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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.
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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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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.
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.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 ] .



Вырисовывается с л е д у й  схема о б и в а н и я  и ,

ха.
Уд а р

Ми г р а ц и я

Ш  , § 2 кп с  (ОД) м—- ...11 О ТЖ И Г

I

1
1 ------------- — — I

Ми г р а ц и я

(КОМПЛЕКСА)

| 1
-».• --— т д

О Т Ж И Г

§ 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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