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Неточечные вакансионно-газовые дефекты (ВГД) (поры, блистеры) в кристалличе-
ской решетке возникают в результате ее облучения инертным газом Xe++, процесс
рассмотрен как образование зародышей фазового перехода 1-го рода средствами
вычислительной математики, кинетической теории, а также теории стохастиче-
ских динамических переменных и Винеровских случайных процессов. Рассчитаны
характеристики неупорядоченной пористости в образцах, состоящих из слоев
(“диэлектрик/металл”) при различных толщинах слоев. Формирование дефектов
сферической формы в материалах на временах порядка 10–4 cек, когда зарождается
пористость материала, предшествует или сопровождает появление микротрещин.
Облучение поверхностей инертным газом с энергиями ионов 5–10 kэB относится к
процессам низкотемпературного блистеринга, в модели постоянство воздействия
радиационных потоков, стимулирующих фазовый переход, создает условие “откры-
той” физической системы, в которой возможно объединение дефектов решетки в
структуры, вызывающие локальные напряжения, а постоянство температуры образ-
ца, давления импланитруемых “мономеров” газа и пересыщения (подобных пара-
метрам конденсации пара) характерны для флуктуационной неустойчивой стадии
фазового перехода. Кинетические уравнения в частных производных с нелинейны-
ми коэффициентами (Колмогорова–Феллера и Эйнштейна–Смолуховского) реша-
ются методом стохастической молекулярной динамики, устанавливающей связь ре-
шения стохастических уравнений Ито в смысле Стратоновича с кинетическими
уравнениями, используются устойчивые численные методы. Определены условия
образования ВГД с учетом влияния упругих свойств решетки, а также рассчитаны
пористость и локальные напряжения в тонких слоях облучаемых материалов.
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Введение. Современные перспективные теоретико-экспериментальные исследова-
ния нелинейной оптики [1], материаловедения [2], фотоники [3], лазерной физики [4]
и других направлений привлекают внимание вычислителей, так новые возможности
вычислительной техники стимулировали появление численного эксперимента в плаз-
ме и плазмоподобных средах [5] на основе кинетической теории и математической
физики для изучения механизмов неравновесных быстропротекающих процессов в
бесстолкновительной среде с самосогласованными электромагнитными полями. Фи-
зико-химические процессы столкновительной и флуктуационной природы в поверх-
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ностных слоях твердого тела приводят к фазовым превращениям, повреждениям по-
рами и микротрещинами, самосогласованно меняются упругие свойства материала.

Имплантацию ионов в поверхность чаще всего представляют каскадами точечных
дефектов, распространяющихся вглубь облучаемого материала без создания объем-
ных дефектов.

Внедрение инертного газа и вакансий (или ВГД), создает нанопористость, плот-
ность которой и распределение пор по размерам и расстояниям от облучаемой по-
верхности с оценкой локальных упругих напряжений представляет интерес для управ-
ления свойствами пористых полупроводников, для создания матриц диэлектриков с
включениями наночастиц металла в интересах плазмоники.

Устройства на основе пористых полупроводников можно интегрировать с суще-
ствующими полупроводниковыми оптическими и электронными элементами. Пока-
затель преломления и диэлектрическая проницаемость пористых полупроводников
меньше, чем у объемных материалов. Это может быть использовано для создания сред
с низкой диэлектрической проницаемостью, что актуально, в частности, в связи с
уменьшением размеров компонентов компьютеров. Учитывая развитую поверхность
пористых сред и возможность их заполнения различными газами или жидкостями по-
ристые среды возможно использовать в качестве сенсоров. Меняя толщину пористых
слоев, можно создавать различные оптические среды и устройства, включая фотон-
ные кристаллы.

1. Уравнения стохастической модели. Развитие численных методов для решения кра-
евых задач математической физики методом физико-вероятностных аналогов [6] тре-
бует численного решения стохастических уравнений (СДУ) и вычисления интегралов
от ансамбля траекторий случайных процессов, которые ассоциируются с конденсаци-
ей паров и ионной имплантацией. Алгоритмы метода стохастической молекулярной
динамики [7] устойчивы и эффективны, а включение броуновского движения (БД)
центров масс ВГД в решетке в модель позволяет рассматривать фазовый переход, про-
исходящим в плазмоподобной среде. Зарождение газового пузырька в решетке возму-
щает колебания акустических фононов во всех материалах и фриделевские осцилля-
ции плотности электронов решетки металлов и полупроводников, что учитывается
дальнодействующим потенциалом косвенного упругого взаимодействия ВГД друг с
другом и границами слоев, через возмущение колебаний акустических фононов, зави-
сит от плотности ВГД и расстояния до границ слоев и до включений твердофазных де-
фектов (зерен), являющихся стоками для движущихся ВГД.

Пористость находится численным интегрированием функции распределения (ФР)
размера кластера пор и ФР координат, то есть решением квазилинейных кинетиче-
ских уравнений в частных производных [8], формулируемых относительно ФР стоха-
стических динамических переменных [9]. В модели начальной стадии фазового пере-
хода это g – размер сферического дефекта решетки и x, y, z – декартовы координаты
центра масс ВГД, эволюция которых определяется расчетом конечного числа N траек-
торий винеровских случайных процессов, причем рассчитываются сами переменные
(как точки фазовых пространств {G} и {R} размеров пор и их координат, соответствен-
но) и плотности переходных вероятностей случайных процессов, которые ассоцииру-
ются с уравнениями математической физики для кинетических ФР. Как моменты ФР
получены характеристики пористости и локальных напряжений в модельном объеме,
возникающих при образовании пор из-за скачка давления на границе пузырька газа
сферической формы.

Размеры пор и нанокластеров в этих материалах составляют от единиц нанометров
до долей микрометра в зависимости от условий формирования [10]. Численные моде-
ли неравновесной кинетики фазового перехода [6, 7] используют модифицированные
алгоритмы решения систем линейных СДУ Ито в смысле Стратоновича устойчивыми
методами семейства методов Розенброка и суперпозицию диффузионных и скачкооб-
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разных случайных процессов [11, 12]. Выбранный материал для моделирования – кар-
бид кремния, радиационностойкий алмазоподобный, достаточно дорогой, находя-
щий применение и как источник упрочения в композиционных материалах и как ши-
рокозонный полупроводник, механизмы создания и свойств которого разносторонне
представлены в [10].

1.1. Кластеризация дефектов. Кинетические уравнения в частных производных
Колмогорова–Феллера и Эйнштейна–Смолуховского с нелинейными коэффициен-
тами решаются новыми устойчивыми численными методами. Теория стохастических
динамических переменных [9, 8] устанавливает связь решения уравнений Ито в смыс-
ле Стратоновича для траекторий винеровских случайных процессов с плотностью пе-
реходной вероятности этих процессов, или функциями распределения кинетических
уравнений  и , ФР  зависит от r – положения зародышей класте-
ров в ортогональной системе координат. Область изменения переменных в (1):

, . Функция  нормирована так, чтобы в единице объема на-
ходился хотя бы один кластер, состоящий не менее чем из двух частиц. Макроскопи-
ческие характеристики (число кластеров в единице объема и др.) могут быть вычисле-
ны с учетом функции . Вычислительная реализация математической модели
кластеризации (уравнения Колмогорова) требует решения квазилинейного интегро-
дифференциального уравнения в частных производных второго порядка. Уравнение
Колмогорова–Феллера для кластеризации формулируется относительно функции

распределения /ФР/ зародышей пор по размерам в точке  объема
решетки:

(1.1)

Постоянный поток инертного газа образует  – источник частиц, форми-
рующих блистер,  – равновесная ФР “мономеров” по скоростям ,  обозначает
газ и/или вакансию;  – ФР ВГД по размерам в слое в начальный момент времени,
g – размер ВГД, измеряемый в единичных несжимаемых объемах атомов ксенона,

– оператор столкновения и рекомбинации блистеров и вакансий, моделируется
скачкообразным случайным процессом [11, 12], T – температура слоя,  – постоян-
ная Больцмана.

В (1.1) функционал-коэффициент диффузии  в пространстве размеров {G},
зависит от температуры T и давления “мономеров” (паров) , определен в модели как

D(g, t) = , зависит от частоты колебаний атома решетки и ее упругих
свойств. Здесь g – математическое ожидание среднего размера зародыша в точке r,

, рассчитанное в соответствии с ФР  из (1.1). Вы-

ражение для свободной энергии Гиббса  – термодинамического потенциа-
ла образования зародыша,  измерен в .

Полная свободная энергия Гиббса формирования ВГД  в процессе кластериза-
ции “мономеров” может состоять из слагаемых
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где в  учтена разность химических потенциалов фаз,  – форм-
фактор, в  учтено поверхностное натяжение на границе “газ в поре – материал
слоя”,  – упругая реакция решетки на образование зародыша, зависящая от K –
модуля сжимаемости материала слоя,  – объема, приходящегося на атом материа-
ла слоя, и  – объема атома внедренного материала,  – вклад в свободную энер-
гию Гиббса, вызванный несоразмерностью параметров решеток материалов слоев в
точке центра масс зарождающегося ВГД, зависит от расстояния до границы раздела
слоев,  – положение ВГД в узлах – междоузлиях матрицы материала слоя и усло-
вие разрыва упругих связей решетки. Для вакансионных кластеров еще учитывается
заряд кластера . Запишем стохастическое дифференциальное уравнение (СДУ)
для случайного процесса , плотность переходной вероятности которого яв-
ляется решением кинетического уравнения.

Уравнению соответствует СДУ Ито в смысле Стратоновича, СДУ запишем для про-
стоты без источника газа и вакансий 

(1.3)

Здесь dw – приращение случайного процесса, моделирование которого относится к
алгоритмической реализации численного эксперимента, эффективность и особенно-
сти обсуждаются в [6, 11].

1.2. Стохастическая диффузия. БД блистеров в кристаллической решетке описыва-
ется уравнением Эйнштейна–Смолуховского относительно ФР , зависящей от

 – расположения центров масс кластеров зародышей пор с размером g в ортого-
нальной системе координат {0, x, y, z} в образце:

(1.4)
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 – осциллирующий знакопеременный самосогласованный дальнодействующий
потенциал взаимодействия ВГД, учитывающий потенциалы взаимодействия:  –
“блистер–блистер”,  – блистера с поверхностями, облучаемой ионами и разде-
ляющей слои,  – блистера с решеткой и  – блистера с крупной порой.
Индексами i, j – обозначены центры масс ВГД, полагаемых сферами, их надо нумеро-
вать от 1 до N; коэффициенты , ,  – параметры модели решетки материала, знак
потенциала зависит от комбинации упругих модулей. Для ФР ВГД вдоль оси z и зави-
сящего от координат ВГД потенциала  формулируются дополнительные условия,
например, на верхней границе области – нейтрализация потока ионов Xe++ или ис-
точник частиц, поступающих в объем, задан равновесной функцией распределения
имплантируемых ионов по скоростям (энергиям ионов газа и вакансий), отвечающей
условиям “открытой” физической системы, также задаются дополнительные условия
на суперпозицию потенциалов [13].

Потенциал  нормирован на величину  где
– объем элементарной ячейки  – электронная плотность,  – диэлектрическая

проницаемость,  – модули упругости соответствующего слоя материала,  – им-
пульс Ферми электрона,  – фурье-компонента потенциала взаимодействие
электрона с точечным дефектом. Вывод формул для  был сделан для слабоанизо-
тропной решетки, точечных дефектов и сферической поверхности энергии Ферми [14].

Кинетическому уравнению (1.4) в частных производных Эйнштейна–Смолухов-
ского для функции распределения  будет соответствовать стохастический ана-
лог – СДУ Ито в смысле Стратоновича, где  приращение винеровского процесса,
не конкретизируем стоки (Q = 0)

(1.5)

с соответствующими модели граничными условиями,  – время расчетов.

Методы традиционной молекулярной динамики применяются в решении многих
задач [13]. Стохастические уравнения (1.3) и (1.5) решаются численным методом сто-
хастической молекулярной динамики [6, 7], заметно отличающимся постановкой за-
дач, устойчивостью метода решения СДУ и выбором потенциала взаимодействия бро-
уновских частиц, вывод формул для которого и идеи кластеризации дефектов в решет-
ке [14] были модифицированы для расчетов блистеринга в [6], модель потенциала
востребована и в настоящее время [15] связь пористости с напряжениями в материа-
лах рассмотрена в [16].

Стандартный расчет вариантов: количество траекторий составляет 106, шаг по вре-

мени составляет  с количество шагов по времени на  составляет 105.
При этом кинетические уравнения в частных производных заменены уравнениями
стохастического аналога в форме систем СДУ Ито–Стратоновича с нелинейными ко-
эффициентами, их решение проводится на основе модификации [6] устойчивого
обобщенного метода типа Розенброка.

2. Обсуждение результатов численных экспериментов. Задачи кластеризации ВГД с
учетом их БД рассматривались в работах [17–19], дальнейшая обработка, анализ чис-
ленных экспериментов, их визуализация [20] предоставляют дополнительную инфор-
мацию о свойствах зарождения пористости.
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Рис. 1
Пористость ВГД в случае присутствия в образце и пузырьков газа и вакансий рас-
считывается как:

(2.1)

здесь  – математическое ожидание размера ВГД (блистера),  – то же для вакан-
сионной поры, ,  – радиус атома газа и вакансии,  – объем слоя,  и

 – ФР блистеров газа и вакансий, рассчитанных без их рекомбинации в
процессе кластеризации (1.1).

На рис. 1 приведены результаты перколяционного анализа ФР  в мо-
мент окончания расчета ФР ВГД в нескольких сечениях образца Mo/Si, перпендику-
лярных направлению потока ионов инертного газа, различающихся глубиной от облу-
чаемой поверхности. Черным изображены кластеры дефектов, серым – бездефектные
области, пористость в образце сформировалась при облучении его ионами Ar с энер-
гией 5 кэВ, доза облучения 1015 см–2 температура образца 800 K. Поры неравномерно
распределены по глубине в образце.

По распределениям ВГД (по размерам пор и их координатам) можно рассчитать
среднюю протяженность дефектов в решетке, образца SiC/Mo для плоскостей, пер-
пендикулярных потоку .

Расчет средних размеров структур пор в объеме 1 × 1 × 0.5 мкм материала 3C-SiC
в зависимости от температур образца (серия расчетов приведена при одинаковых
условиях облучения) приведены на рис. 2. По оси ординат графика отложена средняя
протяженность структур пор в долях размера по оси x, по оси абсцисс температуры

, где  температура плавления карбида кремния (момент окончания расче-
тов 1.5 мс). Энергия ионов ксенона 4 кэВ и доза 1016 см–2.

Рисунок 3 иллюстрирует поверхность равных значений  потенциала кос-
венного упругого взаимодействия кластеров зародышей ВГД между собой и с грани-
цами образца (через акустические фононы решеток и фриделевские осцилляции
плотности электронов) приведена в сечении, совпадающем с межслойной границей
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Рис. 3
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Рис. 2
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в численном эксперименте облучения образца 400 × 400 × 400 нм, где  нм. Тем-
пература образца 0.53Тmelt 3C–SiC, в модели плотность дефектов 103 см–3, значения
потенциала безразмерные,  где  – значения в началь-
ный момент. Локальные напряжения, создаваемые ВГД (блистерами) в j-м слое об-
разца вычисляется по формуле:

(2.2)

где  – радиус имплантированного “мономера” газа,  – параметр решетки облуча-
емого материала,  – модуль сдвига,  – коэффициент Пуассона,  – вектор Бюргерса,

 – поверхностная энергия. В  – координаты точки, в которой не находится
блистер, но принадлежащей слою  – координата центра масс -го блистера
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Рис. 4
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с средним размером , рассчитанным по  (ФР блистеров), расстояния

в (2.2) безразмерные, измерены в единицах am.

Напряжения, возникающие при ионной имплантации, достигают значений 109 Па

и способствуют дальнейшему формированию протяженных структур дефектов и по-

следующему развитию трещин. При этом максимум напряжений, возникающих в

слое карбида кремния соответствует температуре, равной 0.55  (температуры плав-

ления материала). Напряжение от несоразмерности параметров решеток слоев рас-

считывается отдельно и сравнивается с вкладом в напряжение вызванное ВГД. Облу-

чение образца ведется ионами ксенона с энергией 5 кэВ, падение по нормали к по-

верхности карбида кремния, доза облучения 1015 см–2 [17].

В работе [19] были приведены расчеты ФР по размерам и глубине от поверхности

облучения, начальное равномерное распределение ВГД за время расчета становится

бимодальным по размерам. На рис. 4а и рис. 4б приведены графики изменения долей

объемов пор, отнесенных к общему объему, распределенных по глубине (рис. 4а) и

распределение диаметров кластеров ВГД по глубине, сформировавшиеся в слоях кар-

бида (толщина 14 нм) и молибдена (30 нм) при T = 1200 K, энергии ионов Xe = 5 кэВ и

дозе 1015 см–2 за время расчета, число траекторий 104.

ig ( ), , , ,i jf g x y z t

meltT
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Рис. 6
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На рис. 5 приведена гистограмма средних напряжений в слоях образца (для условий

рис. 4), возникающие при ионной имплантации в двухслойном образце “карбид крем-

ния/металл” в момент окончания расчета (1.5 мс). Разработанная методика визуализа-

ции пористости, напряжения и ФР ВГД по координатам, позволяет анализировать

распределение слоев увеличенной пористости в объеме модели и связать их с упру-

гими свойствами материалов слоев. На рис. 6 приведено изменение дисперсности

вакансионных кластеров (верхняя кривая) и газовых в объеме расчетной области с

размерами 400 × 400 × 400 нм, время в шагах алгоритма, результат при ,

соответствует ФР ВГД в объеме из работы [18], шаг алгоритма моделирования БД

= 10–7 c.

На рис. 7 изображена суммарная пористость облучаемого карбида кремния при

T = 1530 K дозе облучения Xe = 1016 и энергии ионов 7 кэВ в зависимости от его тол-

щины от 130.8 нм до 261.6 нм, пористость в относительных единицах. Рисунок 8 иллю-

стрирует отношение суммарной пористости слоя металла (под облучаемым слоем кар-

бида кремния) к пористости одномерного фотонного кристалла (с мезапористой

структурой), с размерами 44 нм ⋅ 436 нм ⋅ 436 нм высокой удельной поверхностью пор.

=/τ 1000t

τ r
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Рис. 8

1

2

3

87.2043.6 130.8 174.4 218.0 261.6 305.2

Рис. 9

0

2

4

8

10

12

16

18

20

108 nm 213 nm 275 nm 477 nm

Mo
3C-SiC

Xe++
Пример расчета пористости образца приведены на рис. 9. В начальный момент време-

ни дефекты расположены только в слое карбида кремния, характеристики пористости

в двухслойном образце “карбид кремния/металл” с облучаемой площадью 240 × 240 нм

кристаллографической (001) плоскости при температуре 1530 K и дозе облучения

Xe++ = 1016 см–2 при энергии ионов 7 кэВ. Причем для образца 3C–SiC (толщина слоя

125 нм)/молибден (толщина слоя 110 нм) средняя пористость карбида кремния 18%, в

то время как средняя пористость молибдена 13%, а при толщине слоя молибдена

352 нм его средняя пористость составляет 4%. За время протекания существенно не-

равновесной флуктуационной стадии формирования зародышей дефектов средняя

пористость образца возросла в 6.31 раза. Среднее значение пористости карбида крем-

ния в момент окончания флуктуационной стадии при концентрации ВГД 105 см–3

превосходит среднее значение пористости карбида кремния при концентрации ВГД

103 см–3 в 8 раз.

Заключение. Решение квазилинейных кинетических уравнений для стохастической

модели начальной стадии фазового перехода – образования ВГД в форме уравнения

Колмогорова–Феллера для кластеризации зародышей и уравнения Смолуховского

для броуновского движения центров масс зародышей позволяет получить неравновес-

ные и нестационарные распределения дефектов по размерам и по глубине в слоях об-
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разца в зависимости от температуры образца и характеристик облучения. Численные

эксперименты проведены устойчивыми алгоритмами решения систем СДУ моделей

процесса взаимодействия потока ионов Хе++ со слоем карбида кремния на металле.

Для СДУ Ито ранее были доказаны теоремы существования и единственности реше-

ния, это важно для оценки степени аморфизация кристаллической решетки материа-

лов слоев, возможности потери планируемых прочностных свойств поверхностей,

граничащих с радиационными потоками. Размеры пор позволяют оценить распреде-

ление локальных напряжений в объеме слоя (по величине скачка давления на границе

нанопоры по закону Лапласа 1/R, где R – радиус поры, размеры пор в материале зави-

сят от расстояния от границы слоев диэлектрика и металла из-за несоразмерности па-

раметров кристаллических решеток слоев), на основе анализа пористости в тонком

слое карбида кремния при имплантации инертного газа с энергией ионов 5–10 кэВ, в

расчетах обнаружены цепочки ВГД или “структуры” (близко расположенных пор),

сравнение структур пористости в карбиде кремния по направлению потока импланта-

ции и перпендикулярно ему позволяет судить о роли границ расчетной области и тол-

щин слоев. Описание кинетики физико-химических процессов быстропротекающей

начальной стадии зарождения неточечных радиационно стимулируемых дефектов об-

ращает внимание на модель броуновского движения центров масс сферических ВГД в

решетке, которое вызывается потенциалами их косвенного упругого взаимодействия

через возмущение дефектами колебаний акустических фононов решетки и фриделев-

ских осцилляций электронов решетки и на то, что характеристики материалов полу-

чены осреднением неравновесных функций распределения ВГД по размерам и глуби-

не от облучаемой поверхности порядка микрометров.

Благодарности. Автор признательна С.А. Кукушкину за ту пищу для ума, те идеи для
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