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МЕЖДОУЗЛИЯ В КРИСТАЛЛАХ Si, Ge, Si<Ge>: 
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Выполнено теоретическое моделирование диффузии собственного междоузлия в кристаллах кремния и германия 
при нормальном и измененном гидростатическом давлении. При этом использовался метод молекулярной динамики, 
полуэмпирические квантово-химические расчеты (РМЗ, РМ5) и расчеты из первых принципов (SIESTA). Результаты 
моделирования нейтральных междоузлий (1°) в кремнии и германии показывают, что более устойчивым является рас-
щепленное <110> междоузлие. Тетраэдрическое междоузлие (Т), несколько смещенное из наиболее симметричного 
положения, является устойчивой конфигурацией, если рассматривать дважды положительно заряженные междоузлия 
(Г*). Расщепленное <110> междоузлие остается устойчивым при измененном гидростатическом давлении. Найденные 
активационные барьеры для диффузии междоузлий равны AEe(Si)(<110> -> Ti)=0.69 эВ; ДЕа {Ge)(<110> -> Ti)=1 1 эВ 
Для смешанных междоузлий рассчитанные активационные барьеры равны 1.06 эВ для кремния, 0.86 эВ для германия. 
Гидростатическое давление понижает активационные барьеры ДЕз(81), ДЕа (Ge). 

Введение 
Ключевые параметры, описывающие диффу-

зию собственных междоузлий (предэкспоненци-
альный множитель Do и активационный барьер 
ДЕа) в кристаллах Si, Ge, Si<Ge> и Ge<Si>, имеют 
важное значение в полупроводниковых техноло-
гиях. Так, германий является стандартным ком-
понентом в сплавах, используемых в микроэлек-
тронной индустрии. Широко используются тран-
зисторы, в которых каналы изготовлены с помо-
щью комбинации Si<Ge>. Недавно описан [1] но-
вый тип оптического элемента для использования 
в синхротронах (в области рентгеновского излу-
чения), представляющего собой апериодический 
кристалл на основе смешанного кристалла Sii-
xGe*. Для повышения эффективности таких уст-
ройств необходимо контролировать диффузию 
атомов германия в кремнии. Экспериментальные 
данные показывают, что активационная энергия 
Еа диффузии зависит от концентрации германия. 
Можно предположить, что при изменении концен-
трации меняется и диффузионный механизм для 
германия. Устойчивые дефекты в кремнии и гер-
мании рассматривались различными исследова-
телями [3-5], но миграция дефектов, особенно 
обусловленная междоузлиями, практически не 
изучена [2]. Несмотря на значительные усилия, 
между результатами, полученными различными 
авторами, имеется существенное расхождение. 

В данной работе рассматриваются результаты 
численного моделирования диффузии атомов 
кремния и германия в кристаллах из тех же ато-
мов при нормальном и измененном гидростати-
ческом давлении. 

Метод моделирования 
Расчет энергий формирования для межузель-

ных дефектов выполнен в рамках квантово-
химического приближения NDDO (параметриза-
ция РМЗ и РМ5). Некоторые конфигурации межу-
зельных дефектов были промоделированы с по-
мощью первопринципных расчетов в приближе-
нии LDA, причем для решения уравнения Шре-

дингера использовался пакет SIESTA [6, 7]. Для 
изучения влияния гидростатического давления на 
диффузию использовалось также моделирование 
методом молекулярной динамики [8] с эмпириче-
ским потенциалом Стиллинджер-Вебер. Кубиче-
ская ячейка с трехмерными периодическими ус-
ловиями содержала 1000+1 или 512+1 атомов. 
Исследование миграции дефекта начиналось с 
построения ячейки при О К, содержащей одно 
расщепленное <110> междоузлие. Затем атомы 
внешнего слоя приводились в контакт с термо-
статом. После нагревания системы до нужной 
температуры полная кинетическая энергия во 
время моделирования миграции поддерживалась 
постоянной. Наряду с температурой, давление 
также поддерживалось постоянным путем дина-
мического уточнения объема ячейки. Таким обра-
зом, при моделировании использовался микрока-
нонический (NPT) ансамбль. Все NDDO вычисле-
ния проводились в кластерном приближении с 
числом атомов в кластере около 100. Для насы-
щения оборванных связей на поверхности кла-
стера использовались атомы водорода, надле-
жащим образом оптимизированные. При иссле-
довании равновесных конфигураций межузель-
ных дефектов с использованием пакета SIESTA в 
большинстве расчетов применялась ячейка из 64 
атомов с периодическими граничными условиями. 

Обсуждение результатов: 
квантово-химическое моделирование 

Постоянная диффузии D может быть опреде-
лена следующими микроскопическими парамет-
рами: длина диффузионного прыжка (с/), диффу-
зионный барьер (ДЕа), число эквивалентных тра-
екторий и собственные значения матрицы вторых 
производных полной потенциальной энергии 

(Л.?^'''^^). Прямой метод расчета микроскопиче-
ских параметров диффузии связан с анализом 
полной энергии кристалла вдоль диффузионной 
траектории, связывающей две равновесные кон-
фигурации диффундирующей частицы. Следова-
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тельно, в первую очередь должны быть проана-
лизированы равновесные конфигурации межу-
зельного дефекта. Для ненапряженной решетки 
кристалла кремния или германия наиболее ус-
тойчивой конфигурацией является гантель. Тет-
раэдрическая конфигурация междоузлия неус-
тойчива в кластерном приближении, причем ме-
жузельный атом смещен из Т-позиции и 

- £ f i l 0 > ) = 0 . 3 6 зв, 
эВ. В случае смешанных междоузлий в кристалле 
германия, гантель также более устойчива: 

{Е^'(S/,- -Ge,)- -Ge)) - 0.16 eVaB, 

- Gei)- - Ge)) = 0.02 эВ. 
где (i, s) обозначают межузельную и замещаю-
щую атомные позиции, соответственно. В проти-
воположность недавней работе [2] для кристалла 
кремния было установлено, что смещенная Т-
конфигурация более устойчива, чем расщеплен-
ная: 

(Я,. - Ge,) - Ge)) = -0.14 эВ, ^Si 

(Ef'iSi, - GCi) - Ge)) = 0.22 эВ. 
При этом увеличение размеров кластера не ме-
няет иерархию междоузельных дефектов. 

Т является устойчивой конфигурацией при 
рассмотрении дважды положительно заряженных 
междоузлий Г"̂ , но при этом межузельный атом 
слегка смещен из наиболее симметричного поло-
жения. 

Для лучшего понимания феномена устойчиво-
сти межузельных дефектов было исследовано 
влияние однородного сжатия (растяжения). Мо-
делирование эффекта сжатия (растяжения) про-
водилось аналогично работе [9]. Кластер условно 
разделяется на внутреннюю (R < Ro) и внешнюю 
(R>Ro) части, причем t междоузлие находится во 
внутренней. Давление описывается заменой рав-
новесной длины Si-Si связей во внешней части 
кластера на характеристическую длину для дан-
ного давления. При минимизации полной энергии 
кластера длины Si-Si связей для R>Ro не меня-
лись, и минимизация проводилась по координа-
там межузлия и атомов кремния, лежащих во 
внутренней части кластера. Моделирование по-
казало, что гидростатическое давление (HP) при-
водит к изменению (увеличению) устойчивости 
расщепленного межузлия как в кристалле крем-
ния, так и в кристалле германия: 

- £ < j i o > ) =-0.44 эВ А"\ где а - постоян-
ная решетки. 

Далее рассмотрим диффузию междоузлий. 
Как следует из структурных результатов, описан-
ных выше, в нейтральном зарядовом состоянии 
расщепленное <110> межузлие диффундирует в 
два этапа, смещаясь вдоль <110>-цепочки и ме-
няя ориентацию между различными <110>-
цепочками. В нейтральном случае диффузия 
вдоль цепочки происходит посредством перекон-
фигурации из <110>-гантели в смещенное Т г 
межузлие, прыжка в соседнее Тгположение и, 
наконец, перехода в новую <110>-гантель. Расчет 
соответствующих барьерных энергий и предэкс-

г Я 

поненциальных множителей выполнен аналогич-
но работе [9]. Для ненапряженного кристалла 
кремния изменение полной энергии кластера 
вдоль указанной траектории представлено на 
Рис.1. В этом случае найденный коэффициент 
диффузии для расщепленного межузлия имеет 
следующий вид: D=1.5-10'^ ехр(-0.69/1^вТ). Для 
ненапряженного кристалла германия найденный 
активационный барьер равен 1.1 эВ. Как для кри-
сталла кремния, так и для кристалла германия 
гидростатическое давление приводит к уменьше-
нию активационного барьера и, следовательно, 
увеличению коэффициента диффузии: 

{д^{AE^' )=-^•2 эВ/А. В случае смешанных меж-
доузлий диффузионная траектория более сложна 
вследствие переориентации. Рассчитанные акти-

эВ, вационные барьеры равны 

^^mlx - гидростатическое давление 
уменьшает эти барьеры. 

Моделирование методом молекулярной 
динамики 

Моделирование миграции междоузлия и ато-
мов кремния проводилось в течение 2 - 7 наносе-
кунд. Подвижность атомов решетки в присутствии 
междоузлия характеризуется временной зависи-
мостью суммы квадратов смещений ssda всех 
атомов. Коэффициент самодиффузии (вызванной 
междоузлием) Ds может быть получен аппрокси-
мацией ssda(0 линейным выражением и примене-
нием соотношения Эйнштейна. 

Чтобы найти собственный коэффициент диф-
фузии Dd междоузлия, траектория дефекта опре-
делялась путем сравнения текущих координат 
атомов с идеальной решеткой с использованием 
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ячеек Вигнера-Зейтца. Полученная траектория 
разбивалась на сегменты [10], и для каждого сег-
мента вычислялся квадрат смещения центра 
масс дефекта. Коэффициент диффузии затем 
был получен применением соотношения Эйн-
штейна и усреднением по всем сегментам. Моде-
лирование миграции <110>-гантели проводилось 
при различных температурах (1000, 1200 и 1400 
К) и различных значениях гидростатического 
давления (нормальное, повышенное и понижен-
ное). 

При подгонке значений коэффициента само-
диффузии, полученного при нормальном давле-
нии, к соотношению Аррениуса были получены 
значения 0.008 и 0.82 для предзкспоненциально-
го множителя и активационного барьера, соот-
ветственно. Эти значения соответствуют величи-
нам 0.019 и 0.98 из [11], где использовался метод 
молекулярной динамики с тем же эмпирическим 
потенциалом. 

Анализ зависимости коэффициента диффузии 
от давления показывает, что коэффициент само-
диффузии (Ds) уменьшается при повышенном 
давлении и увеличивается при пониженном. По-
ведение коэффициента собственной диффузии 
дефекта (Dd) имеет аналогичную тенденцию, хотя 
данные для него в целом несколько противоречи-
вы. 

Заключение 
Выполнено теоретическое моделирование 

диффузии собственного междоузлия в кристал-
лах кремния, германия и Sh-xGex при нормальном 
и измененном гидростатическом давлении. На 
основании полученных результатов можно ут-
верждать, что в ненапряженных кристаллах крем-
ния и германия более устойчивым является 
расщепленное <110> междоузлие. Тетраэдриче-
ское междоузлие (Г), несколько смещенное из 

наиболее симметричного положения, является 
устойчивой конфигурацией, если рассматривать 
дважды положительно заряженные междоузлия 
(Г'^). В случае смешанных междоузлий гантель 
является устойчивой конфигурацией только в 
кристалле германия. Для кремния более более 
устойчива смещенная Т-конфигурация. Расщеп-
ленное <110> междоузлие остается устойчивым 
при измененном гидростатическом давлении. 
Найдены активационные барьеры для диффузии 
собственного междоузлия. Показано, что гидро-
статическое давление понижает активационные 
барьеры для всех рассмотренных типов междо-
узлий. 
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A theoretical modeling of the diffusion of self-interstitials in silicon and germanium crystals both at normal and high hydro-
static pressure has been carried out using molecular mechanics, semiempirical (PM3, PM5) and ab-initio (SIESTA) methods. 
According to the simulation for the Si and Ge neutral interstitials (1°) both in silicon and germanium crystals more stable configu-
ration is <110> split interstitial. T is the stable configuration for the double positive interstitial Г", but the interstitial is displaced 
from the high-symmetry site. Stability of <110> split-interstitial is not changed under hydrostatic pressure. The activation barriers 
for the diffusion of interstitials were determined and equal to AEa(Si)(<110> -> Ti)=0.69 eV; ДЕа (Ge)(<110> -> Ti)=1.1 eV. For 
mixed interstitials the calculated activation barriers equal 1.06 eV for silicon, 0.86 eV for germanium. Hydrostatic pressure de-
creases the activation barriers AEe(Si), AEe (Ge). 
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