 

вычислений,
В отличие от [ i l ,  такая моделт должна приводить к 

достаточно надежным результатам ;■ "1:носительног1̂_^ з м е н ^ 1я 

полной энергии кластера при атомам- перемещениях.
Анализ доказал, что приемлемых результатов можно до­

биться, применяя попарно-аддитивное квантовохимическое опи­

сание (ПАКХО) в кластерном варианте.



68.

Разбивая кластер  на I  г р у ш  эквивалентны х связей  (ЭС)

по j  связей в каждой группе» энергию системы представляем

в виде

Е -  E < 4 ' i ] ‘  1 Н 1 Т И > ,  < i . 2 . i )

где M-'tj -  молекулярная орбиталь J -ой  свя зи  в I -ой 

группе, Н -  двухцентровый гамильтониан.

В расчётах используются слэтеровски е волновые функции 

с варьируемой орбитальной экспонентой d  ( -  ) .  Угловая 

часть волновых функций зап и сы вается  в виде

| & V  Y i - Z a i j Y j  , ( 1 .2 .2 )

где Vj -  угловые части S -  и р  -функхЦ1й, G i j  -  гибридные 

коэффициенты (Г К ) ,  которые для искаженных структур определя­

ются из условий ортонормировки и наибольшего п рекрывания 

гибридных орбиталей соседних ато м о в .

В ходе квантовохимического моделирования существенным 

является выбор шага X . С одной стороны X определяется 

условиями скорейшего спуска в градиентном м етод е , с другой 

стороны -  зависимостью d  (R  ) [ 2 1 ] ,  Из убывания интегра­
ла перекрывания '  S с увеличением межъядерного расстояния 

получено:

do( _ ск
d R  I

Таким образом, при R > R 0 воэ 

< *e < < * ( R )  <  & § *
hs

где d ,  -  затравочное значение
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Максимальное относительное отклонение ( & ) среднего Л *

»  от истинного в точке R

пением
i определяется соотно-

( 1 .2 .5 )1 <Л. 2  Rx

где (&l «  — . Задаваясь  определенным допустимым зна-
к

чешем  отклонения от истинного значения, мокно"проско- 

чить" ряд точек R i , Ra. » ♦ , пользуясь значениями а

= (&i - <А2 * • Когда н абегает отклонение фА+ +

превышающее допустимое, находится новое опорное значение 

<Л s  и процедура повторяется»

Б тех случаях, когда варьирование энергии EL затрудни­

тельно. нахождение опорных значений Л l в реперных точках

R I возможно прямым перебором, так как число реперных точек

много меньше общего числа шагов б градиентном методе.

С течки зрения возможностей реализации нетермических 

активационных процессов в кристаллах представляют интерес 

ЭАП химической связи  в различных возбуждённых состояниях,

При вычислении энергии связи  существенным оказался учёт з а ­

висимости Z * (R ) * П Л (  R)  , где Z -  эффективный заряд .

Схема расчёта позволяет получить для всех неэквивалент­

ных связей зависимость их энергии от межатомных расстояний 

и угловых отклонэний (эффективных адиабатические потенциалы 

(ЭАП) с в я зе й ). В каждом конкре <: случае на основании про­

веденных расчётов ЭАП выбирается определенный способ описа­

ния неэквивалентных связей в дефектной области для исследо­

вания гг, щ е ссо в  ЭВ —  СА. Эти процессы рассчитываются путем 

замены отдельных груцл невозбуждёк ̂ ’Х связей , прилегающих к



« Ф * т у ,  М в И й и ш ,  •ЛиИш я а а д , ЭВ n p o K W tc , „

M X . « г а  которых энергия я м стер я  ( I )  ыининыьна. Т м и Г '  

« * Р » о м .  находятся м в т а с т а а и ы в в  состояния системы при 

наличии локализованных ЭВ, и изучаются перестройки атсмиых 

«онфигуратдай в этих состоян иях,

Г*а  ЭДВМ рвиаются за д » ™  Двух типов. В случае вариаци- 

с н н л  о м етода построения  потенц иально го  рельефа (первый 

ти п) о т с у т с т в у е т  р а зв ё р тка  процесса  во времени, и вероят­

ностны е  оценки должны производиться независимо. Временные 

границы определяются в таких задачах для разделения процес­

сов otowhhk смещений на адиабатические и неадиабатические.

Второй тип задач  (динамические) сводится к численному 

интегрированию уравнений движения.

§ 3 Алгоритмы при кв а н то в о хи ш ч е с^  >м моделировании

ПАКХО д а е т  возможность производить расчёт сил на каж­

дом ш а ге , исходя из пересчитанного заново адиабатического  

п о т е н ц и а л а .  При п ересч ёте  а д и а б ати че ско го  потенциала исправ 

ляю тся  ГК и волновые ^функции МО хим ически: связе й . Построе­

ние ПР проводится при помощи а л горитм а , в котором кластер 

р а зб и в а е тс я  н а неэквивалентны е группы  ЭС. П оскольку дд? 

каж д ой  i  - о й  группы  ЭС в методе сяорейшег с п у ска  "раСо- 

т а е т "  свой  ш а г, р ел а кса ц и я  пр о и зво д и тся  последовательно для 

в с е х  групп ЭС с итерационными циклам и.
В и то ге  алгоритм п о стр о е н и я  ПР выглядит следующим

образом.
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■йЙоУ. г'

г.-*,
I .  С д » г  А Х к

в . Релаксация I группы ЭС (остальные фиксированы)

Щ - Ч; w —  л U  ~ F  —  A t

^  4 /W a  U  — *Г  —  Д а

б. Релаксация 2 группы  X  (остальные фиксированы)

Возврат к  I группе  ЭС

Возврат ко  2 группе  ЭС

2. Сдвиг Л Х £

ПРИМЕЧАНИЕ. Ч' -  последовательно уточняемые волновые 
функции релаксирующей группы ЭС, =Л1 -  
шали в градиентном методе.

Динамические задачи с использованием ПАКХО решаются

на основе алгоритма:

i .  t - 0  Xt , Ui , F l —  x t ( t ) , i r i ( x )

2. X i ( T ) —  Г К  —  47ll)—  A a -FtI'D



Переход Л LI тр ебует сложных вычислений

интегралов потенциальной энергии. Применяя теорему вириаад, 

в мшисангах алгоритмах иногда у д аётся  объём вычислений

резко сократить.

§ 4 Кзантовоклассический к л астер  (КЮП

К о н к р е т н а я  реализация ПАКХО осущ ествляется на ККК*

В одном из вариантов такого клипере, д ве  внутренние коорди­

национные сферы (17 атомов) описываются квантовомеханически 

в двухцентровом приближении. Внешние сферы описываются при 

пом ор классических потенциалов типа Морзе.*
При описании "квантового яд р а" к л астер а  учитываются 

особенности геометрии дефектной области с целью обеспечения 

максимальной компактности вычислений. Энергия ( 1 .2 Л )  пере­

писывается в виде

e - z:<vijihi4'4J> * x u 4J , (I.4.D
где U i j  -  потенциальная функция типа Морзе» огшсмвающая 

взаимодействие атомов периферийной части  к л астер а  (вне кван-
• тового яд ра).

При описании дефектных конфигураций область существен­

ных искажений не распространялась з а  пределы дву- Гордина- 

ционных сфер. Параметры классических потенциалов Морзе

кластера, можнс по не<
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варьируется с целью нахоццения оптимальных граничных уело- 

ВКй д м  ядра кл астере .

Выясняется, что для идеальной тешетяи Si можно

ограничиться 5-атомным ядром кластера. Результаты- двно-
п О

весное межатомное расстояние Н„ « 2 ,2  А, угол между свя­

зями $ *  Ю 9° (экспериментальные значения: Р в а 2 ,3 4  А,

f> .  109°28 ) .  Яри помощи этой  кластерной модели исследу­

ется активационные процессы в зсристалличоской решётке типа

ЭВ —  СА.

Описанный вариант квантовохимического расчёта приводит 
к широким возможностям машинного моделирования активацион­
ных процессов в алмазоподобных кристаллах. Он занимает про­
межуточное положение между последовательной схемой Ругана и 
РМХ и является наиболее приемлемым с точки  зрения требова­

ний, перечисленных в § 2 (ем .схем у 1 )  .
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Г Л А В А  П

ПОТЕНЦШШй РЕЛЬЕФ Б S i  .

Расчёты конкретных вариантов ПР

На основе ПАКХО с использованием квантовоклассического  
кластера был рассчитан ПР для различных атомных перемещений 
в S i  . Характер ПР показывает, что в кристаллической решёт­
ке S t  возможны новые конфигурации дефектов (§  2 ) ,  которые 

ранее не рассматривались.
На р и с Л  показан ПР для выхода собственного атома S i  

в междоузлие около идеального узла ( I )  и около фосфора ( 2 ) .  
Рис.2 соответствует ПР для скачков S i —-  V ( V  -  вакансия) 
(кривая I )  и Р —  V (кривая 2 ) .  Рис.З содержит ПР для сме­
щения бора в междоузлие (расчёт по методике ПАКХО) до точки 

Т '  , а далее кривая проведена с учётом имеющихся экспери­
ментальных данных по локализации и миграции бора в S i ) .  
Штрихпунктирная линия соответствует возвращению смещенного 
бора в узел , а наклонная линия -  варианту смещения в резуль­
тате предиссоциЭщии химической связи .

Рассмотрение перечисленных вариантов ПР приводит к инте­

ресным выводам относительно некоторых активационных процессов 
в S i .

I .  В окрестности Р снижен барьер для выхода атома S t

в междоузлие. Это указывает на важный канал обрело?/./ :ия 
it-центров, ко гд а  вакансия возникает н епосредств/, жоло Р 

ж исключается стадия диффузионно-контролируемой нвазчхимиче- 

ской реакции. Вероятность такого механизма возре а.



»•> г
1 5.

.ичением ковалентного радиуса донорной примеси, что соот­

ветствует экспериментальнш  данным [ 28 ].

2 . Барьер для перескока Р в вакансию значителвчо 
ниже, чем для элементарного переско-а одиночной вакансии. 
Поэтому ч асто та  обмена Р  =  V велика, и уточняются пред- 

ставления о механизмах диффузии в S i  (схема 1 а ) .

3 . Выяснилось, что элементы Ш группы в узлах кристалли­

ческой решетки Si легко смещаются в междоузлия. Они спо­

собны при комнатных, температурах отклоняться на заметные 

расстояния от положения в узле (см .р и с .З ) без "разрыва" 

химических свя зей . На основании этих результатов уточняется 

представления о диффузии, бора в SL (схема 2).

§ 2 Новые конф игурации дефектов в S i

Традиционно ТД рассматривают ка к  смещенные атомы ( и со­

ответственно пустые узлы -  вакансии) с коренной перестройеой 

химических св я зе й , соответствую щ их идеальной решётке. (Про­

исходит, образно го в о р я , "пересвязы вание" атомоз вокруг ТД).

Данные, приведённые в § I ,  указы ваю т, однако, на суще­

ствование нарушений стр уктур ы  с сохранением всех связей, 

которые были в ненарушенном кристалле -  изменяются углы 

межДУ связями и длины с в я зе й , но не происходит пересвязы 

вание” атомов. Возникаю т конф игураг свернутых связей 
(КПС). Это т .н .  ориентационные дефекты (О Д), коюрке хорошо 

известны в квантовой химии м олекул , но не рассм атр и ваю  

в «вантовой химии кр и ста л л о в  ( р и с .4 ) .  Возможно, ОД связаны
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с м игащ ш н^ дефектами [231 но "мигание* не является 

необходимш свойством. Метастабкльные КИС играют важную 

роль при объяснении подпороговых радиационных эффектов, 

что отмечено в [2 4 ] ,  Они обусловливают своеобразную кинети- 

ку ТД, их температурную эволюцию (§ 3 ) s эффект демпфирова­

ния атомных смещений химическими связями в алмазных струк­
турах [ 2 5 ] ,  эффект кузнечика (Гл.Ш, § 2 ) и другие особенно­

сти  акти вади с ишх .процессов в алмазоподобных кристаллах,,

Моделирование конфигурации ( Вт + V ) (рис,5) показы- 
Boeio что она переходит в ( В *  4- У } с образованием свобод­
ной вакансии. Смещение атома бора в положение T t <рис,3 ) 

создаёт устойчивую конфигурацию междоузельного бора ( Вх )} 
генетически  связанного с оставшейся вакансией ( В х + V )•  
Если происходит регибридизация деформированных связей в 
( В х + У  ) ,  образуется комплекс ( В *  + V )•• Из рис.З  вид­
но, что положение T t достигается  атомом с при невысо­
ких температурах. При повышении температуры конфигурация 
( В х + V )р периодически отжигается и внов- восстанавлива­
ется . Таким образом, атом В "м игает" из узла в T t с повто­
ряющейся регибридизацией связей. Это "мигание" раскачивает 
близлежащий атом Si , выбивая е го , в конечном счёте, в 
междоузлие. Атоь£ В ♦ возвратившись в узе л , образует ком­

плекс ( В$ + V ) # Описанный процесс:

(Bt + V) — (Вх + Vb —Bx+V—... aBs+V) + V.
Существование КПС (ОД) необходимо учит ;за при интер­

претации данных по ударному смещению атомов чмазных ре­

шётках, Не исключено, что они соответствуют осуждённой

области", постулированной в [2 6 а ] .
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§ 3 Температурная, -эволюция дефектов a Si .

Рассмотрим превращения комплексов В и Р в S i  . 
Основные экспериментальные факты относительно поведения 

в Si сводятся к следующему [27]:
а) Эксперименты по фотопроводимости легированного бором 

и облученного St обнаруживают междоуэельный бор B i 

при комнатных температурах и полный отжиг его при 

200-300°С. . — -

<5) Эксперименты по каналированию и электрические измере­

ния предсказывают спал концентрации' В з при 300 -  

700 С и увеличение при 700 -  '0 0 0  С.

в) Не обнаруживается заметно . мытие концентрационных 

профилей до температур *  900 С.

г )  ЭНР—исследования указывают ка способность собственных 

**еадоузельных атомов S i  ( 1% ) вытеснять бор



мввдоуалиа. Обнаружен и исследовал комплекс ( В8 + V ) .

д )  Р езультата экспериментов по внутреннему трению a S I  , 

легированном 8  при комнатной температуре, согла- 

суются с исследованиями по фотопроводимости.

е )  Исследования поведения прямее ой при формировании 

эмиттерного перехода в п~ р-~п -транзисторах показывают 

ускорение диффузии базовой примеси ( В  ) (пуш-эффект).

Относительно фосфора известно, что при низкотемператур­

ном облучении он связывается с вакансиями и образует Е-центр, 

ЭПР—спектр которого отжигается в области 200 С. Анализ кон- 

центрационнасх профилей Р приводит к выводу о сложном

(дi '/; ш с т о ч н о м )механизме даффузии его при высоких температу­

р а х .

Рассмотрим некоторое модельные представления в связи 

с описанными экспериментами *

Примеси Ш группы ( В ) ,  ишшштарованные при кош атной 

температуре , р&сполагашсл в узлах ( ) и междоузлиях (Вх )

в пропордая ^  Q f Z .
ОбжучтмЕ дафе1т/Образу*зарй рвдаадавй при низких тем- 

пературах ( I  <  100 К) привода* к «стеснению &s л м (Доуэ- 

дня по реакции:

В$ +■ £&  “ Вт * (2 .3 .1 )

Остит начинается при

ратурн отжиг вакансий (Т *

Т ш 300 К. С повышение :eune- 

100 К) коррелирует с появлением

( В ,  +  V ) ,  возникающих по реакции:

Вт —  Вв —  В, + V —  ГBs +  V ) .  . 3 .2 )
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спектр ЭПР отжигается при 260 К. Температура 200-300 С 

обеспечивает полный отжиг B t . С у в е л и ч е н ^  rmnepL.yjm 
отдага (.500-700 С) снижается до минимума процент уэельного 

бор». который восстанавливается почти до 100* при 1000 С.

Что касается элементов У группы (Р ) .  то , начиная с низких 

температур, облучение приводит к образованию комплексов, 

например, Е-центра, электрическая активность которого сохра­

няется до температур я  200 С.

Как будет показано ниже, это ещё не означает диссоциа­

ции Е-центра.

Тот факт, что при низких температурах в е л и »  вероятность 

смещения атомов Ш группы в точку Т А (см.рис. 3 ), объясняет 
лёгкость ч> стесн ен и я атомами S i  (данные о вытеснении ато­
мов У групп к не получены). Приход междоузельного St в со­

стоянии $ l) 5 к  узлу с , смещенным в позицию ТА, завер­
шается вытеснением В$ атомом кремния (реакция (1));

Возможны и другие варианты вытеснения. Как отмечено, 

возможен переход комплекса B s — S t  с ре гибридизацией свя­

зей по Воткинсу в комплекс ( Вх + V ) .  Приход атома $1 в 

вакансию изменяет потенциальный рельеф, высвобождая В х  *

При низкотемпературном вытеснении барьер может быть снят в 

результате предиесоциации связей . Тогда с небольшой энергией 

активации ( ^ 0 ,0 6  эВ) возникает комплекс ( В х  + ^  ) и с ПРИ~ 

ходом междоузельного S i  , как уже сказано, высвобождается 

Bj UsIOcboбодавшийся & i мигрир* по междоузлиям. Быстрая 

миграция B j  затормаж ивается Ow лэованием комплексов (Вх +

♦ ^ ) и ( В§ + V ) f Обеспечение междоуэельной стартовой

и малой концентрации центров захвата  ( V ) привело
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ускорению миграции бора С26в1- 

шпппаичвг из квантовохимическсго моделирования ре-

объясняют и другие квантовохимические превращения

в других температурных интэр-коыплексов В Vi<U

РйЭуПОрУ1ДОЧ8ННЫ6 СТРУКТУШ ^

В настоящее время известны разные модели аморфного S i .  

Они отличаются: выбором допустимое угловых искажений связей

и явля л с я  топологически различными. Из экспериментальных 

данных уда гея получить лишь кривы» радиального распределе­

ния а ■ о в \HPPA). Величины угловых искажений связей оста­

ются неизвестными. Невозможно извлечь однозначную информа­

цию о структуре аморфных полупроводников, исход' из расчё­

тов плотности электронных состояний.

Важным отправным моментам в расчётах элект ых со­

стояний является задание равновесной конфигураш,- оч.иов.
е

Была применена методика нахождения равновесной конфигурации 

в к л астер е , моделирующем один из фрагментов раэупорядоченно- 

гополулрееод.-ь ка (2  кзординащонные сферы около печ *ре ського

а т о м а ).

Начальные координаты атомов кластера задавались такими, 

как и в кристалле S i  . Затем случайным образом зы (. елись

смещения граничных атомов кластера в пределах 0 ,Х . £ рав­

новесного расстояния, и выбранные положения фикси »  »сь.

*  Результаты  получены совместно с Я*Е.Стыеом

■
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Д мее определялись равновесные положения первых сосе­

дей при фиксированном положении центральною атома, атем 

равновесное положение центрального атома при фиксированных 

положениях первых соседей. Такая итерационная процедура 

повторялась для большого набора граничных условий.

При сопоставлении результатов с экспериментом учиты­

валось, что вероятности реализации различных конфигураций 

неодинаковы. Поскольку плотность аморфного кремния всего на 

2 - 3 %  отличается от плотности кристаллического, можно счи­

тать малым смещение центра масс кластера аморфного кремния 

по сравнению с соответствующим кластером кристаллического - 

кремния. Функция распределения плотности вероятности аппро­

ксимировалась ступенькой. Все конфигурации, удовлетворяющие 

условию ДО-/CLg  ̂0 ,2  (где Д Q -  смещение центра ма с с , Q0-  

равновесное расстояние в кристалле) считались равновероят­

ными, а конфигурации не удовлетворяющие этому условию отбра­

сывались.

Было отобрано 40 конфигураций, удовлетворяющих указанно­
му условию. При этом средние расстояния до первых и до вторых 
соседей практически совпадают с экспериментальными.

Расчёт показал, что средние угловые искажения составля­
ют i  7 ° ,  а верхний предел угловых искажений 1*2-15 , что 
существенно меньше, чем допускается в ряде моделей. В резуль­
тате проведенных расчётов обнаружил: ? характерные междоуз

аморфного Si. .
В аморфных средах выявляются следующие особенности, 

Ва* ные Для понимания присущей им высокой скорости диффуэ



а )  надпило большого набор

б) резкие измененни парам 

анешнкх воздействиях*

эквивалентных междоузлий; 

ц мездоуэлий при различных

it числе механических и при

•осуждениях химических иаявей радиацией;
в) смена типов междоузлий при внешних воздействиях, 

обусловленная раваксационн’аш процессами;
г) уэельноа положение примесей (например, Р ) менее 

устойчиво, чем в кристалле. Преимущественно межузель­

ное положение примесей в аморфных структурах оСгьясня 

ет их слабое влияние на электрофизические свойства.

Особый интерес представляет аморфиэированный S i  , 

ПИГарИЙ подучается в результате ионной бомбардировки. Для

■MplWBUI о возможных модификациях разупорядоченного

р М у ..#  аодвергкутого ионной бомбардировке, проводилось

квантовохимическое моделирование аморфного с различ­

а й  характером раяупорядочения. Отыскивались метастаоильные 

конфигурации, соответствующие разным варианте,, .у п о р я д о ч е ­

ния. Оказалось, что (с учётом достаточно болi ой статистики)

метастаоилсные конфигурации удается получить - т ь  при "дроб­

лении кластера «а  фрагменты, состоящие не ме ч>, чем из 

Двух тетраэдров. Когда рааупорядочение станов гея столь

•■глубоки*", что нарушается конфигурация каждого тетраэдра, 

не удается найти минимум на потенциальной поверхности, соот­

ветствующей такой системе. Этот результат привёл к предполо­

жение, что рекристаллизация, начинающаяся при д , , тыльной 

ионной бомбардировке Г26в], обусловлена тем, ч т * локально 

достигается упомянутое вш е  "глубокое" разуп ор^оч , -ше, кото­

рое соответствет неустойчивому состоянию, перех, (М ему в
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кристаллическую ф азу .

Из Г29.1 следует Г  что 3( ^ КТИвноеть лияш~* различны
физических факторов на ускорение д ф - 'з и и  в конечном счёте

определяется соотношением величин X t и  ̂а • Для большего

количества неэквивалентных междоузлий аффект будет зависеть

от соотношения различных Xt • Ясно, что в аморфных средах,

лрактеризуюдахся широким распределением междоузлий по раз­

мерам, с большой вероятностью находятся междоузлия, пара­

метр; которых Xt попадают в область уменьшения или инвер­

сии барьера.
'( О L' (р,

В аморфных средах возможен специфический механизм уско ­
ренной миграции под влиянием внешних воздействий.! Как отме­

чено . i"  среда (например, S i ) рассматривается как
в ^ у ояшая из отдельных фрагментов идеальной структуры, 

В & щ к о в а н н ы х 1' случайным образом» В случае S i  фрагменты 

|Н р т а в л я ю т  собой несколько правильных тетраэдров, гранич­
ные с";л-. которых по-разному ориентированы. (Верош?ыо-нсышч.че 

конфигураций с развернутыми связями, подобных изображенной 

на рис. : ; Установлено,, что от положения слабо нарушенных 

связей существенно зависит АР для развернутых связей и ге о -  

ыетрияГме .оузлия. При возбуждении связей различным
способе-• .счетом , механическим воздействием и т . д . ) ,  изме­

няется 'сеоме^рия. Г* , T i  , Г  , И  и др, междоузлий, что
; ■ 3- . ;>.. л

способен уст  не. сходу атомов из 'их междоузлии в другие .



О НЕКОТОРЫХ ПРИМЕНЕНИЯХ ПАКХО

§ 1  Вакансионный перескок

Схема миграции вакансии по Свэлину представлена на 

р и с*5а , Движение к седловой точке сопровождается непрерыв­

ным изменением коэффициентов в ( 1 ,2 . 2 ) ,  Здесь невозможно 

выделить в чистом виде зависимость ЭАП от расстояния Ц ( R ), 

Поэтому на рис«56 перемещение атома А к седловой точке ^  

соответствует непрерывному переходу системы с одной кривой 
^  ( R ) на другую, и приведённые на рис.56 кривые содер­

жат точки, принадлежащие указанному множеству термов И ( R ) .  

(см «рис.5а -  из положения (а) система переходит в ( в ) ) .  В 

точке S  пересекаются возбуждённые термы для ЭАП в положе­

нии (а )  и ( с ) .

Вероятность элементарного акта

W г е 'и/кТ р , <злл>
где Ц  -  энергия^тепловой активации для перемещения систе­

мы в седловую точку S  , Р  -  вероятность предиссоцлации в

точке S . »>
В соответствии с моделью Свэлина после достижения ато­

мом седловой точки происходит разрыв трёх связей и формируют­

ся новые, расположенные симметрично относительно седловой

точки. Возбуждения связей типа " Е ц и И  g ДА» ' инверсию

потенциального барьера.
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Рассмотренные случаи соответствуют нейтральной вакансии 
( V 1* ) ,  а  также вакансии V + . При помощи ЗАЛ для триели 

была рассчитана энергия миграции V *  . Подучены следующие

результаты.
-1 " ■■■—-----— *....... .. ........... . .

Тип вакансии Vе* V* V

Энергия миграции (эВ) 0+0 ,1 0 ,1+0 ,3 OrO,ki

Рассмотрение ЭАП возбуждённых химических связей в крем­

нии показало, что уменьшение энергии миграции ( U  ) возможно 

также в результате своеобразных вариантов предиссоциации 

химической связи . Если потенциальная кривая для неустойчи­

вых состояний пересекается с кривой, соответствующей связан­

ному возбуждённому состоянию, результат будет зависеть от 

взаимного расположения точки пересечения термов ( (У) и 

седловок точки S . Когда точка О* находится правее S , 

возбуждение связи приведет к диффузионному перескоку в 

соответствии с описанным механизмом. При обратном расположе­

нии точек 0 и S ещё до перехода атома в седловут точку 

может произойти разрыв связи вследствие предиссоциации, ь 

этом случае вероятность ( I )  диффузионного скачка выразится 

формулой

ШТ wP = Р ехр|-

где Д X ' -  смещение диффундируют, о атома из равновесного 
положения в точку о ' ,  £  -  пеу Р жесткости свя зи .D

энергия диссоциации.
Механизм миграции, включающий предиссоциацию  ^ ес.з и , зфф

^ивен в случае выполнения неравенства

Б 2 Р (д хУ  \ ,

кТ I
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W p > exp (3 .1 .3 )

ДХ$ -  смещение в седлоьую точку S .
Оценка вероятности предиссоциации позволила проверить зто

оказалось выполнимым. Условие Wp » Wусловие, которое оказалось выг
i

накладывает ограничение на А X :

(Э Л .4)

Для этих механизмов диффузии характерна своеобразная 

неаррениусовская температурная зависимость вероятности

перескш а.

§ 2 Эффект кузнечика в алмазной решётке

Детальное изучение ПР при перемещении узлового атома 

S i в Т-междоуэлие показало, что возможны КПС, соответству­

ющие метастабильным состояниям двух типов: для керелакеи- 

рованной системы и для системы, претерпевшей определенную 

релаксацию после прихода атома А в область Т  . . При адиа­

батическом Перемещении система релаксирует непрерывно, и 
в Т А -междоузлии имеет относительно глубокий птнимум на ПР.

Перевод системы в область метастабильных состояний с 

частичной релаксацией возможен в результате сообщения атому 

А (рис.4) соответствующего импульса в направлю -и-; I I I  >  

Динамический расчёт проводится по методу Винъяр*,ч Вычисле­

ние сил и учёт электрон-решёточных вэаимодейст уще- 

ствляются по описанным алгоритмам.
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Для некоторых значений импульса атом А смещается за  
точку T j , и после этого свободная эволюция системы в д*нг- 

мическом режиме приводит к перестрой..* ато-чых конфигура- 

ций, показанной на рис. Д а .

Восстановление дефектной конфигурации в окрестности А' 

приводит к сдвигу атома В вправо и возникновению в окрест­

ности В аналогичной дефектной конфигурации. Происходит 

перескок области с развернутыми связями (рис.4л), напоминаю­

щий прыжок кузнечика ("эффект кузнечика” ) .

Эффект кузнечика указывает на новую возможность мигра­

ции дефектных конфигураций в алмазных решётках. Такого типа 

миграция не является длиннопробежной и не относится к обыч­

ным ТД в традиционном понимании. Тем не менее указанный 

эффект можно привлечь для интерпретации радиационно-стимули­

рованной диффузии, миграции подпороговых дефектов и некото­

рых явлений, наблюдающихся при имплантации кремния.
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