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ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ È ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈÌÅÆÄÎÓÇÅËÜÍÎ�Î ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�Î ÂÎÄÎ�ÎÄÀÂ ÌÎÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÌ Ê�ÅÌÍÈÈÂ. Â. Ìåëüíèêîâ *Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò634050, Òîìñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 îêòÿáðÿ 2014 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêìåæäîóçåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì êðåìíèè. Èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòüïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû îò ïîëîæåíèÿ è îðèåíòàöèè äå�åêòà âíåäðåíèÿ, ðàññìîòðåí ìåõàíèçìâçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñ êðèñòàëëîì. Â ðàìêàõ òðåõìåðíîé ìîäåëè ðàññ÷èòàí ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòðH2 â Si, ïðîâåäåí àíàëèç ïîëó÷åííîãî çàêîíà äèñïåðñèè.DOI: 10.7868/S00444510150601051. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌîíîêðèñòàëëè÷åñêèé êðåìíèé ÿâëÿåòñÿ îäíèìèç áàçîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ðàçðàáîòêè è ïðîèç�âîäñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ óñòðîéñòâ è ýëåìåíòîâ.Ìåæäîóçåëüíûé âîäîðîä îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîåâëèÿíèå íà �èçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìà�òåðèàëà [1℄, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñóùåñòâåííî äëÿìíîãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Âàæíûì àñïåê�òîì ðÿäà òåõíîëîãèé, íàïðèìåð �Smart Ñut� [2℄, ÿâ�ëÿåòñÿ êîíòðîëü äè��óçèè è ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðî�äà â îáúåìå ïîëóïðîâîäíèêà. Äëÿ äàëüíåéøåé ìè�íèàòþðèçàöèè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ýëåìåíòîâ â íà�íîìåòðîâîì ìàñøòàáå, äëÿ ðàçâèòèÿ è îïòèìèçàöèèñóùåñòâóþùèõ òåõíîëîãèé, ïîâûøåíèÿ êîíòðîëèðó�åìîñòè è óïðàâëÿåìîñòè õàðàêòåðèñòèê ïîëóïðîâîä�íèêîâûõ ýëåìåíòîâ, ìîäåëèðîâàíèÿ òåõïðîöåññîâ èñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ àêòóàëüíî äåòàëüíîå èññëåäîâà�íèå ý��åêòîâ ïðèñóòñòâèÿ âîäîðîäà â êðåìíèè èäðóãèõ ïîëóïðîâîäíèêàõ.Àíàëèç äîñòóïíûõ ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñèñòåìû H2�Si(ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [1�20℄ è ññûëêè, ïðèâåäåí�íûå â íèõ) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå çàêëþ÷å�íèÿ. Â ñòðóêòóðó ïîëóïðîâîäíèêà àòîìàðíûé âîäî�ðîä ïðîíèêàåò ïðàêòè÷åñêè íà âñåõ ñòàäèÿõ òåõíî�ëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Èç ÷àñòè âíåäðåííûõ àòîìîâ*E-mail: melnikov�phys.tsu.ru

�îðìèðóåòñÿ ìîëåêóëÿðíûé âîäîðîä [3�6℄. Ìîëåêó�ëà H2 äîñòàòî÷íî ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ ìàòðè�öåé êðåìíèÿ, ÷òî âåäåò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþäëèíû ñâÿçè H�H è óìåíüøåíèþ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñ�òîò [7�11℄. Îäíàêî, íàðÿäó ñ ýòèì, H2 ïðîÿâëÿåòñâîéñòâà ñâîáîäíîãî âîë÷êà, ò. å. âðàùàòåëüíûå ñòå�ïåíè ñâîáîäû íå ¾çàìîðîæåíû¿, è èíòåðïðåòàöèþñïåêòðîâ äå�åêòà âíåäðåíèÿ óäàåòñÿ âûïîëíèòü ñèñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ñâîáîäíîé ìîëåêóëû [12�19℄.Â ðàâíîâåñíîé êîí�èãóðàöèè öåíòð ìàññ H2 íàõî�äèòñÿ â òåòðàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè (T -ïîçèöèè) êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè Si, ìîëåêóëà îðèåíòèðîâàíàâäîëü íàïðàâëåíèé ýêâèâàëåíòíûõ [100℄ ñ âðàùà�òåëüíûì ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîì ïîðÿäêà 0.01 ýÂ[13; 19℄. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [20℄, â êîòî�ðîé ðàññìàòðèâàåòñÿ êèíåòèêà êîìïëåêñîâ O�H âêðèñòàëëè÷åñêîì êðåìíèè, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äè���óçèè ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà ïðèáëèçèòåëüíî ðàâ�íà 0.78 ýÂ.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ�ñëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòå�ðèñòèê ìåæäîóçåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà âìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì êðåìíèè íà îñíîâå îáøèðíûõab initio ðàñ÷åòîâ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû. Ïðîâå�äåí àíàëèç ýíåðãèè ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò ïîëî�æåíèÿ äå�åêòà âíåäðåíèÿ, ðàññ÷èòàí ïóòü ñ ìèíè�ìàëüíîé ýíåðãèåé (ÏÌÝ) ìåæäó ïîëîæåíèÿìè ðàâ�íîâåñèÿ âîäîðîäà â êðèñòàëëå ñ ó÷åòîì âðàùàòåëü�íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóëû, ïðîâåäåíà îöåíêàîòêëèêà êðåìíèåâîé ìàòðèöû íà ïðèñóòñòâèå H2,1162



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Ñòðóêòóðíûå è ýíåðãåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè : : :ðàññìîòðåí ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñêðèñòàëëîì. Ñ ó÷åòîì òîãî �àêòà, ÷òî âîäîðîä, áó�äó÷è ñàìîé ëåãêîé ìîëåêóëîé, íàõîäèòñÿ â ïåðèîäè�÷åñêîì ïîòåíöèàëå êðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ, áû�ëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà H2â 3D-ïîòåíöèàëå êðåìíèåâîé ìàòðèöû.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀ�àñ÷åòû àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð ñèñ-òåìû H2�Si ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì�óíêöèîíàëîì PW91 [21℄ â îáîáùåííîì ãðàäèåíò�íîì ïðèáëèæåíèè [22; 23℄, ðåàëèçîâàííûõ â ïàêåòåïðîãðàìì CRYSTAL09 [24℄.Ñèñòåìà ðàññìàòðèâàëàñü â ðàìêàõ ìîäåëè êó�áè÷åñêîé ñóïåðÿ÷åéêè ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íû�ìè óñëîâèÿìè. �àçìåð ÿ÷åéêè ïîäáèðàëñÿ òàêèì îá�ðàçîì, ÷òîáû èñêëþ÷èòü âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëûâîäîðîäà ñî ñâîèìè îáðàçàìè. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçî�âàëèñü ñóïåðÿ÷åéêè, ñîñòîÿùèå èç 4 è 32 ïðèìèòèâ�íûõ ÿ÷ååê êðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ, ò. å. ñòðóêòó�ðû, âêëþ÷àþùèå ñîîòâåòñòâåííî ïî 8 è 64 àòîìîâêðåìíèÿ. Â îñíîâíîì ìàññèâíûå âû÷èñëåíèÿ ïðîâî�äèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿ÷åéêè ìåíüøåãî ðàçìå�ðà, îäíàêî äëÿ êîíòðîëÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâè èññëåäîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ ñëó÷àåâ ðàñ÷åòû äëÿîòîáðàííûõ êîí�èãóðàöèé àòîìîâ ïîâòîðÿëèñü ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì óâåëè÷åííîé ñòðóêòóðû.

�èñ. 1. �àñ÷åòíàÿ ñóïåðÿ÷åéêà ñ ìîëåêóëîé âîäî-ðîäà â T -ïîçèöèè

Ìîäåëüíàÿ ñóïåðÿ÷åéêà ìåíüøåãî ðàçìåðà ñõåìà�òè÷íî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Ïðè ðàñ÷åòå ïîòåíöè�àëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû âîäîðîäà â ìîíîêðèñòàë�ëå êðåìíèÿ àòîìû Si áûëè çà�èêñèðîâàíû â ïîëî�æåíèÿõ ðàâíîâåñèÿ äëÿ èäåàëüíîãî êðèñòàëëà. Àíà�ëèç ýíåðãèè ñèñòåìû áûë ïðîâåäåí äëÿ áîëüøîãî÷èñëà âîçìîæíûõ ïîëîæåíèé H2 â ðàññìàòðèâàåìîéÿ÷åéêå. �àñ÷åòû ab initio ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçî�âàíèåì 8 � 8 � 8-ñåòêè k-òî÷åê äëÿ ìàëîé ÿ÷åéêèè 4 � 4 � 4-ñåòêè äëÿ áîëüøîé. Â ðåçóëüòàòå àíà�ëèçà âîñïðîèçâîäèìûõ ñòðóêòóðû è õàðàêòåðèñòèêìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû ïðè ðåøåíèè ýëåêòðîííîé çà�äà÷è äëÿ àòîìîâ êðåìíèÿ áûë âûáðàí îïòèìèçèðî�âàííûé íàáîð áàçèñíûõ �óíêöèé èç ðàáîòû [25℄, àäëÿ àòîìîâ âîäîðîäà � áàçèñíûé DZP-íàáîð Äàí�íèíãà [26℄. Âñëåäñòâèå èñïîëüçîâàíèÿ ëîêàëèçîâàí�íûõ áàçèñíûõ �óíêöèé, â ðàñ÷åòàõ âñåãäà âûïîë�íÿëàñü êîððåêòèðîâêà îøèáêè íàëîæåíèÿ áàçèñíûõ�óíêöèé.�àñ÷åòíûé ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèêðåìíèÿ (a = 5:47�A) îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëü�íîãî (a = 5:43�A) íå áîëåå ÷åì íà 0.7%. Ïîëó÷åííàÿäëèíà ñâÿçè H2 ñîñòàâèëà 0.7487�A (íåìíîãî áîëüøåýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ 0.7414�A [27℄) äëÿ ñâî�áîäíîé ìîëåêóëû è 0.7810�A äëÿ âîäîðîäà â êðèñòàë�ëå êðåìíèÿ. Ïîñëåäíåå çíà÷åíèå áûëî èñïîëüçîâàíîâ ab initio ðàñ÷åòàõ ýíåðãèè ñèñòåìû äëÿ ðàçëè÷íûõïîëîæåíèé ìîëåêóëû âîäîðîäà â ìîíîêðèñòàëëå.Ïîëó÷åííûå ab initio çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E ñèñòå�ìû, â ñîîòâåòñòâèè ñ àäèàáàòè÷åñêèì ïðèáëèæåíè�åì, áûëè èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè ìîëåêóëû âîäîðîäà â ìîíîêðèñòàëëå êðåì�íèÿ, V (x; y; z; �; '), ãäå � è ' � ñ�åðè÷åñêèå êîîðäè�íàòû ñ íà÷àëîì â öåíòðå ìàññ ìîëåêóëû, x, y, z � êî�îðäèíàòû öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû H2 â ÿ÷åéêå êðèñ-òàëëà. Ïðÿìîóãîëüíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò âûáðàíàòàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íàïðàâëåíèÿ åå áàçèñíûõ âåê�òîðîâ ñîâïàäàëè ñ íàïðàâëåíèÿìè âåêòîðîâ ðàñ÷åò�íîé ÿ÷åéêè. Îðèåíòàöèè ìîëåêóëû âäîëü îñè z ñî�îòâåòñòâóåò íóëåâîå çíà÷åíèå óãëà �. Íàïðèìåð, íàðèñ. 1 öåíòð ìàññ ìîëåêóëû H2 íàõîäèòñÿ â òî÷êå(1=2; 1=2; 1=2), � = 90Æ, ' = 0.Ïðè ðàñ÷åòå ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé H2 â Sió÷èòûâàëèñü òîëüêî òðàíñëÿöèîííûå ñòåïåíè ñâî�áîäû. Òðåõìåðíûé ïåðèîäè÷åñêèé ïîòåíöèàë âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñ êðèñòàëëîì áûë ïðåäñòàâ�ëåí ìàññèâîì ïîëó÷åííûõ ab initio çíà÷åíèé ýíåð�ãèè ñèñòåìû äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèé H2 â ÿ÷åéêå,óñðåäíåííûõ ïî óãëîâûì ïåðåìåííûì.Ñîîòâåòñòâóþùåå ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðå�äèíãåðà ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿ�ìè áûëî ðåøåíî ÷èñëåííî â ðàìêàõ âàðèàöèîííî�1163 6*



Â. Â. Ìåëüíèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015ãî ïîäõîäà. Áëîõîâñêèå âîëíîâûå �óíêöèè áûëèïðåäñòàâëåíû â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî ïëîñêèì âîë�íàì, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìûâû÷èñëÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì äèñêðåòíîãî ïðåîá�ðàçîâàíèÿ Ôóðüå. Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè äå�åê�òà âíåäðåíèÿ, "(k), áûëè ðàññ÷èòàíû äëÿ ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî âåêòîðà k, ëåæàùèõ íà îò�ðåçêàõ L���X=X 0�K��. Â äàííîì ñëó÷àå â êà÷å�ñòâå ýëåìåíòà ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðû èñïîëüçîâà�ëàñü ïðèìèòèâíàÿ ÿ÷åéêà êðåìíèÿ. �àçìåð ðàâíî�ìåðíî ðàñïðåäåëåííîé âû÷èñëèòåëüíîé ñåòêè ñîñòà�âèë 54�54�54 òî÷åê, ïîðîã äëÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåð�ãèè ïëîñêèõ âîëí áûë ðàâåí 16000 ñì�1, ÷òî ïîçâî�ëèëî îáåñïå÷èòü õîðîøóþ ñõîäèìîñòü ñîáñòâåííûõçíà÷åíèé â ðàññìîòðåííûõ äèàïàçîíàõ ýíåðãåòè÷åñ-êîãî ñïåêòðà. Àëãîðèòì ðåøåíèÿ áûë ðåàëèçîâàí ââèäå FORTRAN-ïðîãðàììû.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈß�ðà�èê óñðåäíåííîé ïî âðàùàòåëüíûì ïåðåìåí�íûì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå�êóëû âîäîðîäà ñ êðèñòàëëè÷åñêèì êðåìíèåì â ïëîñ�êîñòè (�110) ïðèâåäåí íà ðèñ. 2. Ìèíèìóìû â òî÷êàõ(1/2, 1/2, 1/2) è (1/4, 1/4, 3/4) ñîîòâåòñòâóþò ðàâíî�âåñíûì ïîëîæåíèÿì ìîëåêóëû â ìàòðèöå � äâå ñî�ñåäíèå T -ïîçèöèè. Âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüå�
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�èñ. 2. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-ëåêóëû âîäîðîäà ñ êðèñòàëëè÷åñêèì êðåìíèåì âïëîñêîñòè (�110). Èçîýíåðãåòè÷åñêèå ëèíèè îòîáðà-æåíû ñ øàãîì 1000 ñì�1

ðà ìåæäó äàííûìè ìèíèìóìàìè � ñåäëîâàÿ òî÷�êà ñ êîîðäèíàòàìè (3/8, 3/8, 5/8) � ïðèìåðíî ðàâ�íà 1 ýÂ. Øàã äëÿ îòîáðàæåííûõ èçîýíåðãåòè÷åñêèõëèíèé ñîñòàâëÿåò 1000 ñì�1, ìàêñèìàëüíî óäàëåí�íûå îò ìèíèìóìîâ èçîëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ýíåðãèè12000 ñì�1. �àññ÷èòàííûå ýíåðãèè, êîòîðûå ïðåâû�øàëè ïîñëåäíþþ, ïðè ïîñòðîåíèè ãðà�èêà íå èñ�ïîëüçîâàëèñü ïî ïðè÷èíå áîëüøèõ çíà÷åíèé ãðàäè�åíòà ïîòåíöèàëà.Ñ öåëüþ îöåíêè âëèÿíèÿ ìåæäîóçåëüíîãî ìîëå�êóëÿðíîãî âîäîðîäà íà âíóòðåííþþ ãåîìåòðèþ êðè�ñòàëëà è ñîîòâåòñòâóþùåé ýíåðãèè ñèñòåìû áûëàïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû Si ïðè �èêñèðî�âàííîì ïîëîæåíèè ìîëåêóëû H2, ðàñïîëîæåííîé âðàâíîâåñíîì ïîëîæåíèè, â ñåäëîâîé òî÷êå ñ îðèåí�òàöèåé ìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâóþùåé ìèíèìàëüíîìó,minEsp, è ìàêñèìàëüíîìó, maxEsp, çíà÷åíèÿì ýíåð�ãèè ñèñòåìû, à òàêæå âäîëü ÏÌÝ. Îòêëèê ñòðóê�òóðû íà âíåäðåíèå ìîëåêóëû ïðîèëëþñòðèðîâàí âòàáëèöå. �àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ T -ïîçèöèè ýíåð�ãèÿ ñèñòåìû Eeq óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî íà 145 ñì�1â ðåçóëüòàòå ïåðåñòðîéêè áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿH2, ïðè ýòîì ÷åòûðå ñîñåäíèõ àòîìà Si ñìåùàþòñÿ âíàïðàâëåíèè îò ìîëåêóëû íà ðàññòîÿíèå îêîëî 0.2�A.Â ñåäëîâîé òî÷êå, ãäå ðàññòîÿíèå îò H2 äî áëèæàé�øèõ àòîìîâ êðåìíèÿ óìåíüøàåòñÿ, ñòðóêòóðà êðè�ñòàëëà ïðåòåðïåâàåò áîëåå çàìåòíûå èçìåíåíèÿ. Îä�íàêî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîãî áàðüå�ðà â äàííîì ïîëîæåíèè, ò. å. maxEsp �minEsp, ïðèñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîè îñòàåòñÿ âåëè÷èíîé ïîðÿäêà 103 ñì�1.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåí ÏÌÝ ìîëåêóëû âîäî�ðîäà ïðè ïåðåõîäå ìåæäó ñîñåäíèìè ïîëîæåíèÿ�ìè ðàâíîâåñèÿ. Çäåñü è äàëåå äëÿ îïðåäåëåííîñòèáóäóò ðàññìàòðèâàòüñÿ T -ïîçèöèè ñ êîîðäèíàòàìè(1/2, 1/2, 1/2) è (3/4, 3/4, 3/4) ñ ñåäëîâîé òî÷êîé(5/8, 5/8, 5/8). Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòðóêòóðîé è ñèì�ìåòðèåé ñèñòåìû âîçìîæíûå ÏÌÝ ëåæàò â ïëîñêîñ-òÿõ {110}. Âèäíî, ÷òî ðàçíèöà ìåæäó ïîòåíöèàëü�íûìè ýíåðãèÿìè ñèñòåìû âäîëü ÏÌÝ, ïîëó÷åííûìèáåç ó÷åòà è ñ ó÷åòîì ðåëàêñàöèè àòîìîâ êðåìíèÿ, èç�ìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 102�103 ñì�1 è ìîíîòîííî âîç�ðàñòàåò ïðè ïðèáëèæåíèè ê ñåäëîâîé òî÷êå Vsp. Ìàê�ñèìàëüíîå çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîãî áàðüåðà âîçðàñ�òàåò ïðè ïåðåìåùåíèè ìîëåêóëû èç òî÷êè Veq â òî÷�êó V2, â îêðåñòíîñòè êîòîðîé äîñòèãàåò ýêñòðåìàëü�íîãî çíà÷åíèÿ ïðèìåðíî 1600 ñì�1. Äàëåå, íà ó÷àñò�êå V2�V5, ðàçíèöà ìåæäó maxE è minE óìåíüøàåò�ñÿ äî âåëè÷èíû ïðèìåðíî 800 ñì�1. Â îáëàñòè òî÷êèïåðåõîäà Vsp íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñèñòå�ìû ïðèáëèçèòåëüíî íà 100 ñì�1. Ñðåäíåå çíà÷åíèåðàçíèöû maxE � minE, ðàññ÷èòàííîå âäîëü âñåãî1164



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Ñòðóêòóðíûå è ýíåðãåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè : : :Òàáëèöà. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ ðàâíîâåñíîãî è ïåðåõîäíîãî ïîëîæåíèé ìîëåêóëûâîäîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ� ' Çíà÷åíèå äëÿ�èêñèðîâàííîéñòðóêòóðû, ñì�1 Èçìåíåíèåâåëè÷èíû ïðèðåëàêñàöèè, ñì�1 Ñðåäíååñìåùåíèåáëèæàéøèõàòîìîâ Si, �AEeq 90Æ 0 0 �145 0.02minEsp 129.1Æ 45Æ 7961 �881 0.04maxEsp 54.7Æ 45Æ 8947 �916 0.04
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�èñ. 3. Ïóòü ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû H2 ïðè ïåðåõîäå ìåæäó ñîñåäíèìè ïîëîæåíèÿìè ðàâíîâåñèÿ â êðèñòàë-ëå êðåìíèÿ: à � ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð äëÿ �èêñèðîâàííîé ñòðóêòóðû Si (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) è ïîñëå ñòðóêòóðíîéîïòèìèçàöèè (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), òî÷å÷íàÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò ðàçíèöå çíà÷åíèé maxE è minE â òî÷êå ñî ñìåùå-íèåì (�x;�y;�z) îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ; á � ñîîòâåòñòâóþùàÿ òðàåêòîðèÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóëûïóòè, ñîñòàâëÿåò îêîëî 900 ñì�1. Íåîáõîäèìî îòìå�òèòü, ÷òî ïðè óñðåäíåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèñèñòåìû ïî âðàùàòåëüíûì ïåðåìåííûì, ÏÌÝ âû-ðîæäàåòñÿ â ñîâïàäàþùóþ ñ äèàãîíàëüþ [111℄ ïðÿ�ìóþ.Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû âçàâèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëû âäîëü ÏÌÝïðîèëëþñòðèðîâàíî íà ðèñ. 4. Âåëè÷èíà ðàäè�óñ-âåêòîðà òî÷êè íà ïðèâåäåííûõ ïîâåðõíîñòÿõðàâíà V (x; y; z; �; ') çà âû÷åòîì ìèíèìàëüíîãîçíà÷åíèÿ ýíåðãèè äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî �èêñèðî�âàííîãî ïîëîæåíèÿ öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû H2 íàÏÌÝ (ñì. ðèñ. 3). Ñ êëàññè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ,òàêàÿ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ìîæåò áûòüïðîèíòåðïðåòèðîâàíà âîçíèêíîâåíèåì âûäåëåííîéîñè âðàùåíèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà, ïðè÷åì, íàó÷àñòêå ÏÌÝ V1�V3 êëàññè÷åñêàÿ îñü âðàùåíèÿ

îðèåíòèðîâàíà ïðåèìóùåñòâåííî âäîëü íàïðàâëå�íèÿ [11�1℄ (ðèñ. 4á,â). Ïðèáëèçèòåëüíî íà ó÷àñòêåV3�V5 ïðîèñõîäèò ñìåíà îðèåíòàöèè ïðåäïîëàãàå�ìîé îñè âðàùåíèÿ (ðèñ. 4â�ä), è íà ó÷àñòêå V5�Vspîñü îðèåíòèðîâàíà óæå âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄(ðèñ. 4ä,å). Èíòåðåñíûì �àêòîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òîâ òî÷êå ïåðåõîäà Vsp ïîëîæåíèþ ìîëåêóëû âäîëüíàïðàâëåíèÿ [111℄ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîåçíà÷åíèå ýíåðãèè ñèñòåìû. Òàêèì îáðàçîì, ïðèïðîõîæäåíèè ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ìîëåêóëåïðåäïî÷òèòåëüíî îðèåíòèðîâàòüñÿ ïàðàëëåëüíîïëîñêîñòè (111), ÷òî íå ÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì ñëåä�ñòâèåì ñâîéñòâ ãåîìåòðèè ñòðóêòóðû è ñòàíîâèòñÿïîíÿòíûì òîëüêî ïðè ðàññìîòðåíèè âçàèìîäåéñòâèÿH2 ñ Si íà ìèêðîóðîâíå.Àíàëèç ìåõàíèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñêðèñòàëëîì áûë ïðîâåäåí íà îñíîâå ðàññ÷èòàííûõ1165
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû (â ñì�1) îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëû âîäîðîäà. Íàïðàâëåíèåðàäèóñ-âåêòîðà òî÷êè, �, íà ïðèâåäåííûõ ïîâåðõíîñòÿõ îïðåäåëÿåòñÿ óãëàìè � è ', à åãî âåëè÷èíà ðàâíà çíà÷å-íèÿì E � minE, ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçëè÷íûì ïîëîæåíèÿì öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû H2 íà ÏÌÝ (ñì. ðèñ. 3): a �ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå, Veq ; á � V1; â � V3; ã � V4; ä � V5; å � ñåäëîâàÿ òî÷êà, Vsp1166
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a б

�èñ. 5. �àñïðåäåëåíèå ðàçíèöû çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ��: à � ìîëåêóëà âîäîðîäà íàõîäèòñÿ â T -ïîçèöèè; á � H2ðàñïîëîæåíà â ñåäëîâîé òî÷êå Vsp ñ îðèåíòàöèåé ñâÿçè âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄. Îáëàñòÿì ñâåòëîãî è òåìíîãî öâåòàñîîòâåòñòâóþò ïîëîæèòåëüíûå è îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ��ab initio çíà÷åíèé ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ��(r),��(r) = �H2(r) + �Si(r)� �H2=Si(r); (1)ãäå �H2 è �Si � çàðÿäîâûå ïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâåííîèçîëèðîâàííîé ìîëåêóëû è êðèñòàëëà, �H2=Si � ïîë�íàÿ çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü ñèñòåìû H2�Si. Íàëè÷èåîáëàñòåé ñ îòðèöàòåëüíûìè/ïîëîæèòåëüíûìè çíà�÷åíèÿìè ��(r) óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå/óìåíüøå-íèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â îáúåìå êðèñòàëëà ïðèâíåäðåíèè ìîëåêóëû. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 5ïðèâåäåíû ðàñïðåäåëåíèÿ ��(r) äëÿ äâóõ ïîëîæå�íèé ìîëåêóëû âîäîðîäà: â T -ïîçèöèè è â ñåäëîâîéòî÷êå ñ îðèåíòàöèåé ñâÿçè âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄.Ïðèâåäåííûå íà ãðà�èêàõ èçîïîâåðõíîñòè ÿâëÿþò�ñÿ ãðàíèöàìè îáëàñòåé, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îñíîâ�íîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.Â ñëó÷àå ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ ìîëåêóëû H2(ðèñ. 5à), ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà â ðåçóëüòàòåâçàèìîäåéñòâèÿ ñ àòîìàìè Si ëîêàëèçîâàíî ïðåèìó�ùåñòâåííî â îêðåñòíîñòè îáúåêòà âíåäðåíèÿ. Ïðèýòîì âáëèçè àòîìîâ âîäîðîäà ýëåêòðîííàÿ ïëîò�íîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ, à âîêðóã îñè ìîëåêóëû âîçíè�êàåò îáëàñòü òîðîèäàëüíîé �îðìû ñ ïîëîæèòåëüíû�ìè çíà÷åíèÿìè ��. Òàêîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿäàñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâåííîé ðîëè èîííîãî è ïî�ëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé. �àñïðåäåëåíèÿ ��ñî ñõîæåé òîïîëîãèåé è ëîêàëèçàöèåé íàáëþäàþòñÿòàêæå ïðè ñìåùåíèè ìîëåêóëû èç T -ïîçèöèè â ïðå�äåëàõ 0.3�A. Äëÿ ñìåùåíèé áîëüøåé âåëè÷èíû, ïðèñîïóòñòâóþùåì ñîêðàùåíèè äèñòàíöèè ìåæäó H2 è÷àñòüþ áëèæàéøèõ àòîìîâ Si, íàáëþäàåòñÿ ìåíåå ëî�êàëèçîâàííàÿ ïåðåñòðîéêà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.

Ïðè ïðîäâèæåíèè âäîëü ÏÌÝ ìàêñèìàëüíàÿ âî�âëå÷åííîñòü êðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ â �îðìèðî�âàíèå ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé íàáëþäàåòñÿ â òî÷êå ïå�ðåõîäà Vsp ñ îðèåíòàöèåé ìîëåêóëû âîäîðîäà âäîëüíàïðàâëåíèÿ [111℄ (ðèñ. 5á ), ò. å. äëÿ ïîëîæåíèÿ,ñîîòâåòñòâóþùåãî ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ýíåð�ãèè ñèñòåìû maxEsp. Çäåñü, íàðÿäó ñ îòðèöàòåëü�íûìè îáëàñòÿìè �� âáëèçè àòîìîâ âîäîðîäà è ïî�ëîæèòåëüíîé îáëàñòüþ òîðîèäàëüíî �îðìû, âîçíè�êàåò ¾ãåêñàãîíàëüíûé ïîÿñ¿ îòðèöàòåëüíûõ çíà÷å�íèé ��, ïðîõîäÿùèé ÷åðåç øåñòü áëèæàéøèõ àòî�ìîâ êðåìíèÿ. Ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî íàëè÷èå òàêîéçàìêíóòîé îáëàñòè ñ ïîâûøåííîé ïëîòíîñòüþ íîñè�òåëåé çàðÿäà, ïðè îïðåäåëåííûõ îáñòîÿòåëüñòâàõ,ïðèâåäåò ê âîçíèêíîâåíèþ îáúåäèíåííûõ êâàçèñâÿ�çàííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñ íåíóëåâûì ìîìåí�òîì êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ èëè, ñ êëàññè÷åñêîé òî÷êèçðåíèÿ, ê ïîÿâëåíèþ êîëüöåâûõ ìèêðîòîêîâ. Îäíà�êî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äèíàìèêó è ýíåðãåòèêóïðîèñõîäÿùèõ â êðèñòàëëå ïðîöåññîâ, ðàçóìíî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî âåðîÿòíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ òàêèõ ñî�ñòîÿíèé äîëæíà îñòàâàòüñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ìàëîé.Îñîáåííîñòè çîííîé ñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêèõóðîâíåé ìîëåêóëû âîäîðîäà â êðèñòàëëå êðåìíèÿ,âûÿâëåííûå ïðè ðàññìîòðåíèè äâóìåðíîé ìîäåëèñèñòåìû [28℄, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïðîÿâëÿþò�ñÿ â ñïåêòðå H2, ðàññ÷èòàííîì äëÿ ñëó÷àÿ òðåõìåð�íîãî ïîòåíöèàëà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ñèììåòðèåé ñè�ñòåìû, íèçêîëåæàùèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè âûðî�æäåíû, ïðè ýòîì äîáàâî÷íîå äâóêðàòíîå âûðîæäå�íèå äëÿ �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî âåêòî�ðà k âîçíèêàåò âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ äâóõ ýêâèâàëåíò�íûõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ ìîëåêóëû H2 â ýëåìåí�1167
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�èñ. 6. Çîííàÿ ñòðóêòóðà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé H2 â êðèñòàëëå Siòàðíîé ÿ÷åéêå êðåìíèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè âå�ðîÿòíîñòü òóííåëüíîãî ïåðåõîäà ìîëåêóëû ìåæäóT -ïîçèöèÿìè âîçðàñòàåò è ïðîèñõîäèò �îðìèðîâà�íèå çîííîé ñòðóêòóðû.Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ,ñëàáîå ðàñùåïëåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé H2,ïðèâîäÿùåå ê âîçíèêíîâåíèþ çîíû øèðèíîé � �� 0:1 ñì�1, ïîÿâëÿåòñÿ äëÿ ýíåðãèé ïðèìåðíî6000 ñì�1 (çäåñü è äàëåå âñå çíà÷åíèÿ ýíåðãèèïðèâîäÿòñÿ îòíîñèòåëüíî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿE0 � 1102:2 ñì�1). Ïîñëåäíåå çíà÷åíèå ïðèìåðíîíà 35 ñì�1 ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íóþ âåëè÷èíó, ïîëó�÷åííóþ äëÿ äâóìåðíîé ìîäåëè. Çîíû ñ � � 0:6 ñì�1�îðìèðóþòñÿ â äèàïàçîíå 6603�6606 ñì�1 (ðèñ. 6à).Çîíû øèðèíîé îêîëî 7 ñì�1 íàáëþäàþòñÿ äëÿ ýíåð�ãèé â îêðåñòíîñòè 7600 ñì�1 è 7970 ñì�1. Íà ðèñ. 6áïðèâåäåíà ñòðóêòóðà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé âäèàïàçîíå 8030�8080 ñì�1, ãäå äëÿ äâóõ çîí èìååì� � 12 ñì�1 è � � 19 ñì�1. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîçàêîíû äèñïåðñèè "(k) íà îòðåçêå X 0�K��, ïîëó�÷åííûå â äàííîé ðàáîòå è â ðàáîòå [28℄, êà÷åñòâåííîñõîæè.Àíàëèç çàâèñèìîñòè ãðóïïîâîé ñêîðîñòè ìîëåêó�ëû îò íàïðàâëåíèÿ âîëíîâîãî âåêòîðà ïîêàçàë, ÷òîìàêñèìàëüíàÿ ãðóïïîâàÿ ñêîðîñòü ñîîòâåòñòâóåò íà�ïðàâëåíèÿì, ýêâèâàëåíòíûì [100℄, ìèíèìàëüíàÿ �[111℄. Äàííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ �àêòîì âîç�íèêíîâåíèÿ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ïëàíàðíûõ äå�åê�òîâ (platelets) [1℄, êîòîðûå �îðìèðóþòñÿ ïðåèìóùå�ñòâåííî â ïëîñêîñòÿõ {111}. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ãëàâíóþðîëü â îáðàçîâàíèè òàêèõ äå�åêòîâ èãðàåò âàêàí�ñèîííûé ìåõàíèçì, îäíàêî äàæå â ðàìêàõ ìîäåëèèäåàëüíîãî êðèñòàëëà äàííàÿ îðèåíòàöèÿ îñòàåòñÿïðåäïî÷òèòåëüíîé.

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå âûïîëíåíû ab initio ðàñ÷åòû àòîìíîéè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð ìåæäîóçåëüíîãî ìîëåêó�ëÿðíîãî âîäîðîäà â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì êðåìíèè.Ïðîâåäåí àíàëèç çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð�ãèè ñèñòåìû îò ïîëîæåíèÿ è îðèåíòàöèè äå�åê�òà âíåäðåíèÿ, ðàññìîòðåí ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿìîëåêóëû ñ êðèñòàëëîì. Âûïîëíåí ðàñ÷åò ÏÌÝ ìî�ëåêóëû H2 ìåæäó T -ïîçèöèÿìè â êðåìíèè ñ ó÷åòîìâðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû è îòêëèêà êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëü�òàòàì, ìèíèìàëüíàÿ è ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíû ýíåð�ãåòè÷åñêîãî áàðüåðà Esp äëÿ �èêñèðîâàííîé ñòðóê�òóðû Si ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî ïðèáëèçèòåëüíî7961 è 8947 ñì�1. Ïðè ó÷åòå ðåëàêñàöèè ñòðóêòóðûêðèñòàëëà äàííûå çíà÷åíèÿ óìåíüøàþòñÿ ïðèìåðíîíà 1000 ñì�1, òåì ñàìûì ïðèáëèæàÿñü ê ýêñïåðèìåí�òàëüíîìó çíà÷åíèþ 0.78 ýÂ. Âûÿâëåíî, ÷òî ìàêñè�ìàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñèñòåìû â ñåäëîâîé òî÷�êå äîñòèãàåòñÿ ïðè îðèåíòàöèè ìîëåêóëû âîäîðîäàâäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄.Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ïðîâåäåíû ðàñ�÷åòû ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà H2 â òðåõìåðíîì ïî�òåíöèàëå êðåìíèåâîé ìàòðèöû. Ïîëó÷åíî, ÷òî �îð�ìèðîâàíèå çîííîé ñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò ïðè ýíåð�ãèÿõ, ïðåâûøàþùèõ îñíîâíîå ñîñòîÿíèå äå�åêòàE0 � 1102:2 ñì�1 ïðèáëèçèòåëüíî íà 6000 ñì�1 èáîëåå. �àññ÷èòàííûé çàêîí äèñïåðñèè ñîãëàñóåòñÿ ñ�àêòîì âîçíèêíîâåíèÿ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ïëàíàð�íûõ äå�åêòîâ, �îðìèðóþùèõñÿ ïðåèìóùåñòâåííî âïëîñêîñòÿõ {111}.×èñëåííûå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû íà ñóïåðêîì�ïüþòåðå ¾ÑÊÈÔ Cyberia¿ ïðè ïîääåðæêå Ìåæ�ðåãèîíàëüíîãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ1168
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