Развитие теоретических основ методов позитронной аннигиляционной спектроскопии для исследования размеров, концентраций и химического состава нанообъектов в конденсированной фазе
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Показано, что одним из эффективных методов определения размеров цилиндрических нанообъектов свободных объемов пор, полостей, пустот, их концентраций и химического состава в месте аннигиляции в пористых системах и некоторых дефектных материалах (и в большом числе технически важных материалах и наноматериалах) является метод позитронной аннигиляционной спектроскопии (ПАС). Дан краткий обзор экспериментальных исследований нанодефектов в пористом кремнии и кремнии, облученном протонами. 
Введение

Позитронная аннигиляционной спектроскопии (ПАС) [1-7], позволяющая определять как электронную структуру совершенных кристаллов, так и различные несовершенства особо малых размеров в твердых телах и пористых системах, таких как вакансии, вакансионные кластеры и свободные объемы до одного кубического нанометра, включает себя в основном три метода измерений: изучение временного распределения аннигиляционных фотонов (ВРАФ), углового распределения аннигиляционных фотонов (УРАФ) и доплеровского уширения аннигиляционной линии с энергией 0,511 МэВ (ДУАЛ) [1,2]. Метод ВРАФ дает сведения об электронной плотности в месте аннигиляции позитрона, а методы УРАФ и ДУАЛ дают информацию о распределении импульсов электронов и о химическом составе среды, окружающей нанообъекты, в месте аннигиляции. Имеются две группы этих методов ПАС. В первой группе используются медленные позитроны, позволяющие исследовать приповерхностные слои на небольших глубинах. Во второй группе используются быстрые позитроны, проникающие в исследуемый объект на большие глубины 
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 мкм и дающие информацию о типе, концентрации и распределении дефектов во всем объеме твердого тела. Все эти методы уже получили достаточно широкое применение для исследования в современном материаловедении, в частности в атомном и электронном материаловедении (см., например, [7-33]).

В данной статье приводятся теоретические методы определения размеров цилиндрических нанообъектов, их концентраций и химического состава среды, окружающей нанообъекты, по экспериментально измеряемым параметрам спектров ВРАФ и УРАФ для позитронов, аннигилирующих в пористых системах (например, пористые кремний и диоксид алюминия, имеющих систему столбчатых цилиндрических пор, перпендикулярных поверхности подложки), а также облученных протонами и тяжелыми ионами германия и кремния на основе теоретических представлений, развитых нами и различные примеры их применений.

Расчетные методы определение размеров свободных объемов вакансий, пор, полостей и пустот в некоторых дефектных материалах и пористых системах

Известно [30,31], что позитроны эффективно зондируют свободные объемы нанообъектов (в основном вакансии, дивакансии и поры) с размерами 
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-100 нм как в металлах и сплавах, так и в полупроводниках и пористых системах. Нами получены на основе модели движения частицы в плоскости, ограниченной круглой цилиндрической абсолютно непроницаемой стенкой [34-36], более правильные формулы для определения радиусов 
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 цилиндрических (символ 
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) и уточненные формулы радиусов сферических  (символ 
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) нанопор по ширинам компонент углового распределения аннигиляционных фотонов (УРАФ) 
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 основного состояния парапозитрония, аннигилирующего в порах в пористом кремнии и диоксиде алюминия
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где 
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 и 
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 выражаются в Ǻ и 
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 соответственно. Отметим, что в формулах (1), (2) и далее в (5), (6) величины 16,6, 18,85, и т.д. имеют размерность [Å], в то время как величина 
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 фактически является величиной безразмерной. 


Для экспериментального значения в пористом кремнии 
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 мрад [31], получили среднее значение радиуса цилиндрических пор 
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Рассмотрение кинетической схемы аннигиляционных распадов и превращений позитронных и позитрониевых состояний в пористом слое позволяет получить связь между их скоростью захвата 
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 порами и интенсивностями компонент
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Здесь 
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 с-1 - скорость аннигиляции парапозитрония (p-
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), интенсивность 
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 (см. табл.1) в [43]). Таким образом по формуле (3) получаем среднюю скорость завата p-
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[image: image28.wmf]tr

k

 p-
[image: image29.wmf]Ps

 может быть вычислена исходя из известного выражения 
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Здесь 
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- сечение захвата порами (дефектами) позитрония и позитрона; 
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 - скорость теплового позитрония или позитрона; 
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- средняя концентрация пор (дефектов) (в пористой (дефектной) области кристалла. Таким образом, из приведенных выражений возможно определить величины 
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, если известны такие параметры, как 
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 г - масса свободного позитрона. Принимали, что сечение захвата позитронов и позитрония порами равняется величине площади геометрического сечения поры (дефекта) 
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 см2. С этими значениями параметров 
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 по формулам (3) и (4) определили концентрации пор, служащих центрами захвата p - 
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Эксперименты показали [43], что основная часть позитронов аннигилирует в пористом кремнии из позитронных состояний непозитрониевого типа в объеме пор. Будем считать, что такого типа позитронные состояния являются позитронами, локализованными в объеме пор таким же образом, как и атомы позитрония. В этом случае формулы (1) и (2) имеют вид
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Исследованные методом позитронной аннигиляционной спектроскопии (ПАС) образцы пористого кремния с размерами 10(20(10 мм3 были вырезаны из целых пластин кремния p – типа с ориентациями <111>. Для исследований были выбраны четыре образца, определяемые нами как 164 (1) (начальный монокристаллический образец), PR86, PR16, PR17 (образцы пористого кремния, полученные методом электрохимической обработки в растворах HF:C2H5OH при силе тока J=10 и 20 мA/cм2). Параметры исследованных пластин кремния и основных особенностей спектров УРАФ приведены в табл.1.
Таблица 1

Характеристики спектров УРАФ исследуемых образцов пористого кремния p-типа и параметры цилиндрических пор

	
	№ образца
	  Ip=Sp/Ssum
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	 164(1)
	0.335(0.031
	0.665(0.035
	
	
	

	PR86
	0.493±0.052
	0.492±0.044
	7.21
	13
	1.31

	PR16
	0.483 ( 0.045
	0.517(0.041
	6.76
	13
	1.23

	 PR17
	0.511 ( 0.051
	0.489(0.044
	8.00
	13
	1.55


Из табл.1-3 видим, что разность между интенсивностями гауссовых компонент Ig(окисленная), то есть окисленными пластинами кремния, и Ig(не окисленная) (начальная не окисленная пластина) в спектрах УРАФ, может быть записана в виде
Δ Ig  = Ig(окисленная) - Ig (не окисленная) = 
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Таким образом среднее значение скорости захвата позитронов порами равна
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Значения 
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, рассчитанные по формулам (7) и (8) приведены в табл.3. Исходя из этих значений 
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 по формуле (4) были рассчитаны значения концентраций пор 
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. Их значения также приведены в табл.1.


Из выражений (1), (2) и (5), (6) также видим, что по энергии в месте аннигиляции на внешних валентных электронах 
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 можно также найти радиусы пор, используя только данные УРАФ. Для этого приведем выражение, связывающее энергию аннигилирующей электронно-позитронной пары с полной шириной на полувысоте [43]
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Здесь E- энергия в эВ, а 
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Так для образцов кремния измеренная величина 
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 составила 11,1 мрад и ей соответствует средняя энергия аннигилирующей электрон-позитронной пары, равная 
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 эВ и обусловленная средней энергией электронов внешней оболочки атома кремния на стенке поры, которую можно принять равной энергии электрона на внешней оболочке изолированного атома кремния. При этом учитывается, что до аннигиляции позитрон и позитроний успевают термализоваться и измеренная энергия определяется, в основном, энергией электрона. Табличное значение энергии для 
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 электронной внешней оболочки кремния 
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 эВ [29]. Как видим, согласие этих величин энергий 
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 вполне удовлетворительное. Таким образом, позитроны аннигилируют в основном на внешних валентных электронах атомов кремния «стенки» поры. Можно полагать, что разность величин 
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Таким образом, при значении 
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Далее со значением 
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 см2. Для оценок средних значений концентраций пор приняли 
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 см-3. Зная общую пористость (45%) [43] и средний объем поры, можем оценить концентрацию пор из простых геометрических соображений и, сравнив ее с рассчитанной 
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 - толщина слоя пористого кремния. Для случая «плотной упаковки» таких пор их концентрация исходя из величины общей пористости 0,45 могла бы быть равной 
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 см-3 не очень велико. Таким образом, изученные методом УРАФ образцы пористого кремния представляют собой микропористые цилиндрические нанообъекты с размерами порядка 1÷3 нм и концентрацией порядка 
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