Определение радиусов пор и их концентраций в пористом кремнии

Данные табл.2 и сравнение рис.9,10 говорят о наличии пара-
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 в пористом кремнии. Экспериментальные спектры УРАФ этого образца пористого кремния хорошо аппроксимируются параболой (Ip) и двумя гауссианами (Ig1, Ig2). В бездефектных же кристаллах кремния (рис.9) и ряде пористых образцов [2] (см. также табл.3) эти спектры представляются суперпозицией параболы и гаусса.

Аннигиляция позитронов, характеризуемая параболической компонентой, может быть объяснена аннигиляцией позитронов на электронах валентной зоны кремния.

Таблица 2

Параметры исследуемых образцов монокристаллического и пористого кремния, особенности их получения и характеристики спектров УРАФ

	№ п/п


	Характеристика

образца
	Ig2=Sg1/Ssum
	Ig1=Sg1/Ssum
	Ip=Sp/Ssum

	 164(1)
	Si-монокристаллический, зеркальный, р-тип, <111>, КДБ-10, h=340 мкм.
	
	0,665(0,035
	0,335(0,031



	PR86
	Si-пористый, <111>, КДБ-0,03, h=360-370 мкм, HF:C2H5OH=2:1, J=20 mA/см2
	0,015±

0,003
	0,493±

0.052
	0,492±

0,044


Примечание: h – толщина пластин кремния, <111> - их кристаллографическая ориентация, КДБ – 0,03 – марка пластин кремния, легированных бором с удельным сопротивлением 0,03 ом·см, Ig = Sgi/Ssum (i=1,2)– интенсивности гауссовых компонент, а IP = = Sp/Ssum- интенсивность параболической компоненты в спектрах УРАФ (Ssum-суммарная площадь экспериментального спектра УРАФ, а Sgi и Sp – соответственно площади гауссовых и параболической компонент в этом спектре). J – плотность тока. 
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В свою очередь широкая гауссова компонента Ig1 обусловлена аннигиляцией позитронов и ортопозитрония по различным каналам в бездефектной части кристалла, объеме и на поверхности пор, а узкая гауссова компонента Ig2 – аннигиляционным распадом парапозитрония в объеме пор. Полная ширина этой компоненты на полувысоте 
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 составляет величину порядка 
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 мрад, что соответствует кинетической энергии аннигилирующей электрон-позитронной пары 0,044 эВ, ее интенсивность порядка 1,5 %; а общий выход позитрония при этом в пористом кремнии достигает величины 6 %. Для определения радиусов ловушек позитронов в пористом кремнии (пор) 
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 (см. табл.2) использовали формулу (16). Для экспериментального значения 
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 мрад (см. выше) получили среднее значение радиуса пор 
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Таблица 3

Параметры исследуемых образцов пористого кремния, особенности их получения и характеристики спектров УРАФ

	№
	Вещество
	Гg, мрад
	Ig = Sg/ssum
	Eg,, эВ
	Гp, мрад


	IP  = Sp /Ssum

	164(1)
	Si, <111>,  КДБ - 10

h = 340 мкм, р – тип
	9,82 ( 0,13
	0,335(0,031
	6,65
	6,99
	0,665(0,035

	Si 16
	Si, пористый, <111>,  КДБ – 0,03, h = 20 мкм, HF:C2H5OH = 1:1, J = 10 мА/см2, Т = 2400 0С


	9,84 ( 0,19
	0,341 ( 0,046
	6,68 ( 0,03
	6,85
	0,659(0,052

	PR86
	Si-пористый, <111>,  КДБ-0,03,h=360мкм,

Пористость ~ 45%±3% HF:C2H5OH=2:1, J=20 mA/см2 Т = 2400 0С,поры вниз


	9,11 ± 0,10
	0,493±0.052
	~5,73
	6,78
	0,492±0,044

	PR16
	Si, пористый, <111>,  КДБ – 0,03, h = 20 мкм,

HF:C2H5OH = 1 : 1, J = 10 мА/см2, Т = 2400 0С поры вниз


	9,01 ( 0,09
	0,483 ( 0,045
	5,60 ( 0,01
	6,74
	0,517(0,041

	PR17
	Si, пористый, <111>,  КДБ – 0,03, h = 20 мкм,

HF:C2H5OH = 1 : 1, J = 10 мА/см2, Т = 2400 0С поры вниз+10 мин. в PdCl2


	8,98 ( 0,09
	0,511 ( 0,051
	5,57 ( 0,01
	6,83
	0,489(0,044



Примечание к таблицам: h – толщина пластин кремния, <111> - их кристаллографическая ориентация, КДБ – марки пластин кремния, легированных бором, Е и Ф – энергия и флюенс протонов, соответственно,  (Гg, мрад) - ширина гауссовской компоненты с интенсивностью Ig = Sg/ Ssum, а (Гp, мрад) – угол отсечки для параболической компоненты с интенсивностью IP = Sp/Ssum в спектрах УРАФ (Ssum-суммарная площадь экспериментального спектра УРАФ, а Sg и Sp – соответственно площади гауссовской и параболической компонент в этом спектре) 

Рассмотрение кинетической схемы аннигиляционных распадов и превращения позитрона и позитрония в пористом слое дает возможность получить связь между их скоростью захвата 
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 порами и интенсивностью компоненты 
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Здесь 
[image: image16.wmf]10

10

8

,

0

×

=

»

s

cr

l

l

 с-1  - скорость аннигиляционного распада пара-
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. В свою очередь скорость аннигиляции позитрона может быть принята равной 
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 - короткое время жизни позитрона в кристалле, а 
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 - соответствующая скорость аннигиляции.  Подставляя значение 
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Величина скорости захвата 
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 в свою очередь может быть определена на основе известного выражения
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Здесь 
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- среднее значение сечения захвата порами позитрония и позитрона; 
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 - скорость термализованного позитрония или позитрона; 
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- средняя концентрация пор, чувствительных к термализованным объемным состояниям позитрония и позитрона. Таким образом, из приведенных выражений можно определить величины 
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, если известны такие параметры, как 
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. Средняя тепловая скорость позитрония при комнатной температуре 
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 см/с, для позитрона 
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 - эффективная масса позитрона, 
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 г - масса свободного позитрона. Предполагаем, что сечение захвата позитронов и позитрония порами равно значению геометрического сечения дефекта 
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Имея определенные значения 
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, определили по формуле (18) среднее значение концентрации центров захвата пара-
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 в пористом слое кремния 
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Далее при сопоставлении данных табл.3 для пористого и монокристаллического образцов следует, 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.

Из табл.3, согласно [15,16,26], разность между интенсивностями гауссовой компоненты Ig(Oxidized), то есть окисленными пластинами кремния, и Ig(Not oxidized) (исходной неокисленной пластиной) в спектрах УРАФ, может быть записана в виде

ΔIg = Ig(Oxidized) - Ig(Not oxidized) ~ 
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то есть среднее значение скорости захвата порами составляет величину


[image: image48.wmf]tr

k

 ~ ΔIg/
[image: image49.wmf]1

t

,                                                               (20)

При 
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 (см. табл.2). С этим значением 
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Размер пор и энергию в месте аннигиляции на внешних валентных электронах 
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 можно также найти, используя только данные УРАФ. Действительно, дисперсия 
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 гауссовых компонент спектров УРАФ, аппроксимированных нормальным законом распределения ошибок, однозначно связана с энергией 
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 аннигилирующих электронно-позитронных пар, находящихся в поре радиуса 
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где 
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мрад. Здесь 
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 - полная ширина кривой УРАФ на полувысоте. Поскольку в большинстве работ приводится не дисперсия, а ширина на полувысоте, приведем выражение, связывающее энергию аннигилирующей электрон-позитронной пары с полной шириной на полувысоте
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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 электронной внешней оболочки кремния 
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 эВ [32]. 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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 эВ обусловлена вкладом энергии связи позитрона, находящегося в сферическом дефекте (поре) в энергию аннигилирующих электронно-позитронных пар. В этом случае для определения размера пор рационально использовать выражение
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Здесь величины имеют размерности 
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 в Å, 
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 в эВ. Таким образом, при значении 
[image: image72.wmf]35

,

0

=

E

 эВ размер пор равен 7,34 Å. Видим, что это значение размера пор примерно в 3 раза меньше размера пор, определенного по энергии связи парапозитрония в поре.

На наш взгляд имеются две основные причины этих расхождений. Во-первых, глубина проникновения парапозитрония в объем кристаллического скелета пор гораздо больше, чем для позитрона. Во-вторых, окисленная поверхность пористого кремния имеет очень сложный состав и строение. Поэтому позитрон локализуется именно в этой поверхностной пленке и претерпевает аннигиляцию именно в ней. Можно предположить, что определяющую роль играет процесс аннигиляции позитронов в слое 
[image: image73.wmf]2

SiO

, покрывающую поверхность пор в пористом кремнии. Отсюда можно принять в качестве ширины 
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 величину 10,9 мрад в аморфных пленках кремния [1]. Расчет по формуле (22) для этого значения 
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 см2. Для оценок средних значений концентраций пор по формуле (6) приняли 
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Согласно этим данным можно полагать, что эффективными свободными центрами (областями захвата позитронов и позитрония) являются, скорее всего, цилиндрические ультрамикропоры и микропоры с размерами порядка 
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 нм, находящиеся в пористом слое кремния. Зная общую пористость (45%) 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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 с нами определенными концентрациями 
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 см-3 не очень велики, что говорит о правильности предложенной модели. Таким образом, изученные методом позитронной аннигиляционной спектроскопии характеристики образца пористого кремния на примере образца PR86 говорят о том, что здесь имеют место микропористые цилиндрические объекты с размерами порядка 2 нм и концентрацией порядка 
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Полученные результаты позволяют надеяться, что дальнейшие исследования дадут возможность связать параметры аннигиляционных спектров с размерами пор и их топологией.

Определения радиусов нанообъектов и их концентраций в 

пластинах кремния, облученных протонами

Исследуемые образцы размерами ~ 10(20(10 мм3 были вырезаны из целых подложек  кремния n–типа с ориентацией <100>. Для исследований были выбраны четыре образца, обозначаемых нами как Si 10 (исходный необлученный образец), Si 12, Si 14, Si 15 (образцы кремния, облученные протонами с энергией Е и флюенсом Ф). Параметры исследуемых пластин кремния, особенности их получения и основные характеристики спектров УРАФ приведены в табл.4.

Разность между интенсивностями гауссовой компоненты Ig (Irradiated), то есть облученными пластинами кремния, и Ig (Not irradiated) (исходной необлученной пластиной) в спектрах УРАФ определяется формулой вида (19). Оценим значение 
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 (см. значения Ig последней и первой строк табл.2). Для этого значения 
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Размер вакансий, комплексов вакансий или пор и энергий в предположении их сферической геометрии в месте аннигиляции на внешних валентных электронах 
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 можно также найти, используя только данные УРАФ. Действительно, дисперсия 
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 гауссовых компонент спектров УРАФ, аппроксимированных нормальным законом распределения ошибок, однозначно связана с энергией 
[image: image101.wmf]E

 аннигилирующих электронно-позитронных пар, находящихся в поре радиуса 
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, дается формулами вида (21) и (22). 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.

Таблица 4

Параметры облученных протонами образцов кремния n - типа, особенности их получения и характеристики спектров УРАФ

	№

образца
	Вещество
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	IP  =      Sp /Ssum
	Примечание

	Si 10
	Si, <100>,  КЭФ - 4,5, h = 455 мкм,  n - тип
	11,0 ( 0,3
	0,256 (
0,04
	6,98
	0,744 (
0,049
	

	Si 12
	Si, <100>,  КЭФ – 4,5

h= 415 мкм
	11,1 ( 0,32
	0,256 ( 0,04
	6,93
	0,735 ( 0,051
	Облучен протонами

Е = 40 кэВ, Ф = 5·1016  см-2

	Si 14
	Si, <100>, КЭФ 2 – 3, h = 418 мкм
	11,1 ( 0,27
	0,283 (
0,04
	6,94
	0,717 (
0,045
	Облучен протонами

Е = 150 кэВ, Ф = 4(1016 см-2

	Si 15
	Si, <100>, КЭФ 2 – 3

h = 418 мкм
	11,1 ( 0,28
	0,293 (
0,041
	6,81
	0,707 (
0,047
	Облучен протонами

Е = 150 кэВ, Ф = 4(106 см-2


Примечание к таблице 2: h – толщина пластин кремния, <100> - их кристаллографическая ориентация, КЭФ -  4,5 – марка пластин кремния, легированных фосфором с удельными сопротивлениями 4,5 и 2-3  ом·см, Е и Ф – энергия и флюенс протонов, соответственно, (
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, мрад) - ширина гауссовой компоненты с интенсивностью Ig = Sg/ Ssum , а  (
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, мрад) – угол отсечки для параболической компоненты с интенсивностью IP  = Sp /Ssum в спектрах УРАФ (Ssum  - суммарное число счета совпадений, а Sg и Sp – скорости счета совпадений, соответствующие гауссовой и параболической компонентам в кривых УРАФ).

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 [32]. 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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 эВ обусловлена вкладом энергии позитрона, находящегося в сферическом дефекте в энергию аннигилирующих электронно-позитронных пар.

Далее, используя уравнение (14), по рис.11, определили для сравнения радиусы свободных объемов вакансий по измерению величин времен жизни позитронов в кремнии, облученном электронами и протонами, методом ВРАФ.
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Рис.11. Зависимость времени жизни 
[image: image115.wmf]t

 позитрона в порах от значений эффективного радиуса R0 пор в Si. Расчет проводился по формуле (14) для значений ∆R=1,66 Ả [19] и 
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Среднее значение эффективного радиуса радиационных дефектов, определенное по формуле (14) по усредненному значению времени жизни, составила величину порядка 
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 Å. Таким образом, если считать, что в вакансии находится позитрон, а не позитроний, и он аннигилирует на электронах материала стенки, то его энергия в яме должна быть порядка 0,35 эВ при Е = 11,1 эВ. Так как энергия частицы, находящейся в потенциальной яме, определяется размером ямы, то такой энергии позитрона исходя из формулы (14) должна соответствовать яма с радиусом 
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 Å, а среднее значение межатомного расстояния в кремнии равно 
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 Å. Таким образом, сопоставление значений радиусов, измеренных по методу ВРАФ 
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 Å говорит об удовлетворительном характере используемых моделей. Далее со значением 
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Таблица 5

Параметры облученных протонами образцов кремния р - типа, особености их получения и характеристики спектров УРАФ

	   №

образца
	Характеристика образца
	Примечание

	 164(1)
	Si-монокристаллический,  зеркальный, <111>, КДБ-10, h=340 мкм.
	11 степень обработки

	165(2)
	Si-монокристаллический, зеркальный, <111>, КДБ-10, h=340 мкм, облучен протонами: Е=3 МэВ, Ф=1,03x1016см-2
	11 степень обработки

	163(3)
	Si-монокристаллический, зеркальный, <111>, КДБ-10, h=340 мкм, облучен протонами: Е=3 МэВ, Ф=4, 3x1016см-2
	11 степень обработки

	 153(4)
	Si-монокристаллический, полированный, р-тип, <111>, КДБ-10/20, h =490 мкм, (=9,8-10,0 ом(см
	

	166(5)
	Si-монокристаллический, полированный, р-тип, <111>, КДБ-10/20, h=490 мкм, (=9,8-10,0 ом(см, облучен протонами: Е=3 МэВ, Ф=5,15x1015см-2
	

	 152(6)
	Si-монокристаллический, шлифованный, р-тип, <111>,  КДБ-10, h = 500 мкм, (=8,6 ом(см.
	

	 154(7)
	Si-монокристаллический, шлифованный, р-тип, <111>,  КДБ-10, h = 500 мкм, (=8,6 ом(см, облучен протонами: Е=3 МэВ , Ф=6,88x1015 см-2
	Пучок смещен от центра мишени на 22 мм.

	 155(8)
	Si-монокристаллический, шлифованный, р-тип, <111>,  КДБ-10, h=500 мкм, (=8,6 ом(см, облучен протонами: Е=3 МэВ, Ф=7x1015см-2
	Пучок по центру мишени.

	 162(9)
	Si-монокристаллический, шлифованный, р-тип, <111>, КДБ-10, h=500 мкм, (=8,6 ом(см, облучен протонами: Е=3 МэВ , Ф=1,9x1016см-2
	


Получили по формуле (18) значение концентрации радиационных дефектов в кремнии 
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Таблица 6

Характеристики спектров УРАФ исследуемых образцов Si p-типа 
и параметры радиационных дефектов

	№ образца
	Ig=Sg/Ssum
	Ip=Sp/Ssum
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	164(1)
	0,335(0,031
	0,665(0,035
	
	
	

	165(2)
	0,600(0,030
	0,400(0,022
	1,2
	1.6
	1,5

	163(3)
	0,589(0,028
	0,411±0.021
	1,15
	1.6
	1,4

	153(4)
	0,330(0,029
	0,670±0.034
	
	1.6
	

	166(5)
	0,373(0,032
	0,627(0,034
	0,19
	1.6
	0,2

	152(6)
	0,305±0,029
	0,695±0,035
	
	
	

	154(7)
	0,446±0,049
	0,554±0,047
	0,63
	1.6
	0,6

	155(8)
	0,332±0,029
	0,668±0,035
	-
	-
	-

	162(9)
	0,512(0,026 
	0,488±0,022
	0,93
	1.6
	1,0


Таблица 7

Параметры исследуемых образцов Si p-типа, особенности их получения и характеристики спектров УРАФ

	№ образца
	Характеристика
образца
	Ig=Sg/Ssum
	Ip = Sp/Ssum
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	 164(1)
	Si-монокристал-лический, зеркальный, р-тип, <111>, КДБ-10, h=340 мкм.
	0,335(0,031
	0,665(0,035
	

	 153(4)
	Si-монокристал-лический, полированный, р-тип, <111>,  КДБ-10/20, h =490 мкм, (=9,8-10,0 ом(см
	0,330(0,029
	0,670±0.034
	1,63

	 152(6)
	Si-монокристал-лический, шлифованный, р-тип, <111>,  КДБ-10, h =500мкм, (=8,6 ом(см.
	0,305±0,029
	0,695±0,035
	1,60


Примечание: h – толщина пластин кремния, <111> - их кристаллографическая ориентация, КДБ-10 и КДБ-10/20 – марки пластин кремния, легированных бором, Е и Ф – энергия и флюенс протонов, соответственно,  Ig = Sg/ Ssum – интенсивность гауссовой компоненты, а IP = Sp/Ssum- интенсивность параболической компоненты в спектрах УРАФ (Ssum-суммарная площадь экспериментального спектра УРАФ, а Sg и Sp – соответственно площади гауссовой и параболической компонент).

На основании вышеизложенного можно полагать, что в исследованных нами пластинах кремния 
[image: image134.wmf]n

-типа и р-типа, облученных протонами, обнаруживаются прежде всего радиационные дефекты типа моновакансий V и их комплексов [2,30,31]. Именно точечные радиационные дефекты с размерами (диаметрами) порядка от 2 до 10 Å являются эффективными центрами захвата позитронов. Таким образом, позитронный метод позволяет эффективно оценивать концентрации точечных радиационных дефектов в кремнии с размерами 
[image: image135.wmf]1
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 нм, практически недоступных для наблюдения с помощью существующих на практике методов. Отметим, что именно позитронные методы позволили прямо установить тот факт, что в различных дефектных твердых телах точечным дефектам принадлежит преобладающая роль.

Отметим недавнее достижение рентгеновской микроскопии по определению размеров нанообъектов [34]. Удивительный аппарат Titan (самый мощный в Мире рентгеновский микроскоп), созданный в рамках американско-европейского проекта TEAM, получил изображения с рекордным разрешением 0,05 нанометра. Это равно четверти поперечника атома углерода. Чтобы понять, какие новый инструмент открывает возможности по изучению материалов или биологических молекул, нужно добавить, что диаметр спирали ДНК составляет целых 2 нанометра. Однако определять концентрации нанообъектов этим методом очень затруднительно, Позитронный же метод может служить ценным дополнением к рентгеновским методам, так как позволяет измерять средние размеры и средние концентрации нанообъектов. Сопоставление результатов этих методов может позволить определять и контролировать концентрации и размеры нанообъектов в различных материалах и наноматериалах.

Определение радиусов свободных объемов и их концентраций в монокристаллах кварца, облученных протонами

Как показали наши эксперименты [35], при аннигиляции полностью термализованных атомов парапозитрония в монокристаллах кварца в интервале температур 288-633К, полная ширина узкой компоненты на ее полувысоте 
[image: image136.wmf]2

2

/

1

)

(

g

q

 c интенсивностью 
[image: image137.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image138.wmf]2

g

I

 составляет всего 
[image: image139.wmf]25

,

1

03

,

1

)

(

2

2

/

1

¸

»

g

q

 мрад, а для широкой компоненты с интенсивностью 
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Таблица 8

Параметры аннигиляции позитронов в кварце при разных температурах

	Т, К
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	633
	1,25÷0,05
	0,0300÷ 0,0026
	10,70÷0,05
	0,9700÷ 0,0210
	13,3

	473
	1,18÷0,04
	0,0326÷ 0,0021
	11,00÷0,04
	0,9674÷ 0,0170
	14,1

	288
	1,02÷0,05
	0,0359÷ 0,0041
	10,70÷0,09
	0,9641÷ 0,0320
	16,3


Эти данные позволяют говорить о наличии парапозитрония в монокристаллах кварца. Общий выход позитрония в кварце достигает величины порядка 12 %, а его энергии порядка 0,025 – 0,06 эВ. Следует отметить, что взаимодействие делокализованного парапозитрония с кристаллической решеткой кварца приводит к появлению боковых пиков при углах, обратно пропорциональных значению вектора обратной решетки. В тоже время эти боковые пики полностью отсутствуют в монокристаллах кварца, содержащих максимально высокие значения концентрации примесей [35]. По-видимому, это обстоятельство говорит о том, что атом пара-
[image: image148.wmf]Ps

 в данном случае локализуется в монокристаллах кварца, содержащих максимально высокие значения концентрации радиационных дефектов (например, вакансий (полостей) определенного объема с радиусом порядка постоянной решетки кварца). Среднее значение этого радиуса полости, моделируемой потенциальной ямой радиусом 
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 с бесконечным высоким потенциальным барьером, в которой происходит аннигиляция позитрония в кварце, оцененное по формуле (3), также приведено в табл.5. Отметим, что зависимость интенсивности узкой компоненты 
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 (табл.6) от температуры довольно слабая, что, в общем, удовлетворяет теоретической зависимости 
[image: image151.wmf]2

g

I

, полученной в работах [24,25]. Здесь 
[image: image152.wmf]2

S
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 - суммарное число совпадений. Из табл.6 видим, что радиусы локализации атома пара-
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 зависят от температуры и изменяются в температурном интервале от 288 К до 623 К от значения 16,3 Å при 288 К до значения 13,3 Å при 623 К. Объяснение такой аномальной зависимости 
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 может быть сделано в рамках концепции квазичастичного состояния пара-
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, обусловленного 
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-фононным взаимодействием этого локализованного атома с колебательными состояниями дефектов структуры кристалла [36,37]. При этом эффективная масса пара-
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 с повышением температуры уменьшается. Это ни что иное, как квантовый эффект, обусловленный затуханием квазичастичного состояния позитрония в кристалле. Такого рода эффект приводит к росту значений 
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 (табл.8). Далее из данных табл.8 определили концентрацию центров захвата пара-
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 в кварце: при 
[image: image163.wmf]8

10

12

-

×

»

tr

R

 см, 
[image: image164.wmf]03

,

0

2

»

g

I

, 
[image: image165.wmf]14

2

2

10

2

,

4

/

×

»

=

v

R

I

N

tr

tr

g

tr

p

l

 см-3. Согласно этим данным можно полагать, что областями захвата позитрония являются, скорее всего, вакансии или дивакансии, возникающие в результате упругих напряжений, обусловленных примесями внедрения и радиационными нарушениями в объеме кристалла кварца [35].

Определение радиусов свободных объемов пор и их концентраций в порошках кварца

В случае порошков кварца с различными размерами частиц спектры УРАФ разлагались на две (
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Таблица 9

Результаты обработки экспериментальных данных программой ACARFIT 
образцов кварцевых порошков 
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	N1
	2G
	9.5
	1.7
	-
	90
	10
	-
	
	9.76
	

	
	3G
	9.6
	2.5
	1.3
	88
	8
	4
	
	6.6
	12.8

	N2
	2G
	9.1
	1.7
	-
	83
	17
	-
	
	9.8
	

	
	3G
	9.5
	2.6
	1.1
	79
	13
	8
	
	6.4
	15

	                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                N3
	2G
	8.6
	1.8
	-
	86
	14
	
	
	9.2
	

	
	3G
	9.1
	2.4
	1.0
	84
	12
	4
	
	6.9
	16.6

	N4
	2G
	9.3
	1.4
	-
	76
	24
	-
	
	11.9
	

	
	3G
	9.5
	1.6
	0.6
	76
	22
	2
	
	10.4
	28

	N5
	2G
	9.5
	1.4
	-
	82
	18
	-
	
	11.9
	

	
	3G
	9.7
	2.0
	1.2
	81
	10
	9
	
	8.3
	13.8


Исходя из значений 
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, предпочтение было сделано для случая разложения спектров на три компоненты. Результаты математической обработки спектров УРАФ с помощью программы АСАRFIT (см. табл. 1) показывают, что во всех образцах порошков кварца имеется высокоинтенсивная (
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 мрад). Сигма широкой гауссовой компоненты оставалась практически неизменной (~ 4 мрад). Так как в монокристаллическом кварце [35] интенсивность узкой компоненты не превышает 5%, возникновение высокоинтенсивной позитрониевой компоненты связано с наличием нанометровых пор и поверхностью микрочастиц порошка [38].
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 относили к аннигиляции позитронов и позитронов, входящих в состав орто-
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, захваченного ловушками различного типа с радиусами 
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 см-3. На основании этих данных можно сделать предположение, что к ловушкам сорта 
[image: image204.wmf])

2

(

tr

 относятся центры захвата пара-
[image: image205.wmf]Ps

 в местах контактов поверхности, например, трех частиц кварца (поры нанометровых размеров и возможно поверхность частиц порошка), а к ловушкам сорта 
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 - поры (пустоты) в объеме частиц кварца, обусловленные отсутствием частиц [6,39].

Таким образом, проведенные нами исследования позитронной аннигиляции в порошках кварца показали, что позитроны эффективно зондируют различные свободные объемы в этих образцах кварца.

Определение нанообъектов в облученных металлах и сплавах методом пас

Проведенные исследования позитронной аннигиляции в компактированных нанокристаллических металлах и сплавах, а также в полупроводниках и пористом кремнии [28,40-41,43-52] показали, 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 сферической абсолютно непроницаемой стенкой, формулы для определения радиусов 
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 и энергиям компонент углового распределения аннигиляционных фотонов (УРАФ) 
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 основного состояния позитрона, аннигилирующего в порах в металлах и сплавах
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 - экспериментальные значения энергий, эВ. Табличные значения энергий электронов 
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 (табл.12) внешних оболочек атомов железа и иона железа составляют величины 7,89 и 16,19 эВ [32]. Здесь 
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 соответственно. Используя формулы (24), можем определять радиусы свободных объемов в облученных металлах и сплавах посредством измерения величин 
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 соответствующей компоненты методом УРАФ.

В 2007 году начаты работы по исследованию конструкционных материалов, используемых в  ядерном материаловедении. В процессе эксплуатации реакторов происходит охрупчивание конструкционных материалов. Основной причиной охрупчивания корпусных реакторных сталей является образование нанокластеров, содержащих преимущественно медь и фосфор. В настоящее время определены режимы отжига для продления срока службы корпусов этих типов реакторов и проведен отжиг корпусов. Дальнейшая эксплуатация отожженных корпусов реакторов, определение возможностей повторного отжига корпусов требуют проведения дополнительных исследований состояния материала в отожженном и повторно облученном состояниях. Для обоснования разрабатываемых прогнозных моделей необходима экспериментальная информация об эволюции тонкой структуры этих состояний. В рамках ведущейся и планируемой работы проведены комплексные исследования различных состояний материала корпусов реакторов, облученных до флюенсов порядка 6·1019 н/см2. Планируется проведение исследований образцов сталей, находящихся в облученном, отожженном и вторично облученном состояниях.

Для исследуемых материалов методами позитронной аннигиляционной спектроскопии были экспериментально определены такие важные характеристики металлов, как энергия Ферми, удельное число свободных электронов, приходящихся на один атом металла, и их концентрация в зоне проводимости.


Объектами исследования являются образцы сварных соединений с различным содержанием фосфора и с различной степенью облучения. Цель работы с применением метода УРАФ состояла в  выяснении влияния нейтронного облучения и последующего отжига на свойства конструкционных материалов (сплавы 
[image: image219.wmf]LP

), используемых в реакторах. Образцы исследуемых сталей облучались в реакторе института Атомной Энергии им. Курчатова. Химический состав и состояние предназначенных для исследования образцов сталей представлен в табл. 10. В табл.11 и 12 приведены данные исследований методом УРАФ образцов сталей LP реакторов ВВЭР-440 с различным содержанием фосфора, облученные нейтронами до флюенсов 6(1019 н/см2 , облученные и отожженные.

Таблица 10

Параметры спектров УРАФ для  образцов чистого железа

	 
[image: image220.wmf],

)

(

1

2

/

1

g

q

мрад
	
[image: image221.wmf],

1

g

I

%
	
[image: image222.wmf],

1

g

E

эВ
	
[image: image223.wmf],

)

(

2

/

1

p

q


отсечка

(мрад.)
	
[image: image224.wmf],

p

I

%
	
[image: image225.wmf],

f

E

 эВ

	9,80(
(0,26
	63,92(
(13,00
	6,63(
(0,04
	5,69
	1,26(
(1,70
	8,26(
(20

	
[image: image226.wmf],

)

(

2

2

/

1

g

q

мрад.
	
[image: image227.wmf],

2

g

I

%
	
[image: image228.wmf],

2

g

E

эВ

	16,4(
0,58
	34,82(
11,00
	18,60(
0,08


Таблица 11
Параметры спектров УРАФ для ряда образцов стали LР
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Таблица 12

Химический состав образцов стали LР

	Название

образца
	Fe
	C
	Si
	Mn
	P

	Содержание, %
	~ 97
	0,04
	0,04
	1,12
	0,027

	U1, эв
	7,896
	11,264
	8,149
	7,432
	10,56

	U2, эв
	16,18
	24,376
	16,34
	15,64
	19,65

	S
	Cr
	Ni
	Mo
	Cu
	V

	0,013
	1,42
	0,13
	0,49
	0,16
	0,19

	10,357
	6,764
	7,633
	7,131
	7,724
	6,74

	23,4
	16,49
	18,15
	15,72
	20,29
	14,65


Примечание табл. 10-12: 
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 – соответственно площади гауссовых и параболической компонент в этом спектре). 1 – Необлученный, 2 - Облучение, поток нейтронов (11,3х1018 ) см-2, 3 - Облучение, поток нейтронов (53,1х1018 ) см-2, 4 - Облучение, поток нейтронов [(56,6х1018)+отжиг] см-2. 
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 - потенциал ионизации заряженного (энергия связи электрона)  положительного иона.

В случае чистого железа и сталей 
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 спектры УРАФ разлагались на две (
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 (табл.10) и сталях LP (табл.11, п.1) наблюдаются две гауссовы компоненты с интенсивностями 
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 (табл.11, п.2,3) значения 
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Согласно данным табл.2 (п.4), наблюдаются драматические изменения параметров спектров УРАФ 
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 резко возрастают при отжиге, достигая величин 9,23 и 24,4 эВ соответственно. Эти данные табл.11 (п.2, 3) говорят о том, что при облучении сталей 
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 и отжиге наблюдаются значительные трансформации центров аннигиляции позитронов.
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 и других элементов, входящих в состав стали 
[image: image297.wmf]LP

 (табл.12). Назовем эти центры аннигиляции позитронов с параметрами 
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 и других атомов за счет образования химических связей с другими элементами сплава (см. табл.12). В свою очередь значения 
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 по своим значениям ближе всего к значениям энергий связи 
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 и других элементов, входящих в состав стали 
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 (табл.12). Назовем эти центры аннигиляции позитронов с параметрами 
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 центрами второго рода. Из данных табл.11-13 следует, что эти центры аннигиляции первого и второго рода при облучении и отжигах претерпевают значительные трансформацию.

Таблица 13
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Будем считать центрами аннигиляции первого рода центры захвата позитронов зерна 
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 и т.д.), дислокации, декорированные атомами железа и примесей, и включения второй фазы (например, нанокластеры 
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) и многое другое. Аннигиляция позитронов из этих состояний дает компоненту 
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[image: image326.wmf]Fe
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, служащие глубокими позитронными центрами. Это дает нам право утверждать, что при отжиге центры захвата второго рода трансформируются в центры захвата с более глубокими позитронными уровнями. При этом аннигиляция позитронов протекает в основном на внешних электронах атома железа и заряженного иона 
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Таким образом, по энергии в месте аннигиляции на внешних валентных электронах 
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 можно также найти состав и радиусы нанообъектов (пор, вакансий, зерен и включений второй фазы – нанокластеров и возможно дислокаций, декорированных различными примесями и т.д.), используя только данные УРАФ. Для этого можно использовать выражение (22), связывающее энергию E аннигилирующей электронно-позитронной пары с полной шириной на полувысоте 
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. Так для образцов сплава LP (табл.11, п.1-4) рассчитанные по формуле (22) значения средних энергий аннигилирующих электрон-позитронных пар оказались равными 
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 близки друг другу. Таким образом, позитроны аннигилируют в основном на внешних валентных электронах атомов железа «стенки» вакансий и комплексов вакансий. Можно полагать, что разность величин 
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Далее из табл.10 видим, что разность между интенсивностями гауссовых компонент 
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то есть среднее значение скорости захвата порами составляет величину
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Оценим значение 
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Рассмотрение кинетической схемы аннигиляционных распадов и превращения позитрона в стали 
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 дает возможность получить связь между их скоростью захвата 
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Величина скорости захвата 
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 в свою очередь может быть определена на основе известного выражения
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Здесь 
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 - скорость термализованного позитрона; 
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 - средняя концентрация дефектов (в дефектной области кристалла). Средняя тепловая скорость позитрона при комнатной температуре 
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, определили по формуле (28) среднее значение центров захвата позитронов в облученных образцах стали 
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 см-3. В случае наличия отжига 
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О связанных состояниях позитрона на вакансиях и порах в металлах. определение размеров радиусов пор в ангстремных диапазонах методом ВРАФ

Исследование вакансий различного состава, разупорядоченных областей (РО) и пор диаметром менее 100 Å (10 нм) в материалах, используемых в ядерном материаловедении и электронной техники, методом позитронной аннигиляционной спектроскопии (ПАС) имеет вполне определенные перспективы [53-55]. При этом предполагаем, что атом позитрония, например, в металлах отсутствует, а вакансии и поры являются эффективными ловушками позитронов. Аннигиляция позитронов из связанных состояний приводит в спектрах временного распределения аннигиляционных фотонов (ВРАФ) к более долгому времени жизни относительно двухквантовой аннигиляции и сужению кривых углового распределения аннигиляционных фотонов (УРАФ).

Поэтому большое значение имеют теоретические модели связанных состояний позитрона на вакансиях металлов [53-56], позволяющих связывать между собой основные характеристики вакансий и процесса аннигиляции. Наряду с «точными» численными расчетами при этом используются и простые аналитические модели. Ниже предлагается одна из таких возможных моделей.

Обоснование расчетной модели

В работе Мори [54] было рассмотрено связанное состояние позитрона в алюминии на простых вакансиях в рамках теории позитронного псевдопотенциала, то есть
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Здесь 
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 - позитронная волновая функция метода псевдопотенциала, 
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 - энергия связи позитрона с вакансией.


Расчет потенциала 
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 показал [54], что он очень близок по форме к модели потенциала в прямоугольной потенциальной яме, причем 
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, а «пространственное расположение» позитронной волновой функции составляет величину порядка 8 Å, что гораздо больше размера моновакансии. Это позволяет использовать для модели связанного состояния позитрона приближение модели прямоугольной потенциальной ямы, так как эффективный радиус взаимодействия между позитроном и вакансией мал.

Расчетная модель


В приближении модели прямоугольной потенциальной ямы потенциал позитрона, входящий в уравнение (30), имеет вид
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где 
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 - радиус вакансии.


Для основного состояния позитрона или возбужденных 
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 - состояний (
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) волновая функция позитрона сферически симметрична. При этом подстановка 
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 позволяет записать уравнение Шредингера в виде
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Как известно [56], решение уравнения (32) с потенциалом (31) имеет вид
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Соотношение же между глубиной и шириной потенциальной ямы при этом определяются трансцендентным уравнением
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Согласно [56], выражение (36), удовлетворяющее минимальному значению аргумента 
[image: image398.wmf]kR

, перепишется в виде
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где 
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Если положить 
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Решение этого уравнения легко находится графическим способом, а отсюда уже определяется спектр энергетических уровней позитрона в вакансии. Первый корень уравнения (10) появляется в предельном случае
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При этом 
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Отсюда же можно определить и значение 
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Так как волновая функция позитрона центрирована относительно вакансии, то вероятность нахождения позитрона в кристалле 
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а вероятность аннигиляции 
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 позитрона, связанного с вакансией, равна
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где 
[image: image417.wmf]1

l

l

º

t

 - вероятность аннигиляции позитрона в объеме кристалла.


Таким образом, ход волновой функции в области самой вакансии при расчете 
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 практически несущественен. Для оценок величины 
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где
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Подставляя (44) в (42) с учетом (43), находим
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где 
[image: image424.wmf]b

 - параметр, 
[image: image425.wmf]L

 - размер потенциальной ямы.

Результаты расчетов и выводы


Выражение (46) позволяет из экспериментальных данных по измерению времени жизни позитронов в вакансиях различного типа определять их размер, если известен размер хотя бы одной (любой) вакансии (табл.14)

Таблица 14 

Дефекты вакансионного типа, времена жизни позитронов и радиусы вакансий в железе.

	Образец
	Время жизни

позитронов,
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[57,58]
	Радиусы вакансий, 
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Расчет по формуле (46)
	Ионный радиус, 
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	Fe-кристалл
	110
	
	

	Fe-дислокации
	165
	1,3
	

	Fe-моновакансии
	175
	1,4
	1,4

	Fe-дивакансии
	197
	1,8
	 1,8 

	Fe-тривакансии
	232
	2,3
	2,0 

	Fe-тетравакансии
	262
	2,7
	2,3

	Fe-гексавакансии
	304
	3,2
	2,6 


Считая, что моновакансия образована одним удаленным атомом железа и имеет размер, равный размеру ячейки Вигнера-Зейтца 1.41 Å (параметр решетки железа равен 2,866 Å), можно из выражения (46) c использованием данных из обзора [57], приведенных в табл. 14, найти параметр 
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. Считая L равным 2.8 Å для случая моновакансий, получили значение 
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=0.162. Используя это значение 
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, оценили радиусы дефектов вакансионного типа в железе. Результаты приведены в табл. 14. Там же приведены результаты расчета размера вакансионных дефектов в предположении, что объем n-вакансии (нанообъем) равен сумме объемов n моновакансий. В этом случае радиусы вакансий (если они сферически симметричны) должны соотноситься как корни кубические из номеров вакансий Rn = R1·
[image: image432.wmf]3
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.

В работах [57,58] на основании исследований сталей реактора ВВЭР-440 показано, что при нейтронных флюенсах ≈ 10∙1020 см-2 все позитроны захватываются дефектами. При этом  экспериментально измеренное время жизни позитронов в этих дефектах относительно аннигиляции составляет величину 250-260 пс. Такому времени жизни должны соответствовать дефекты с радиусами ≈ 2-3 Å (то есть с диаметрами 5-6 Å). Отсюда в [58] сделан вывод, что под действием нейтронного облучения образуются небольшие вакансионные кластеры из 5-6 вакансий.

Заключение.

Методом УРАФ определены размеры и концентрации нанодефектов в облученных конструкционных реакторных материалах. Предложена простая аналитическая модель связанного состояния позитрона. Эта модель может быть использована для качественного объяснения особенностей процесса аннигиляции в дефектных металлах и оценок радиусов вакансий и пор малых (ангстремных и нанометровых) размеров. Приведены оценки радиусов дефектов вакансионного типа в железе.

Список литературы

1. Гольданский В.И. Физическая химия позитрона и позитрония. // Наука, М., 1968, 173 стр.

2. Графутин В.И., Прокопьев Е.П. Применение позитронной аннигиляционной спектроскопии для изучения строения вещества. // Успехи физических наук, 2002, 172 (1), 67–83.

3. Grafutin V.I., Prokop'ev E.P., Novikov Yu.A., Shantarovich V.P. Application of positronic annihilation spectroscopy for study in solids // Proceedings of the 4th Moscow International ITEP School of Physics. Suvorov A.L. (et al. eds), Moscow, Akademprint, 2002, 207-227.

4. Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Графутин В.И., Мясищева Г.Г., Фунтиков Ю.В. Позитроника ионных кристаллов, полупроводников и металлов // МИЭТ, М., 1999, 176 стр.

5. Графутин В.И., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков. Позитроника и нанотехнологии: возможности изучения нанообъектов в технически важных материалах методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Нанотехника, 2008, №4 (16), 33-42.

6. Гусев А.И. Наноматериалы, наноструктуры, нанотехнологии // Физматлит, М., 2005, 416 стр.

7. Графутин В.И., Мамедов Т.Н., Мешков И.Н., Павлов В.Н., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В., Хмелевский Н.О., Чаплыгин Ю.А., Яковенко С.Л. Возможности изучения пористых систем и наноматериалов методом позитронной аннигиляционной спектроскопии. // В кн.: Под общей редакцией А.Н.Сисакяна, Ядерная физика и нанотехнологии. Ядерно-физические аспекты формирования, изучения и применения наноструктур, ОИЯИ, Дубна, 2008, 223-241.

8. Ремпель А.А. Эффекты упорядочения  в нестехиометрических соединениях внедрения // Наука, Екатеринбург, 1992, 232 cтр.

9. Krause-Rehberg R., Leipner H.S. Positron Annihilation in Solids. Defect Studies. //: Springer, Berlin, 1999, 378 cтр.

10. Тимошенков С.П., Чаплыгин Ю.А., Графутин В.И., Прокопьев Е.П., Фунтиков Ю.В. Позитроника и нанотехнологии: определение радиусов нанообъектов пустоты в пористом кремнии и кремнии, облученном протонами // Нанотехника, 2008, №3 (15), 82-84.

11. Графутин В.И., Залужный А.Г., Калугин В.В., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В., Хмелевский Н.О. О возможности исследования некоторых дефектных и пористых систем методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Химия высоких энергий, 2008, 42 (6), 528–535.
12. Чаплыгин Ю.А., Тимошенков С.П., Графутин В.И., Калугин В.В., Прокопьев Е.П., Фунтиков Ю.В. Определение радиусов нанообъектов пустоты в пористых системах и кремнии, облученном протонами // Rusnanotech-08. Международный форум по нанотехнологиям. 3-5.12.2008. Сборник тезисов докладов научно-технологических секций, 2, Роснано, М., 2008, 65-66.

13. Прокопьев Е.П., Графутин В.И., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Возможности исследования пористых систем и наноматериалов методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Дефектоскопия, 2008, №10, 55-70.

14. Графутин В.И., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г.,  Прокопьев Е.П.,  Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Позитроника нанообъектов в пористых и дефектных системах на основе кремния и кварца // Украинский физический журнал, 2009, 54 (5), 443-453.

15. Бритков О.М., Гаврилов С.А., Графутин В.И., Дягилев В.В., Калугин В.В., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Светлов-Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Применение метода позитронной аннигиляционной спектроскопии для исследования дефектов структуры твердого тела // Вопросы атомной науки и техники. Сер. теор. и прикл. физика (Саров), 2004, вып. 3, 40-50.

16. Графутин В.И., Тимошенков С.П., Илюхина О.В., Калугин В.В., Мясищева Г.Г., Светлов-Прокопьев Е.П., Тимошенков Ал.С., Григорьев Д.К., Фунтиков Ю.В. Исследование позитронных состояний и дефектов в кремнии, облученном протонами // Физика и химия обработки материалов, 2006, №5, 5-12.

17. Гаврилов С.А., Графутин В.И., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Прямое экспериментальное наблюдение атома позитрония в пористом кремнии методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Письма в ЖЭТФ, 2005, 81 (11-12), 680-682.

18. Прокопьев Е.П. Особенности определения свободных объемов и их распределение по радиусам в технически важных материалах методом ПАВ спектроскопии // 46 Совещание по ядерной спектроскопии и структуре атомного ядра. Тезисы. Докладов, ПИЯФ, Санкт-Петербург, 1996, 377-378.

19. Jean Y.C. Positron annihilation spectroscopy for chemical analysis: A novel probe for microstructural analysis of polymers // Microchem. J., 1990, 42 (1), 72-102.

20. Gregory Roger B. J. Free-volume and pore size distributions determined by numerical Laplace inversion of positron annihilation lifetime data // Appl. Phys., 1991, 70, 4665-4670.
21. Варисов А.З., Графутин В.И., Залужный А.Г., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. О диффузии позитронов и позитрония в наноматериалах // Поверхность. Рентгеновские, Синхротронные и нейтронные изучения, 2008, №11, 73-80.

22. Eldrup M., Lightbody D., Sherwood J.N. The temperature dependence of positron lifetimes // Chem. Phys., 1981, 63 (1), 51-58.
23. Шантарович В.П., Ямпольский Ю.П., Кевдина И.Б. Свободные объемы и время жизни позитрония в полимерных системах // Химия высоких энергий, 1994, 28 (1), 53-59.

24. Прокопьев Е.П., Графутин В.И., Тимошенков С.П., Евстафьев С.С., Фунтиков Ю.В. Позитроника и нанотехнологии: Возможности изучения нанообъектов в технически важных материалах методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Микроэлектроника, 2009, 38 (6), 464-475.
25. Бритков О.М., Гаврилов С.А., Графутин В.И., Калугин В.В., Тимошенков Ал.С., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Тимошенков Ан.С., Светлов-Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Григорьев Д.К., Фунтиков Ю.В. Позитронная аннигиляционная спектроскопия и свойства пористого кремния // Петербургский журнал электроники, 2007, № 3, 15-28.

26. Графутин В.И., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г.,Калугин В.В., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Хмелевский Н.О., Фунтиков Ю.В. Исследования методом позитронной аннигиляционной спектроскопии дефектов в облученном протонами кремнии // Микроэлектроника, 2005, 34 (3), 218-224.

27. Графутин В.И., Залужный А.Г., Тимошенков С.П., Бритков О.М., Илюхина О.В., Комлев В.П., Мясищева Г.Г., Прокопьев Е.П., Фунтиков Ю.В. Исследование радиационных нарушений в монокристаллах кварца, облученных протонами // Поверхность, Рентгеновские, Синхротронные и нейтронные изучения, 2008, №7, 10-18.

28. Графутин В.И., Грушевский А.В., Залужный А.Г., Калугин И.В., Светлов-Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Определение размеров нанообъектов в некоторых дефектных и пористых системах методом позитронной аннигиляции // Проблемы черной металлургии и материаловедения, 2009, №2, 1-7.
29. Прокопьев Е.П. Времена жизни магнитопозитрония в полупроводниковых квантовых ямах // Письма в ЖТФ, 2005, 81 (11-12), 680-682.

30. Козлов В.А., Козловский В.В. Легирование полупроводников радиационными дефектами при облучении протонами и α-частицами. Обзор // Физ. и техн. полупроводн., 2001, 35 (7), 769-793.
31. Козловский В.В., Козлов В.А., Ломасов В.Н. Модифицирование полупроводников пучками протонов. Обзор // Физ. и техн. полупроводн., 2000, 34 (2), 129-147.

32. Бабичев А.П., Бабушкина Н.А., Братковский А.М. и др. Физические величины: Справочник // Энергоатомиздат, М., 1991, 1232 стр.

33. Dannefaer S. Defect and oxygen in silicon studied by positrons // Phys. Stat. Sol. (a), 1987, 102 (2), 481-491.
34. Urban Knut W. // Studying Atomic Structures by Aberration-Corrected Transmission Electron Microscopy. Review // Science, 2008, 321 (5888), 506-510 (Look also: http://www.membrana.ru/lenta/?7664#). 

35. Графутин В.И., Залужный А.Г., Тимошенков С.П., Бритков О.М., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Прокопьев Е.П., Фунтиков Ю.В. Исследование позитронных состояний и нанообъектов в монокристаллах кварца, облученных протонами. Атом позитрония в кварце // ЖЭТФ, 2008, 133 (3), 723-734.

36. Прокопьев Е.П. Ps, локализованный в кристалле // Деп. в ЦНИИ “Электроника”, Р-3634, 1983, М., 8 стр.

37. Ikari H., Fujiwara K. Studying of temperature dependence of pulse distribution of positronium in 
[image: image433.wmf]a

 - quartz // J. Phys. Soс. Japan., 1979, 46 (1), 92-101.

38. Бартенев Г.М., Цыганов А.Д., Прокопьев Е.П., Варисов А.З. Аннигиляция позитронов в ионных кристаллах // Успехи физических наук, 1971, 103 (2), 339-354.

39. Графутин В.И., Мьо Зо Хтут, Прокопьев Е.П., ФунтиковЮ.В., Хмелевский Н.О., Штоцкий Ю.В. Исследования позитронной аннигиляции в порошках кварца // Сборник научных трудов, 3, 2008, МИФИ, М., 29-30.

40. Прокопьев Е.П., Графутин В.И., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Определение размеров нанообъектов в пористых системах и дефектных твердых телах. Часть I. // Интеграл, 2008, №6 (44), 4-6.

41. Прокопьев Е.П., Графутин В.И., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Определение размеров нанообъектов в пористых системах и дефектных твердых телах. Часть II. // Интеграл, 2009, №1 (45), 10-12.
42. Druzhkov A.P., Perminov D.A. Characterization of Nanostructural Features in Reactor Materials Using positron annihilation spectroscopy. Chapter 5 // In NuclearMaterials Devolopments Ed. Keister J.F., ISBN 1-60021-432-0, 2007, North Science Publishers Inc., Dordrecht, 1-42.

43. Тимошенков С.П., Прокопьев Е.П., Калугин В.В., Графутин В.И., БритковО.М.; Евстафьев С.С. Позитроника и нанотехнологии: Определение радиусов нанообъектов в пористых системах и некоторых дефектных материалах методом ПАС. Часть I. // Оборонный комплекс – научно-техническому прогрессу России, 2008, №4. 28-36.

44. Тимошенков С.П., Прокопьев Е.П., Графутин В.И., Бритков И.М.; Фунтиков Ю.В. Позитроника и нанотехнологии: Определение радиусов нанообъектов в пористых системах и некоторых дефектных материалах методом ПАС. Часть 2. // Оборонный комплекс – научно-техническому прогрессу России, 2008, №4, 36-43.

45. Графутин В.И., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Прокопьев Е.П., С.П.Тимошенков С.П., Ю.В.Фунтиков Ю.В., Р.Бурцл Р. Позитроника и нанотехнологии: возможности изучения нанообъектов в материалах и наноматериалах методом позитронной аннигиляционной спектроскопии. // Ядерная физика, 2009, 72 (10), 1730-1739.

46. Chaplygin Y.A., Gavrilov S.A., Grafutin V.I., Svetlov-Prokopiev E.P., and Timoshenkov S.P. Positronics and nanotechnologies: possibilities of studying nano-objects in technically important materials and nanomaterials // Proc. IMechE. Part N: J. Nanoengineering and Nanosystems, 2007, 221 (4), 125-132.

47. Прокопьев Е.П., Графутин В.И., Тимошенков С.П., Евстафьев С.С., Фунтиков Ю.В. Позитроника и нанотехнологии: Возможности изучения нанообъектов в технически важных материалах методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Микроэлектроника, 2009, 38 (6), 464-475.

48. Графутин В.И., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г.,  Прокопьев Е.П.,  Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Позитроника нанообъектов в пористых и дефектных системах на основе кремния и кварца. // Украинский физический журнал, 2009, 54 (5), 443-453.

49. Графутин В.И., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В., Позитроника и нанотехнологии: Определение размеров нанообъектов в пористых системах, наноматериалах и некоторых дефектных материалах методом позитронной аннигиляционной спектроскопии (обзор) // Заводская лаборатория, 2009, 75 (6), 27-36.

50. Чаплыгин Ю.А., Графутин В.И., Тимошенков С.П., Прокопьев Е.П. // Определение размеров нанообъектов в пористых системах и дефектных материалах по методу УРАФ. Материалы VII Международной научно-технической конференции, 7 – 11 декабря 2009 г. Москва, Intermatic – 2009, часть 2. МИРЭА, 17-19.
51. Графутин В.И., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В. Определение радиусов нанообъектов в пористых системах и некоторых дефектных материалах методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Поверхность. Рентгеновские, Синхротронные и нейтронные изучения, 2009, №12, 24-32.
52. Р.Бурцл, В.И.Графутин, О.В.Илюхина, Г.Г.Мясищева, Е.П.Прокопьев, С.П.Тимошенков, Ю.В.Фунтиков. Возможности изучения нанообъектов в пористом кремнии и подложках кремния, облученных протонами, методом позитронной аннигиляционной спектроскопии // Физика твердого тела. 2010, 52(4), 651-654.

53. Прокопьев Е.П. Простая модель связанного состояния позитрона на вакансиях металлов // В кн.: Радиационные дефекты в металлах. Материалы 2 Всесоюзного совещания, Наука, Алма-Ата, 1980, 59-62.

54. Mori G. Model of the connected state of a positron on vacancies of metals // J. Phys., 1977, F7, L89.

55. Графутин В.И., Бурцл Р., Зееман А., Крщак В., Илюхина О.В., Мясищева Г.Г., Прокопьев Е.П., Тимошенков С.П., Фунтиков Ю.В.. Определениe размеров и концентраций нанообъектов в облученных металлах и сплавах методом позитронной аннигиляционной спектроскопии. VI Международная научная конференция «Прочность и разрушение материалов и конструкций»: Материалы конференции.- 20-22 октября 2011 г. Оренбург, Россия Изд-во ГОУ ОГУ, 2011.- Принята к печати. http://www.mks-phys.ru/Reports.php?ConfId=10 

56. Соколов А.А., Лоскутов Ю.М., Тернов И.М. Квантовая механика // Учпедгиз, М., 1962, 592 стр. 

57. Slugen V. What kind of information we can obtain from positron annihilation spectroscopy? // European Commission EUR 22468 EN – DG JRC – Institute for Energy Luxembourg: Office for Official Publications of the European Communities, 2006, 94 pp. 

58. Cizec J., Becvar F., Prochazka I. Three-detector setup for positron-lifetime spectroscopy of solids containing 60Co radionuclide // Nuclear Instruments and Methods in in Physics research 2000, A 450, 325-337.

ИССЛЕДОВАНИЕ наноДЕФЕКТОВ В кремнии и системе 
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 МЕТОДОМ ПОЗИТРОННОЙ АННИГИЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Дан краткий обзор исследований нанодефектов в кремнии и системе 
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 (приповерхностные окисные слои кремния и структуры КНИ) методом позитронной аннигиляционной спектроскопии (ПАС). Особое внимание уделено исследованиям радиационных нарушений в структурах КНИ. 

Введение

Позитронная аннигиляционной спектроскопии (ПАС) [1,2], 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: 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. Имеются две группы этих методов. 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.

Проведенные исследования [1,2] позитронной аннигиляции в компактированных нанокристаллических металлах и сплавах [2-8], а также в полупроводниках [9-16] и пористом кремнии [17] дали следующие основные результаты. 

1. Времена жизни позитронов в компактированных нанокристаллических металлах и сплавах, а также в элементарных полупроводниках типа германия и кремния и в эпитаксиальных структурах на их основе, подвергнутых облучению различными элементарными частицами и 
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 лучами, отличается от времени жизни свободных позитронов 
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 в идеальных кристаллах.

2. Доза позитронов, захваченных вакансиями, растет с увеличением давления в случае металлов и сплавов и с увеличением дозы облучения в случае полупроводников. В первом случае это означает, что увеличение давления приводит к росту площади границ раздела, а в случае полупроводников – к увеличению концентраций позитрончувствительных точечных дефектов с размерами в нанометровых диапазонах.

3. В металлах и сплавах позитроны захватываются в основном моновакансиями, а также порами, по размеру близкими к кристаллитам 
[image: image439.wmf]1

»

 нм.

4. В облученных полупроводниках и пористых системах позитроны захватываются точечными дефектами и порами со средними размерами 
[image: image440.wmf]1
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-10 нм в основном типа моновакансий и дивакансий и в меньшей степени тетра-, пента- и гексавакансиями, как наиболее распростаненными среди прочих радиационных дефектов.

5. Свободные вакансионные объемы, захватывающие позитроны при низких температурах в металлах и сплавах, принадлежат границам раздела, а не кристаллитам.

6. Захват позитронов кристаллитами в металлах и сплавах маловероятен, так как пластическая деформация металлов приводит к меньшему изменению времени жизни позитронов, чем получение металлов в нанокристаллическом состоянии путем компактирования.

Показано, что позитроны эффективно зондируют свободные объемы (в основном вакансии и дивакансии) с размерами 
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 нм как в металлах и сплавах, так и в полупроводниках и пористых системах. При этом другими прямыми методами, включая просвечивающую электронную микроскопию высокого разрешения и диффузию атомов, изучать границы раздела очень трудно. Чувствительности метода позитронной аннигиляции в отношении содержания позитрончувствительных дефектов при этом ограничена пределами 
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 см-3. Таким образом установлено (см., например, [1-17]), что метод позитронной аннигиляционной спектроскопии является наиболее чувствительным и надежным в целях исследований свободных объемов нанометровых размеров в дефектных твердых телах и пористых системах (металлах, полупроводниках и ионных кристаллах) и нанокристаллических компактированных материалах, применяемых в нано- и микроэлектронике. 

В данном сообщении дан краткий обзор исследований позитронных состояний и          нанодефектов в кремнии и системе 
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(приповерхностные окисные слои кремния и структуры КНИ) методом позитронной аннигиляционной спектроскопии (ПАС). Особое внимание уделено исследованиям радиационных нарушений в структурах КНИ. 

Кремний: о возможном спектре позитронных состояний в бездефектных кристаллах кремния

В последнее время достигнуты впечатляющие успехи в исследованиях позитронных состояний в кремнии (см., например, [18-25]). Было установлено, что термализованные позитроны формируются в квазичастицы с эффективной массой 
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 и волновым вектором 
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-импульс). Обсуждался также вопрос о существовании атома позитрония в кристаллах кремния и германия: а) квазипозитроний малого радиуса с энергией связи порядка 1 эВ и б) квазипозитроний большого радиуса с энергией связи порядка  нескольких десятков мэВ. Однако наряду с квазипозитронными и квазипозитрониевыми состояниями в бездефектных легированных монокристаллах кремния возможно образование комплексов Уилера [26] при взаимодействии атомов квазипозитрония  с валентными электронами и электронами проводимости, причем, как будет показано ниже, этот процесс превращения квазипозитрония в комплексы Уилера может иметь превалирующий характер. В данном сообщении рассмотрены свойства комплексов Уилера в бездефектных кристаллах кремния и рассмотрена кинетическая схема превращения и аннигиляционного распада позитронных состояний в этих кристаллах.

Ранее было показано [27,28], что квазипозитроний в полупроводниках  можно рассматривать как нейтральный примесный центр с глубоким уровнем. Согласно [29], нейтральный центр не создает какого-либо дальнодействующего кулоновского потенциала, так как потенциал полностью экранируется, что создает предпосылку применения приближения Томаса-Ферми. В этом случае решение задачи квазипозитрония в полупроводнике связано с учетом эффектов самосогласования, обусловленных возмущением  для случая линейного экранирования. Полагаем в в этом случае, что потенциал возмущения 
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 достаточно мал, в силу чего его влияние можно учесть в первом порядке теории возмущений. Этот потенциал 
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, обусловленный взаимодействием квазипозитрония со средой, вызывает изменение электронной плотности 
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 добавляется к затравочному потенциалу возмущения 
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, в результате чего возникает результирующиц потенциал возмущения 
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, для которого справедливо аналитическое соотношение [29]  
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Таким образом, согласно выражению (1), атом позитрония в кремнии создает примесный потенциал, могущий служить ловушкой для электронов и дырок в собственном полупроводнике (в данном случае кремния), ловушкой электронов проводимости в кремнии 
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-типа и дырок в кремнии 
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-типа. При этом в собственном кремнии могут образовываться как комплексы Уилера состава 
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[30]), так и комплексы состава 
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- символы лептонов и дырок. Естественно, что в кремнии 
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-типа преимущественно образуются комплексы Уилера 
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. Для решения задачи связанных на атоме позитрония электрона или дырки можно применить  модель короткодействующего потенцила в виде 
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-функции [31]. При этом волновая функция электрона или дырки, связанных на «позитрониевом» дефекте, записывается в виде
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Здесь 
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- радиус орбитали электрона или дырки основного состояния глубокого примесного позитрониевого центра, определямого из уравнения
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Действительно, возможность существования квазипозитрония была подтверждена ранее экспериментами по аннигиляции позитронов в области истощения 
[image: image495.wmf]n

p

-

-перехода в кремнии [33], в то время как в объеме полупроводника позитроний практически не наблюдался. В пользу образования комплексов Уилера говорят и эксперименты по исследованию аннигиляции позитронов в сильных магнитных полях до 15 кГс (отсутствие эффектов тушения позитрония), и одиночное время жизни позитронов в легированных бездефектных кристаллах кремния, практически не зависящее от типа и уровня легирования [18-23].


Итак, будем исходить из возможности существования в кремнии квазипозитронных, квазипозитрониевых состояний и комплексов Уилера. Согласно концепции Брандта-Зеегера [34,35], считается, что в момент времени 
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Константа скорости образования атома позитрония при взаимодействии квазипозитронов с электронами проводимости равна


[image: image529.wmf]n

v

k

p

bp

bp

s

=

                                               (8)

а константа скорости образования комплексов Уилера при взаимодействии квазипозитрония с электронами проводимости
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Скорости распада и превращений позитронных состояний, согласно в этом случае имеют вид
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Согласно [28], 
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Здесь 
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 Аналогично, согласно расчетам Ферранте [30], для кристалла кремния можно записать  
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Для умеренно легированных кристаллов кремния с 
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с соответствующими временами жизни, согласно проведенных выше оценок, 
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Таким образом, в бездефектных умеренно легированных кристаллах кремния, согласно рассмотренному выше механизму аннигиляции, должны наблюдаться два коротких времени жизни, 
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 При этом не должно наблюдаться действие внешнего магнитного поля на временные спектры и спектры УРАФ, что согласуется с экспериментом [21]. Однако выделить эти две короткоживущие компоненты во временных спектрах аннигиляции, как правило, не удается. Наблюдается лишь одно короткое время жизни позитронов 
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Например, для 
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[37,38].Таким образом, основными типами позитронных состояний в бездефектных легированных кристаллах кремния вероятнее всего являются квапозитронные состояния термализованных позитронов и комплексы Уилера 
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 В пользу образования таких состояний в бездефектных кристаллах кремния и других полупроводниках говорят эксперименты по измерениям скорости счета совпадений трех гамма-квантов 
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Система 
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Формирование многослойных структур типа кремний на изоляторе (КНИ) позволяет реализовать различные элементы микромеханических устройств и интегральных схем. Однако повышенная дефектность структур на границе раздела 
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Пористый кремний

Приведем экспериментальные данные по исследованию системы 
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в пористом кремнии. В общем случае временной спектр аннигиляции в пористом кремнии должен содержит 9 компонент с временами жизни 
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 Согласно [41], для ряда образцов пористого кремния значения этих компонент соответственно равны   
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 существенным образом зависят от способа приготовления образцов. Так для образцов, полученных при плотности тока (100 мА/см2 
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 %), а для образцов, полученных при плотности тока ( 10 мА/см2 эти параметры соответственно равны 
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 %) . В кривых углового распределения аннигиляционных фотонов  установлено наличие узкой компоненты 
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 и уменьшение параметра S спектров доплеровского уширения по сравнению с параметром S для объемного кремния.


Поэтому, исходя из этих экспериментальных данных, согласно [41], можем выделить в пористом кремнии три блока времен жизни 
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 .Согласно вышеизложенному, долгоживущие компоненты в объеме пористого кремния 
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где
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Здесь 
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 аннигиляции орто-Ps при столкновении со стенкой поры; 
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то есть
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Получается очень важный результат прямого определения по экспериментальным данным 
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  скорости взаимодействия орто-Ps с поверхностью с образованием поверхностного состояния атома Ps. Скорость 
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где 
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 аннигиляции и скорость образования поверхностного состояния атома Ps. Квантовомеханические расчеты величины 
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, проведенные  нами [41], позволили установить зависимость 
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где
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Здесь 
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- эффективный размер области аннигиляции позитрония в стенках пор.

 
Это дало возможность по формулам (25) и (28) оценить на основании экспериментальных данных  значения 
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 нм. Таким образом,  значению радиуса поры ( 2 нм из выражения (7) соответствует значение 
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 можно заключить, что химическое взаимодействие ортопозитрония в поре приводит к уменьшению времени жизни ~ на 10%.

Особенности поверхностных фазовых переходов в пористом кремнии по данным позитронной аннигиляционной спектроскопии

Нами также в рамках теории фазовых переходов второго рода дано объяснение экспериментального наблюдения особенностей фазовых переходов в пористом кремнии по данным метода аннигиляции позитронов  [42,43] , где  исследовалась зависимость времени жизни ортопозитрония 
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где 
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 - аннигиляции 
[image: image645.wmf]o

Ps

-

 в вакууме, 
[image: image646.wmf]P

v

 и 
[image: image647.wmf]P

i

 - соответственно вероятности pick-off аннигиляции и других взаимодействий позитрония со средой (конверсия спина 
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Обработка по методу наименьших квадратов  экспериментально полученной зависимости 
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 соответственно. Таким образом, при низкой температуре плотность оборванных связей 
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претерпевает фазовый переход вида (30). Такого рода термически активированные оборванные связи вызывают увеличение скорости спиновой конверсии и/или химической реакции 
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Вкратце осветим вопрос о природе этих ненасыщенных оборванных связей. По данным ЭПР в кремнии эти оборванные связи наблюдаются в так называемых 
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 [39]. Эти центры могут являться центрами захвата позитронов и орто-пара конверсии позитрония
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Их концентрация может изменяться при реконструкции поверхности (фазовом переходе) (параллельное поверхности движение (перемещение) поверхностных атомов, приводящее к новой периодической структуре), так как на поверхности кремния имеются состояния двух типов: <<лепестки>> (
[image: image671.wmf]p

 - связи), направленные перпендикулярно поверхности (то есть ненасыщенные связи), и 
[image: image672.wmf]s

 -  связи, расположенные параллельно поверхности и замкнутые с соседними атомами. Например, на грани (111) в условиях ультравысокого вакуума поверхностная структура (2х1), соответствующая более низкой симметрии,  переходит в структуру (7х7) c более высокой симметрией при умеренных температурах ( 3500 С. Это подверждает наблюдаемый фазовый переход на поверхности пор кремния для грани (001) [41-43], рассмотренный нами выше.

Радиационные нарушения в структурах КНИ


Радиационные характеристики приборных структур играют исключительно важную роль  [39] (спутники связи - межпланетные станции). Структура  SiO2 - Si повреждается при воздействии на нее энергетических частиц или в радиационной области космического пространства или в современных процессах ее изготовления. На стадии производства процессы подобные процессам испарения электронным пучком, литографии с электронами или рентгеновскими лучами, плазменного травления, ионного распыления и ионной имплантации подвергают систему  SiO2 - Si действию проникающей радиации. При действии ионизирующего излучения возникают новые ловушечные центры, которые могут вызывать деградацию характеристик приборов. Возникает задача, каким образом радиационные дефекты возникают и эволюционируют с целью улучшения контроля качества и радиационной стойкости приборов. Ниже излагаются  результаты использования метода ПАС для изучения дефектов, возникающих под действием 
[image: image673.wmf]g

 лучей, Х лучей и ионов [39,40].


Когда высокоэнергетические частицы проходят через окисел, то они разрывают Si-O связи, и в среднем, каждые 18 эВ теряемой энергии приводит к возникновению электронно-дырочных пар. Несмотря на то, что некоторая часть этих зарядов рекомбинирует, основная часть дрейфует к затвору электрода или к границе раздела под влиянием приложенного или встроенного электрического поля. Так как электроны намного более подвижны, чем дырки и так как концентрация электронных ловушечных центров в термически выращенном низка, то почти все электроны, генерируемые во время радиационного воздействия быстро уходят (за (1 пс) от области окисла.


Дырки остаются позади в объеме окисла преимущественно не захваченными и движутся к границе окисла или посредством медленного дрейфа или прыжковой проводимостью. Если электрическое поле способствует транспорту дырок к границе раздела SiO2 - Si, то они могут захватываться на границе раздела, вызывая увеличение положительного заряда в окисле. Некоторая часть захваченных дырок также может преобразоваться в ловушки на границе раздела, что вносит вклад в ловушечные центры, расположенные в запрещенной зоне кремния. Однако этот механизм преобразования не понятен. Ионизирующее излучение подобно 
[image: image674.wmf]g

 и Х лучам не вызывает смещающих нарушений в сетке окисла.


Были изучены нарушения в сухих термических окислах, произведенных 
[image: image675.wmf]g

 и Х лучами [39]. Образцы экспонировались в Х лучах (средняя энергия 1 кэВ) от синхротронного источника света с общей дозой 50-2000 мДж/см2. Использовались
[image: image676.wmf]g

 лучи от Со60 с общей дозой от 7х104 до 9х106 рад при скорости постоянной дозы 7,3х103 рад/мин и общей дозы 1х105 при различных скоростях дозы от 100 до 1,8х104 рад/мин. Во время экспозиции наружное поле, приложенное к образцу, отсутствовало.

ЭПР измерения показали, что возникают 
[image: image677.wmf]¢
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 центры в больших количествах в окисной пленке под действием
[image: image678.wmf]g

 и Х лучей. 
[image: image679.wmf]¢
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 центры значительно изменяются и возникают около существующей кислородной вакансии. Мостиковые связи между двумя атомами Si около кислородной вакансии разрываются под действием радиации, оставляя две оборванные связи, одна из которых является ловушкой электронов и остается в тетраэдрической конфигурации, в то время как другая релаксирует в планарной тригональной конфигурации. 
[image: image680.wmf]¢

E

 центры вблизи границы раздела ответственны за встроенный окисный фиксированный заряд, наблюдаемый при действии радиации. Однако, 
[image: image681.wmf]¢
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 центры положительно заряжены и являются слабыми ловушками для позитронов. Немостиковый кислородный дырочный центр (NBOHC), c другой стороны, является отрицательно заряженным дефектом, который может генерироваться под действием радиации. Так как NBOHC отрицательно заряжены,то они могут захватывать позитроны. Вероятнее всего NBOHC генерируются посредством радиолиза гидроксильных групп.


Уменьшение параметра спектра ДУАЛ в окисле 
[image: image682.wmf]S
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 после облучения обусловлено позитронами, захваченными на NBOHC центры, где они с наибольшей вероятностью аннигилируют с большими импульсами на электронах кора атомов кремния, нежели из свободно диффундирующих состояний в объеме окисла SiO2. Это в результате сказывается на уменьшении S параметра. Этот сценарий далее подтверждается изучением отжига. При 100-2500 С величина 
[image: image683.wmf]S
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 возвращается к начальному значению перед облучением. Известно, что 
[image: image684.wmf]¢
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 центры отжигаются в этом температурном интервале. Однако, как обсуждалось ранее, 
[image: image685.wmf]¢
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 центры являются слабыми позитронными ловушками. NBOHC центры, с другой стороны, отрицательно заряжены  и отжигаются при 2000 С. Допуская, что процесс отжига соответствует первому порядку, для энергий активации процесса были получены величины 1,61(0,17 эВ для материала р-типа и 1,48(0,17 эВ - для n-типа. Интересно также отметить, что уменьшение параметра 
[image: image686.wmf]S

ox

 согласуется с заключениями раздела выше о соотношениях между величинами S и качеством слоя окисла.


Наконец, возрастание S параметра на границе раздела при действии радиации может быть объяснено увеличением плотности ловушек на границе раздела. Радиация может активировать некоторые из пассивированных ловушечных центров на границе раздела при разрыве связей Si-H. Также, если дырки, которые генерируются под действием радиации, могут достигать границы раздела, то некоторая часть из них может способствовать возникновению новых ловушечных центров на границе раздела 
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int

. 
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, как известно, возрастает при наличии плотности ловушек на границе раздела, что и объясняет малое возрастание, наблюдаемое при облучении. Однако по другой модели предполагается, что во время облучения водород высвобождается с ловушек в объеме окисла, содержащих воду, который затем мигрирует к границе раздела и разрывает пассивированные связи Si-H, что приводит к появлению новых ловушечных центров. Однако, такая модель тогда должна объяснить, почему высвобождающийся водород не пассивирует ловушечные центры на границе раздела. Так как энергии активации и пассивации ловушечных центров на границе раздела равны 0,75 эВ и 1,6 эВ, соответственно [39], то пассивация будет доминировать при температуре облучения, применяемой в исследованиях методом ПАС. Далее, так как изменения активации и пассивации за счет водорода для S параметра определяются обычным образом, то результаты метода ПАС подтверждают модель образования ловушек за счет прямого разрыва связи Si-H.


Анализ результатов метода ПАС показал на наличие встроенного положительного заряда вблизи границы раздела. Электрическое поле, зондируемое позитронами, которые имплантируются на сторону Si границы раздела, измеряет встроенный заряд на границе раздела. Для материала р-типа поле возрастает от 4702(130 В/см до 16427(1059 В/см, в то время как для материала n-типа изменения находятся внутри ошибки, связанной с моделью подгонки. Если положительный заряд накапливается на границе раздела материала n-типа, то результирующее поле легко экранируется электронами (которые являются основными носителям) на малых расстояниях. Вследствие этого, позитроны, имплантированные на сторону  Si на границе раздела не могут чувствовать встроенный заряд. Однако, в материале р-типа встроенный положительный заряд будет приводить к увеличению слоя истощения. Отсюда позитроны, имплантированные через слой область истощения могут чувствовать поле в материале р-типа. Эти результаты указывают на возможность метода ПАС в измерении малых изменений в распределениях внутренних полей.


Ионная имплантация через слой окисла, при которой не проводится травление после имплантации и оставляется как часть приборной структуры, теперь обычно используется в современных VLSI стадиях процессов, так как  она дает хорошо определенные области источников и стоков, формы источников и контакты стоков, а также регуляторы точности пороговых напряжений. Эти имплантации интенсивно нарушают сетку SiO2 посредством смещения атомов и разрыва связей. Дефекты, наводимые в SiO2 при ионной имплантации, даны анализируются ниже (см. таблицу). 
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 центр образуется разрывом натянутой мостиковой связи между двумя атомами Si около существующей нейтральной кислородной вакансии. NBOHC возникают при радиолизах (возникновение френкелевских пар после электронного возбуждения) гидроксильных групп. Перокси радикалы (PR) обычно образуются в кислород-обогащенных образцах, облученных высокими дозами или из прекурсора подобного 
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  или при взаимодействии 
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с О2. Радиация также может создавать прекурсоры для 
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и PR, 
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 , соответственно.


Были скомбинированы исследования методами ПАС и ЭПР, чтобы проявить чувствительность метода ПАС к некоторым дефектным центрам, описанными выше. Эта работа позволила построить базу данных для изучения методом ПАС и пролила свет на зарядовые состояния дефектов, которые трудно наблюдать ЭПР. Если база данных пригодна для ПАС, она может быть использована для изучения систем с подложками низкого сопротивления и даже систем с металлическими затворами, которые трудно исследовать ЭПР. Во влажный слой окисла толщиной 1,1 мкм, выращенного при 11000 С наверху подложки кремния с ориентацией (100) и сопротивлением 10 Ом(см, были имплантированы ионы бора с энергией 100 кэВ с дозой 1х1014 см-2.TRIM анализ показал, что все имплантированные ионы останавливаются в окисле.


Величина S для окисла перед имплантацией была близка к величине объемного кремния и уменьшалась примерно на 10 % после имплантации. ЭПР спектр неимплантированного образца показал лишь сигнал на обычные Pb центры. После облучения ЭПР показал на наличие  
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, NBOHC и PR. Отжиг образца при 3000 С  указал на малое восстановление ((1 %) величины S для окисла и полное исчезновение парамагнитных дефектов. 1 % восстановление при 3000 С согласуется с результатами отжига. ЭПР спектр указывает на отжиг 
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центров. Отжиг при более высоких температурах (400-5000 С) вызывает дальнейшее восстановление и при 6000 С отжиге окисел возвращается в первоначальное состояние перед облучением.


Отсутствие некоторых особенностей в ЭПР спектрах после отжига при 3000 С вместе с большими изменениями ((9 %) в величине S подтверждает, что метод ПАС чрезвычайно чувствителен к дефектным центрам, которые не наблюдаются ЭПР методом и который может детектировать лишь парамагнитные центры. Отмечено  наблюдаемого позитронного сигнала от двух дефектных центров: растворенном О2 и непарамагнитных центрах с захваченным электроном (отрицательно заряженные NBOHC и PR). Однако, NBOHC центры способны к отжигу при температурах свыше  3000 С. Так как величина S для вакансионно-подобного дефекта выше, чем величина для бездефектного материала, то уменьшение в величине S не может быть обусловлено дефектами типа открытых объемов. Хотя Ps, как известно, образуется в SiO2, наблюдаемые изменения в 10 % очень велики, чтобы связать их только с Ps; типичное уменьшение в величине S для случая образования Ps составляет величину 2,5 %. Восстановление окисла в условиях перед облучением при 6000 С приводит к некоторым структурным нарушениям. Для более детальных исследований кислород-обогащенных окислов и окислов с дефицитом кислорода необходимо идентифицировать дефектные центры.

Была изучена система Si-SiO2, с имплантированным Si, где наблюдалось уменьшение величины S и ее полное восстановление при 600-7000 С. Используя высокоэнергетические ионы Si ((5 МэВ) и имплантируя через тончайшие окисные слои (360 нм), удалось избежать проблемы имплантация образцов посредством остановки в окисном слое. При температуре около 3000 С наблюдалось 1 % восстановление величины S, согласующееся с восстановлением при отжиге, наблюдаемое в окислах, облученных 
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- и рентгеновскими лучами.

Эти дефектные центры (вакансии, конденсат вакансий,  разупорядоченные области (РО)  и  Pb-центры) играют важную роль в процессах генерации и эволюции дефектов в КНИ структурах, используемых в различных сенсорах  и микромеханических устройствах. Метод позитронной аннигиляционной спектроскопии может позволить следить за динамикой превращения этих дефектов в КНИ структурах в процессе создания и эксплуатации приборов на основе этих структур.
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