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ÓÄÊ 519.245ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÐÀÄÈÀÖÈÎÍÍÎ-ÈÍÄÓÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎÍÀÊÎÏËÅÍÈß ÒÎ×Å×ÍÛÕ ÄÅÔÅÊÒÎÂ Â ÃÈÄÐÈÄÅ ÒÈÒÀÍÀÌÅÒÎÄÎÌ ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÌÎÍÒÅ-ÊÀÐËÎÂ. À. Õëåáíèêîâ, À. Â. ßíèëêèí(ÂÍÈÈÀ èì. Í. Ë. Äóõîâà, ã. Ìîñêâà)Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è ýâîëþöèè äåôåê-òîâ, âîçíèêàþùèõ â òèòàíîâûõ ìèøåíÿõ èìïóëüñíûõ íåéòðîííûõ èñòî÷íèêîâ ïðè èõýêñïëóàòàöèè. Ñîïîñòàâëÿþòñÿ äâà ïîäõîäà: ÿâíîå îïèñàíèå àòîìàðíîé äèôôóçèè íàæåñòêîé ðåøåòêå è ðåøåíèå ñèñòåìû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé êëàñòåðíîé äèíàìèêè. Âîáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä êèíåòè÷åñêîãî Ìîíòå-Êàðëî. Ïîëó÷åíû âðåìåííûåçàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è èõ êîìïëåêñîâ, ïîñòðîåíû ðàñïðåäå-ëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êîìïëåêñîâ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàäèàöèîííàÿ ïîâðåæäåííîñòü, ìåòîä êèíåòè÷åñêîãî Ìîíòå-Êàðëî(kinetic Monte Carlo method), êëàñòåðíàÿ äèíàìèêà, ïðîãðàììíûé ïàêåò SPPARKS.ÂâåäåíèåÃèäðèä òèòàíà èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ìèøåíè, îáëó÷àåìîé èîíàìè äåéòåðèÿ, ñ öåëüþ ïîëó÷å-íèÿ â ðåçóëüòàòå ÿäåðíîé ðåàêöèè ïîòîêà íåéòðîíîâ. Ìîäåëèðóåòñÿ ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ òî÷å÷íûõäåôåêòîâ � ìåæäîóçëèé è âàêàíñèé òèòàíà � è èõ êîìïëåêñîâ â òîëùå ãèäðèäà òèòàíà ïðè åãîîáëó÷åíèè ñ ïîñòîÿííîé èíòåíñèâíîñòüþ. Ñ ó÷åòîì ðåëàêñàöèè ïåðâè÷íûõ ïîâðåæäåíèé ñêîðîñòüîáðàçîâàíèÿ ïàðû Ôðåíêåëÿ íà àòîì ïðèíÿòà ðàâíîé G = 4 � 10�5 ñ�1. Ìèøåíü ïðèìåíÿåòñÿ âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð 400�600Ê.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìíîãî÷èñëåííûõ êèíåòè÷åñêèõ çàäà÷ øèðîêî èñïîëüçóþò ìåòîä êèíåòè÷å-ñêîãî Ìîíòå-Êàðëî (kinetic Monte Carlo method) [1].Ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî íàçûâàåòñÿ àëãîðèòì, ìîäåëèðóþùèé ðåàëèçàöèè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ñçàäàííûì ðàñïðåäåëåíèåì. Â çàäà÷å ìîäåëèðîâàíèÿ íàêîïëåíèÿ äåôåêòîâ òàêèì ðàñïðåäåëåíèåìÿâëÿåòñÿ ñïèñîê ñêîðîñòåé âñåâîçìîæíûõ ïðîöåññîâ-ðåàêöèé. Íà êàæäîé èòåðàöèè àëãîðèòìà ñëó-÷àéíî âûáèðàåòñÿ îäèí ïðîöåññ èç ñïèñêà âîçìîæíûõ. Âåðîÿòíîñòü âûáîðà òîãî èëè èíîãî ïðîöåññàïðîïîðöèîíàëüíà åãî òåìïó. Â ìåòîäå êèíåòè÷åñêîãî Ìîíòå-Êàðëî òàêæå ðàçûãðûâàåòñÿ âðåìåííîéøàã. Â ñðåäíåì îí îêàçûâàåòñÿ îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí ñóììå ñêîðîñòåé âñåõ âîçìîæíûõ ïðîöåñ-ñîâ. Ïîñëå òîãî êàê ïðîöåññ ðåàëèçîâàí è êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû èçìåíåíà, ñïèñîê îáíîâëÿåòñÿ,è ïî íåìó âû÷èñëÿåòñÿ âðåìåííîé øàã äëÿ ñëåäóþùåé èòåðàöèè [2]. Ñêîðîñòè ïðîöåññîâ òàê èëèèíà÷å ÿâëÿþòñÿ âõîäíûìè äàííûìè.Ðàçíûå ìàòåðèàëîâåä÷åñêèå ïðèëîæåíèÿ ìåòîäà êèíåòè÷åñêîãî Ìîíòå-Êàðëî, ñðåäè êîòîðûõ îïè-ñàíèå ðîñòà çåðåí â êðèñòàëëàõ, ðîñò è ýâîëþöèÿ ïîâåðõíîñòåé, äèôôóçèÿ â ïîðèñòûõ ñðåäàõ, íàêîï-ëåíèå ðàäèàöèîííîé ïîâðåæäåííîñòè, ñîäåðæàòñÿ â îòêðûòîì ïðîãðàììíîì ïàêåòå SPPARKS [3]. Âîìíîãèõ ñëó÷àÿõ SPPARKS äàåò âîçìîæíîñòü âûïîëíÿòü ïàðàëëåëüíî ìíîãîïðîöåññîðíûå ðàñ÷åòû.1. Èñïîëüçóåìûå ïîäõîäûÏîñëå íåîáõîäèìûõ äîðàáîòîê ïàêåò SPPARKS èñïîëüçîâàëñÿ àâòîðàìè äëÿ ðåàëèçàöèè è ñî-ïîñòàâëåíèÿ äâóõ ïîäõîäîâ: àòîìèñòè÷åñêîé êèíåòèêè íà æåñòêîôèêñèðîâàííîé êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêå (ÀêÌÊ) è ðåøåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé êëàñòåðíîé äèíàìèêè (ÊÄ).� 22 �



Ìîäåëèðîâàíèå ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííîãî íàêîïëåíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ãèäðèäå òèòàíà. . .Ïîäõîä ÀêÌÊ. Â ÀêÌÊ êîíôèãóðàöèÿ àòîìîâ çàäàåòñÿ ÿâíî íà ôèêñèðîâàííîé êðèñòàëëè÷å-ñêîé ðåøåòêå â êîíå÷íîì îáúåìå. Âñå ðàñ÷åòû ïðîèçâîäÿòñÿ â ÿ÷åéêå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìèóñëîâèÿìè. Ñïèñîê ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ � òåìïîâ îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ, ñêîðîñòåé èõ ðåêîìáèíà-öèè è îáúåäèíåíèÿ, âåðîÿòíîñòåé äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ � îáíîâëÿåòñÿ íà êàæäîì øàãå (ïîñëåêàæäîãî ñîáûòèÿ), òàê êàê ýòè ñêîðîñòè ìîãóò çàâèñåòü îò ìåíÿþùåãîñÿ ëîêàëüíîãî ñîñòàâà. Âåðî-ÿòíîñòü â åäèíèöó âðåìåíè äèôôóçèîííîãî ïåðåõîäà àòîìà òèïà X îáû÷íî ïàðàìåòðèçóþò çàêîíîìÀððåíèóñà �X = Z�X exp��EaXkT � : (1)Çäåñü ìíîæèòåëü �X � õàðàêòåðíàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé àòîìà òèïà X; EaX � ýíåðãèÿ àêòèâàöèèäëÿ äàííîãî ïåðåõîäà. Ýòè âåëè÷èíû ìîãóò çàâèñåòü îò áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ. Èõ çíà÷åíèÿîáû÷íî âû÷èñëÿþò äëÿ äàííîãî âåùåñòâà â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèè â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ. Ìíîæèòåëü Z � êîëè÷åñòâî âàðèàíòîâ îñóùåñòâëåíèÿýëåìåíòàðíîãî äèôôóçèîííîãî ïåðåõîäà.ÀêÌÊ ïîçâîëÿåò ÿâíî íàáëþäàòü ýâîëþöèþ ïëîòíîñòè ëîêàëüíîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ðîñòñòðóêòóð; èçìåðÿòü êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè îòäåëüíûõ àòîìîâ, òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è èõ êîì-ïëåêñîâ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ìàòåðèàëà, íàëè÷èÿ/îòñóòñòâèÿ ïðîòÿæåííûõ ñòîêîâ è èõ ãåî-ìåòðèè; èçìåðÿòü íåêîòîðûå êèíåòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû; ñòðîèòü ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïëåêñîâ ïîðàçìåðàì. Â ÀêÌÊ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ïîäõîäàìè íà îñíîâå ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî òðåáóåòñÿíàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî âõîäíûõ äàííûõ; îí ïîçâîëÿåò ðàçëè÷àòü ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿêîìïîíåíòîâ è èõ êîìïëåêñîâ. Îäíàêî, ïîñêîëüêó îòñëåæèâàþòñÿ ïåðåäâèæåíèÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ,òðåáóåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè, ÷åì â äðóãèõ êèíåòè÷åñêèõ ïîäõîäàõ äëÿàíàëîãè÷íûõ çàäà÷.Ñòîõàñòè÷åñêàÿ ÊÄ. ÊÄ íàçûâàþò õèìè÷åñêóþ êèíåòèêó, â êîòîðîé ðåàãåíòû ðàçëè÷àþòñÿ íåòîëüêî ïî ñîñòàâó, íî è ïî ðàçìåðó. Ñèñòåìà óðàâíåíèé ÊÄ îïèñûâàåò ýâîëþöèþ êîíöåíòðàöèéîäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûõ ïî ïðîñòðàíñòâó ïðèìåñíûõ àòîìîâ, äåôåêòîâ è èõ êîìïëåêñîâ, òàê-æå íàçûâàåìûõ êëàñòåðàìè. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ïðîèñõîäèò èç-çà ðàäèàöèîííîãî íàêîïëåíèÿòî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ñî ñêîðîñòüþ G (òåìï îáðàçîâàíèÿ ïàð Ôðåíêåëÿ) è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êëà-ñòåðàìè, îáóñëîâëåííîãî äèôôóçèåé ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.Â âûïîëíåííûõ àâòîðàìè ðàñ÷åòàõ äâà âèäà êëàñòåðîâ � âàêàíñèîííûå ïîðû (v) è îáúåìíûåêëàñòåðû èç ìåæäîóçëèé (i) � ó÷àñòâîâàëè â äèôôóçèîííî-îáóñëîâëåííûõ ðåàêöèÿõ âçàèìíîé ðå-êîìáèíàöèè êëàñòåðîâ ðàçíîãî âèäà (rec) è îáúåäèíåíèè êëàñòåðîâ îäíîãî âèäà (clus). Òàêæå êëà-ñòåðû ìîãëè ðàñïàäàòüñÿ íà ñîîòâåòñâóþùåãî âèäà òî÷å÷íûé äåôåêò è êëàñòåð ðàçìåðîì íà îäèíòî÷å÷íûé äåôåêò ìåíüøå (diss). Àâòîðñêèì íîâîââåäåíèåì ñòàë ó÷åò áåçäèôôóçèîííîãî ñëèÿíèÿ èðåêîìáèíàöèè äåôåêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò óæå èìåþùèõñÿ, óìåíüøå-íèå ñî âðåìåíåì äîëè îáúåìà, ñâîáîäíîãî îò êëàñòåðîâ. Èñïîëüçóåìàÿ â ðàñ÷åòàõ ñèñòåìà óðàâíåíèéÊÄ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:dCi1dt = (Gi 1�Xn (�n + n)Cin �Xm �mCvm!�Gi�1Ci1 �Gv�1Ci1 +Gv�2Ci2)++Xn krecn+1;nCin+1Cvn + kdiss2 Ci2 +Xn kdissn+1Cin+1��Xn krec1;nCi1Cvn � kclus1;1 Ci1Ci1 �Xn kclus1;n Ci1Cin;dCimdt = (Gi�m�1Cim�1 +Gv�m+1Cim+1 �Gi�mCim �Gv�mCim)+Xn krecm+n;nCim+nCvn++Xn<m kclusm�n;nCim�nCin + kdissm+1Cim+1 �Xn krecm;nCimCvn �Xn kclusm;nCimCin � kdissm Cim:
(2)

Ïîëíàÿ ñèñòåìà ñîäåðæèò òàêæå óðàâíåíèÿ, ïîëó÷àþùèåñÿ èç (2) çàìåíîé i íà v. Ñóììèðîâàíèåâåäåòñÿ ïî ðàçìåðàì êëàñòåðîâ, íà÷èíàÿ ñ åäèíè÷íîãî (ðàçìåð êëàñòåðà � êîëè÷åñòâî àòîìîâ â íåì).� 23 �



Â. À. Õëåáíèêîâ, À. Â. ßíèëêèíÄëÿ êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ km;n èñïîëüçóþò òåîðåòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ, òàêèå, ÷òî ïåðå-ìåííûå â âûðàæåíèÿõ äîïóñêàþò ðåêóððåíòíîå ïî ðàçìåðó n îïèñàíèå. Òàê, êîíñòàíòû ñêîðîñòåéðåàêöèé ðåêîìáèíàöèè è îáúåäèíåíèÿ âçÿòû â ôîðìå ñòàöèîíàðíîé ÷àñòè êèíåòè÷åñêîãî êîýôôèöè-åíòà èç çàäà÷è Ñìîëóõîâñêîãî. Íàïðèìåð, ñêîðîñòü ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè ìåæóçåëüíîãî êëàñòåðàðàçìåðîì â m àòîìîâ è âàêàíñèîííîé ïîðû ðàçìåðîì n âàêàíñèé ðàâíàkrecm;n = 4�Ri;vm;n(Dim +Dvn); (3)ãäå Ri;vm;n = Rim + Rvn + drec � ðàäèóñ ñôåðû (íàïðèìåð, â åäèíèöàõ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè), âíóòðèêîòîðîé ìãíîâåííî ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ ìåæäó áëóæäàþùèìè ñ êîýôôèöèåíòàìè äèôôóçèè Di(v)m(n)êîìïîíåíòàìè [4]. Ïðè ýòîì Rm � ãåîìåòðè÷åñêèé ðàäèóñ êëàñòåðà, à drec � ìîäåëüíî çàâèñèìîåðàññòîÿíèå ñî çíà÷åíèåì ïîðÿäêà ïîñòîÿííîé ðåøåòêè.Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà êëàñòåðèçàöèè äåôåêòîâ ïðèìåíÿåòñÿ ìîäåëü ñâÿçåé (ñì. ðàçä. 2), â êî-òîðîé ýíåðãèÿ êëàñòåðà îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíà ïëîùàäè åãî ïîâåðõíîñòè. Ïîýòîìó êðóïíûåêëàñòåðû åñòåñòâåííî ñ÷èòàòü øàðîîáðàçíûìè, òàê êàê èõ ýíåðãèÿ ìèíèìàëüíà, è äëÿ ðàäèóñà èñ-ïîëüçîâàòü âûðàæåíèå Rn = (3n
=4�)1=3, â êîòîðîì 
 � õàðàêòåðèñòèêà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-êè � îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí àòîì. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â ÀêÌÊ ðåêîìáèíàöèÿ êëàñòåðîâìîæåò îãðàíè÷èòüñÿ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ íà åäèíèöó è äàëüíåéøèì äèôôóçèîííûì ðàñõîæäåíè-åì êëàñòåðîâ; â òî æå âðåìÿ â ÊÄ ïðè ðåêîìáèíàöèè êëàñòåð ìåíüøåãî ðàçìåðà ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò.Ñêîðîñòü ðåàêöèé äèññîöèàöèè ìîæíî ïàðàìåòðèçîâàòü âûðàæåíèåì âèäàkdissn = Nn�X exp��EbnkT � : (4)Çäåñü Nn � ãåîìåòðè÷åñêèé è êîìáèíàòîðíûé ôàêòîð, ó÷èòûâàþùèé êîëè÷åñòâî ïîçèöèé, èç êîòî-ðûõ ìîæåò ïðîèçîéòè îòðûâ ìîíîìåðà (ïðè áîëüøèõ n ïðîïîðöèîíàëåí ïëîùàäè êëàñòåðà 4�R2n=�,ãäå � � ïëîùàäü, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí àòîì). Â (4) âåðîÿòíîñòü äèôôóçèîííîãî îòðûâà �Xìîíîìåðà ïîäàâëåíà ýêñïîíåíöèàëüíûì ôàêòîðîì, â êîòîðîì Ebn � ýíåðãèÿ ñâÿçè îòðûâàþùåãîñÿìîíîìåðà ñ êëàñòåðîì. Â ãèäðèäå òèòàíà ýíåðãèè ñâÿçè â êëàñòåðàõ ðàçìåðîì áîëüøå ÷åòûðåõîêàçûâàþòñÿ íàñòîëüêî âåëèêè, ÷òî ðåàêöèÿìè äèññîöèàöèè áîëüøèõ êëàñòåðîâ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Ñêîðîñòè ðàñïàäà ìàëûõ êëàñòåðîâ ïðèâåäåíû â ðàçä. 2.Íàêîíåö, ñëàãàåìûå â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ (2) îïèñûâàþò íàêîïëåíèå äåôåêòîâ â îòñóòñòâèå äèô-ôóçèè. Êîýôôèöèåíò �n � ýòî êîëè÷åñòâî áëèæàéøèõ ïîëîæåíèé íà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêåâîêðóã êëàñòåðà ðàçìåðîì n. Òàê, G�nCn åñòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñíîâà îáðàçîâàâøèéñÿ òî÷å÷-íûé äåôåêò ïîÿâèëñÿ â äîëå îáúåìà �nCn. Äðóãèìè ñëîâàìè, G�nCn � ýòî ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿêëàñòåðà ðàçìåðîì n + 1 çà ñ÷åò ñëó÷àéíîãî îáðàçîâàíèÿ ýëåìåíòàðíîãî äåôåêòà ïî ñîñåäñòâó ñêëàñòåðîì ðàçìåðîì n. ×èñëî �n � ýòî êîëè÷åñòâî ïîëîæåíèé íà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, èç êî-òîðûõ ìãíîâåííî ïðîèçîéäåò ðåêîìáèíàöèÿ òî÷å÷íîãî äåôåêòà ñ êëàñòåðîì ïðîòèâîïîëîæíîãî âèäàðàçìåðîì n. Ñêîðîñòü òàêîé ðåêîìáèíàöèè ðàâíàPn G�nCn. Ìíîæèòåëü â êðóãëûõ ñêîáêàõ ïåðâîãîóðàâíåíèÿ ñèñòåìû (2) îïèñûâàåò óìåíüøåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ îòäåëüíîñòîÿùèõ ìîíîìåðîâ.Óáåäèòüñÿ â ñàìîñîãëàñîâàííîñòè ýòîé ÷àñòè ñèñòåìû (2) ìîæíî ñëåäóþùèì îáðàçîì. Äîëÿ îáúå-ìà, çàíÿòîãî äåôåêòàìè îäíîãî âèäà: Pn nCn = C. Ïóñòü èìååòñÿ òîëüêî îäèí âèä äåôåêòîâ. Òîãäà�n = 0 è ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî C óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ dCdt = G(1� C). Òàêèì îáðàçîì, ñëàãàå-ìûå â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ, äåéñòâèòåëüíî, îïèñûâàþò áåçäèôôóçèîííîå çàïîëíåíèå êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè äåôåêòàìè ñ ó÷åòîì óìåíüøåíèÿ äîëè îáúåìà, â êîòîðîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü îáðàçîâàíèåýëåìåíòàðíûõ äåôåêòîâ. Â èíòåðåñóþùåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ýôôåêò îò ó÷åòà òàêèõ ñëàãàåìûõíåâåëèê, îäíàêî óæå ïðè òåìïåðàòóðå T = 300K ðàçëè÷èå ñ ÷èñòî äèôôóçèîííî-îáóñëîâëåííîéêèíåòèêîé ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì (ðèñ. 11, 2, ñì. òàêæå öâåòíóþ âêëàäêó).1Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî îáëó÷åíèþìàòåðèàëîâ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññîâ ïðèíÿòî âûðàæàòü âåëè÷èíîé ñìåùåíèåíà àòîì (ñíà), èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, äîçîé. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå äîçà ñâÿçàíà ñî âðåìåíåì ñîîòíîøåíèåìDose = Gt. � 24 �



Ìîäåëèðîâàíèå ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííîãî íàêîïëåíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ãèäðèäå òèòàíà. . .

Ðèñ. 1. Èëëþñòðàöèÿ ýôôåêòà îò ó÷åòà ñëàãàåìûõ âôèãóðíûõ ñêîáêàõ èç ïîëíîé ñèñòåìû (2) ïðè ðàñ÷å-òå êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ (à) è ðîñòàðàçìåðà êëàñòåðîâ (á ), T = 300K: 1 � ðàñ÷åò ÀêÌÊ;2 � ðàñ÷åò ÊÄ ñ ó÷åòîì ñëàãàåìûõ; 3 � ðàñ÷åò ÊÄáåç ó÷åòà ñëàãàåìûõ

Ñòîõàñòè÷åñêèé ïîäõîä ê ðåøåíèþ ñèñòåìóðàâíåíèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè [5] çàêëþ÷àåò-ñÿ â çàìåíå íåïðåðûâíûõ ôóíêöèé êîíöåíòðà-öèè CX äèñêðåòíûìè çíà÷åíèÿìè NX=V (NX �êîëè÷åñòâî ðåàãåíòîâ òèïà X; V � êîíå÷íûéîáúåì). Âûáîð ðåàêöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåòî-äîì Ìîíòå-Êàðëî ñ âåñîì, ïðîïîðöèîíàëüíûìòåìïó ðåàêöèè è êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà. Äëÿâû÷èñëåíèÿ ñëàãàåìûõ â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ ñè-ñòåìû (2) òðåáóåòñÿ ââåäåíèå äîïîëíèòåëüíûõôèêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ gh. Íàïðèìåð, óìåíü-øåíèå òåìïà îáðàçîâàíèÿ îòäåëüíûõ ìåæäîóç-ëèé çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ñâîáîäíîãî îò êëàñòå-ðîâ îáúåìà äîñòèãàåòñÿ ïðè ïîìîùè öåïî÷êè ðå-àêöèé: Cin �! Cin + gh; Ci1 + gh �! Ci1. Ïåðâàÿïðîòåêàåò ñ òåìïîì Gn, òåìï âòîðîé ðåàêöèèíóæíî áðàòü ïî âîçìîæíîñòè áîëüøèì.

Ðèñ. 2. Èëëþñòðàöèÿ ýôôåêòà îò ó÷åòà ñëàãàåìûõ âôèãóðíûõ ñêîáêàõ èç ïîëíîé ñèñòåìû (2) ïðè ðàñ÷å-òå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êëàñòåðîâ, T = 300K,t = 1000 ñ: @A@A@A � ðàñ÷åò ÀêÌÊ; @A@A@A � ðàñ÷åò ÊÄ ñó÷åòîì ñëàãàåìûõ; @A@A@A � ðàñ÷åò ÊÄ áåç ó÷åòà ñëàãà-åìûõ2. Ìîäåëü ãèäðèäà òèòàíàÌîäåëü ãèäðèäà òèòàíà ñòðîèòñÿ íà ïðåäñòàâëåíèÿõ, ïîëó÷åííûõ â [6] ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ýëåê-òðîííîé ïëîòíîñòè è â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ äëÿ ñîåäèíåíèÿ TiHx ñ ñîäåðæàíèåìâîäîðîäà 1;75 � x � 2. Äëÿ îïèñàíèÿ íàêîïëåíèÿ äåôåêòîâ â ïîäðåøåòêå òèòàíà îò ñàìîãî ãèäðèäàâçÿò òèï ïîäðåøåòêè òèòàíà è åå ïåðèîä, à òàêæå ýíåðãèè ìèãðàöèè è ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ äå-ôåêòîâ, ýíåðãèè èõ ñâÿçè. Ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííûé äëÿ ýòèõ çàäà÷ ïîòåíöèàë [6] âîñïðîèçâîäèòâ äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300�600Ê ñòàáèëüíóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) ðåøåòêó,çàíèìàåìóþ àòîìàìè òèòàíà (îñíîâíàÿ ðåøåòêà) (ðèñ. 3), ñ ïåðèîäîì a = 4;4AÆ (äëÿ ñðàâíåíèÿ ñì.,íàïðèìåð, ñïðàâî÷íèê [7]). Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî (êîëè÷åñòâî áëèæàéøèõ ñîñåäåé) â òàêîé ðå-� 25 �
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Ðèñ. 3. Ñõåìû ïîëîæåíèé ÃÖÊ ðåøåò-êè (�) è åå îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæóçåëüíûõïîëîæåíèé (�): à � ñ ôîðìîé ïîäâèæ-íîãî êîìïëåêñà èç ÷åòûðåõ àòîìîâ; á � côîðìîé íåïîäâèæíîãî êîìïëåêñà â âèäåòåòðàýäðà

øåòêå Zcoord = 12; îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà àòîì, ðàâåí 
 == a3=4. Ñ òåìïîì G = 4 � 10�5 ñ�1 ñëó÷àéíî âûáðàííûåàòîìû òèòàíà çàìåíÿþòñÿ âàêàíñèÿìè. Ñ òåì æå òåìïîì Gàòîìû òèòàíà çàíèìàþò ìåæóçåëüíûå ïîëîæåíèÿ, îáðàçóþ-ùèå îêòàýäðè÷åñêóþ ïîäðåøåòêó2 (ñì. ðèñ. 3). Ñâîáîäíûåîò òèòàíà îêòàýäðè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ ñ÷èòàþòñÿ çàíÿòûìèâàêàíñèÿìè. Áàðüåðû ìèãðàöèè äåôåêòîâ âû÷èñëÿëèñü âðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåòî-äîì óïðóãîé ëåíòû [6] ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå. Ýíåðãèÿìèãðàöèè âàêàíñèè ïî ïîëîæåíèÿì îñíîâíîé ðåøåòêè Ea0 == 2 ýÂ; ýíåðãèÿ ìèãðàöèè ìåæäîóçëèÿ Ea0 = 1 ýÂ. Ñîáñòâåí-íàÿ ÷àñòîòà èç (1) ïðèíÿòà îäèíàêîâîé äëÿ îáîèõ òèïîâ äå-ôåêòîâ: � = 0;4 � 1012 ñ�1. Ýíåðãèÿ êîãåçèè, ïðèõîäÿùàÿñÿíà àòîì, Ecoh = 4;85 ýÂ [6].Â ïîäõîäå ÀêÌÊ óäîáíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëü ñâÿçåé. Âýòîé ìîäåëè ïàðå óçëîâ ðåøåòêè ñòàâèòñÿ â ñîîòâåòñòâèåýíåðãèÿ, çíà÷åíèå êîòîðîé çàâèñèò îò òèïà àòîìîâ (äåôåê-òîâ), ðàñïîëîæåííûõ â äàííûõ óçëàõ, è îò ðàññòîÿíèÿ ìåæ-äó íèìè. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå, êîãäà èìååòñÿ âñåãî îäèíòèï àòîìîâ è ó÷èòûâàþòñÿ ñâÿçè òîëüêî ìåæäó áëèæàéøè-ìè ñîñåäÿìè, ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè êàê ýíåðãèÿ,íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïåðåíîñà àòîìà íà ïîâåðõíîñòü, ñîâïàäà-åò ñ ýíåðãèåé êîãåçèè íà àòîì [8]. Àâòîðû ïðèíÿëè, ÷òîêàæäîå ñîñåäñòâî òèòàíà ñ âàêàíñèåé äîáàâëÿåò 0;4042 ýÂ êýíåðãèè ñèñòåìû. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñ îäíîé âàêàí-ñèåé â ÃÖÊ ïîäðåøåòêå îêàçûâàåòñÿ ðàâíîé 12 � 0;4042 == 4;8504 ýÂ (òî æå äëÿ îäíîãî ìåæäîóçëèÿ) è ñîâïàäàåò ïîçíà÷åíèþ ñ ýíåðãèåé êîãåçèè. Ýíåðãèÿ äèâàêàíñèè (äèìåæ-äîóçëèÿ) E2 = 2 �11 �0;4042 = 8;8924 ýÂ, ÷òî ìåíüøå ýíåðãèèäâóõ îòäåëüíîñòîÿùèõ âàêàíñèé (ìåæäîóçëèé) 2E1 = 2�12�� 0;4042 = 9;7008 ýÂ íà çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè äèâàêàíñèè(äèìåæäîóçëèÿ) Eb2 = 2E1 � E2 = 0;8084 ýÂ. Áëèçêîå çíà÷å-íèå ýíåðãèè ñâÿçè äèìåæäîóçëèÿ Eb2 = 0;82 ýÂ, ïîëó÷åííîåìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ñâèäåòåëü-ñòâóåò î ïðàâèëüíîñòè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè ñâÿçåé.Äëÿ îòðûâà òî÷å÷íîãî äåôåêòà îò êîìïëåêñà òðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíî ïðåîäîëåòü ðàçíîñòü ýíåð-ãèé ñèñòåìû Ef è Ei � ïîñëå è äî ñêà÷êà. Òàê â ìîäåëè ñâÿçåé îáúÿñíÿåòñÿ ñêëîííîñòü äåôåêòîâ êîáúåäèíåíèþ. Äëÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè èñïîëüçîâàëîñü âûðàæåíèåEa = Ea0 + �(Ef �Ei); (5)ãäå Ea0 � áàðüåð ìèãðàöèè ïðè íåèçìåííîé ýíåðãèè ñèñòåìû; � � ïîëîæèòåëüíûé ìíîæèòåëü. Âòî-ðîå ñëàãàåìîå â (5) ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ýôôåêòèâíîå ïðèòÿæåíèå äåôåêòîâ äðóã ê äðóãó èçïîëîæåíèÿ âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ áàðüåðà ðåàêöèè ïî ñëèÿíèþ â ñðàâíå-íèè ñ äèôôóçèîííûì áàðüåðîì ìèãðàöèè Ea0 . Ïðè ýòîì c òî÷êè çðåíèÿ êèíåòèêè ìåíÿåòñÿ ðàäèóñðåàêöèè (òî÷íåå, ìåíÿåòñÿ âåëè÷èíà d, âõîäÿùàÿ â êîýôôèöèåíò R èç ôîðìóëû (3)). Â àâòîðñêèõðàñ÷åòàõ, âûïîëíåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÀêÌÊ, áðàëèñü çíà÷åíèÿ � = 1 äëÿ ðåàêöèé ðàñïàäîâ(îòäåëåíèÿ ìîíîìåðà îò êîìïëåêñà) è � = 0 âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ. Òàê ÷òî ðåàêöèè ñëèÿíèÿè ðåêîìáèíàöèè ïðîèñõîäÿò ïðè ìàêñèìàëüíîì ñáëèæåíèè äåôåêòîâ (ñì. ðèñ. 3): ddiff = dclus == a=p2 � ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè â ÃÖÊ ðåøåòêå; drec = a=2 � íàèìåíüøååðàññòîÿíèå ìåæäó ïîëîæåíèÿìè îñíîâíîé ðåøåòêè è îêòàýäðè÷åñêèìè ïîëîæåíèÿìè (3).2Cêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïàðû Ôðåíêåëÿ íà àòîì G âû÷èñëÿëàñü â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ïî èçâåñò-íûì ñïåêòðàì ïåðâè÷íî âûáèòûõ àòîìîâ è äàíà ñ ó÷åòîì ðåëàêñàöèè ïåðâè÷íûõ ïîâðåæäåíèé.� 26 �



Ìîäåëèðîâàíèå ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííîãî íàêîïëåíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ãèäðèäå òèòàíà. . .Â ÊÄ ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû êëàñòåðîâ îïðåäåëÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäñòàâëåíèÿ îá èõñôåðè÷íîñòè: Rn = a(3n=16�)1=3 ïðè n > 1 è R1 = 0. Íàïðèìåð, ðàäèóñ ðåàêöèè îñàæäåíèÿ îäèíî÷-íîãî ìåäæîóçëèÿ íà êëàñòåð ðàçìåðîì n ïðèíèìàëñÿ ðàâíûì Ri;in;1 = a(3n=16�)1=3 + a=p2. Ðàäèóñûðåàêöèé ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäà ÀêÌÊ. Äëÿ ýòîãî ñîçäàåòñÿ ðàâíîìåð-íîå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ â îáúåìå V . Èõ êîíöåíòðàöèÿ C ìåíÿåòñÿ çà ñ÷åò äèôôóçèîííîãî ñòîêàíà àáñîëþòíî ïîãëîùàþùèé êëàñòåð, ðàçìåð êîòîðîãî n îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì. Ñèòóàöèÿ ìîäåëè-ðóåòñÿ óðàâíåíèåì dCdt = �4��Rn + ap2� DCsC
 � 1Ri;in;1C ñ íà÷àëüíûì óñëîâèåì C(t = 0) = C0,ñîâïàäàþùèì ñ (2) â ÷àñòè îïèñàíèÿ ðåàêöèé âòîðîãî ïîðÿäêà. Â ýòîì óðàâíåíèè D � êîýôôèöèåíòäèôôóçèè, Cs = 1=(4V ) � êîíöåíòðàöèÿ ñòîêîâ, îáúåì èçìåðÿåòñÿ â åäèíèöàõ îáúåìà ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè 4
 (àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì ðàäèóñ ðåàêöèè âû÷èñëÿëñÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âðàáîòàõ [9, 10]).Íà ðèñ. 4 èçîáðàæåíî èçìåíåíèå ñî âðåìåíåì ëîãàðèôìà îáðàòíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ, ñòåêà-þùèõ íà êëàñòåð ðàçìåðîì 5, ïîëó÷åííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäà ÀêÌÊ. Êîîðäèíàòû âûáðàíûòàêèì îáðàçîì, ÷òî óãîë íàêëîíà èìååò çíà÷åíèå Ri;i5;1 â åäèíèöàõ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè a. Ðåçóëüòà-òû ðàñ÷åòîâ ðàäèóñîâ ðåàêöèé êëàñòåðèçàöèè îäèíî÷íûõ ìåæäîóçëèé íà êëàñòåðàõ ìàëîãî ðàçìåðàïðèâåäåíû íà ðèñ. 5 ñîâìåñòíî ñ ëèíèåé Ri;in;1 = a(3n=16�)1=3 + a=p2, çíà÷åíèÿ êîòîðîé èñïîëü-çîâàëèñü â ÊÄ. Çàâûøåíèå ñêîðîñòåé ðåàêöèè ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåäñòàâëåíèÿ î ñôåðè÷íîñòèêëàñòåðîâ ïðèâîäèò ê ñèñòåìàòè÷åñêîìó óñêîðåíèþ êèíåòèêè â ïîäõîäå ÊÄ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÀêÌÊ.Ñèëüíåå âñåãî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ ðàñ÷åòà, êîãäà âåëèêà äîëÿ êëàñòåðîâ ìàëîãîðàçìåðà, äëÿ êîòîðûõ ìàêñèìàëüíà íåñôåðè÷íîñòü.Îòäåëüíîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî êèíåòèêà äåôåêòîâ íà ðåøåòêå â äåéñòâèòåëüíîñòè îòëè-÷àåòñÿ îò êèíåòèêè ðåàêöèé âòîðîãî ïîðÿäêà: êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé km;n çàâèñÿò îò êîíöåí-òðàöèé ðåàãåíòîâ. Ïîñêîëüêó ïîäòâåðæäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèéîò êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè êîìïîíåíòîâ, áóäåì ïî-ïðåæíåìó âûäåëÿòü ìíîæèòåëü 4�, íî òåïåðüâåñòè ðå÷ü îá ýôôåêòèâíîì ðàäèóñå ðåàêöèé Reffn (3). Ðàäèóñ ðåàêöèè âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèèêîíöåíòðàöèè ñòîêîâ Cn (ðèñ. 6, a) èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, óìåíüøåíèè ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäóíèìè (ðèñ. 6, á ). Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðàäèóñà ðåàêöèè ïðè ñòîêå àòîìîâ íàêëàñòåð, çàíèìàþùèé ïîëîæåíèÿ íà ðåøåòêå âíóòðè ñôåðû ðàäèóñîì a. Òàêîé êëàñòåð ñîñòîèòèç 19 àòîìîâ è èìååò â äåéñòâèòåëüíîñòè ôîðìó îêòàýäðà, ïîýòîìó ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå R19 (ïðèìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ) îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì äîëæíî áûòü äëÿ ñôåðè÷åñêîãî êëàñòåðà. Èãíîðè-

Ðèñ. 4. Ðàñ÷åò ðàäèóñà Ri;i5;1 ðåàêöèè ñ èñïîëüçîâà-íèåì ïîäõîäà ÀêÌÊ ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà ëè-íèè ëîãàðèôìà îáðàòíîé êîíöåíòðàöèè ìåæäîóçëèéâ çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè, Cs = 1;6 � 10�5 Ðèñ. 5. Ñðàâíåíèå ðàäèóñîâ ðåàêöèé êëàñòåðèçàöèè,ðàññ÷èòàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÀêÌÊ, ñ âû÷èñëåí-íûìè ïî ôîðìóëå Ri;in;1 = a(3n=16�)1=3 + a=p2, Cs == 1; 6 � 10�5: � ÀêÌÊ; � ÊÄ� 27 �
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè (ýôôåêòèâíîãî ðàäèóñà â åäèíèöàõ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè)ïðè îñàæäåíèè îäèíî÷íûõ ìåæäîóçëèé íà êëàñòåðû ðàçìåðîì 19: à � îò êîíöåíòðàöèè ñòîêîâ; á � îòñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñòîêàìè; � ÀêÌÊ; � Reff19 = 1;75a (ïðèíÿòî â ÊÄ â ïðåäïîëîæåíèèñôåðè÷íîñòè ñòîêà); � ìàêñèìàëüíûå îòêëîíåíèÿ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ â ñåðèè ðàñ÷åòîâðîâàíèå â ÊÄ òîãî ôàêòà, ÷òî ñêîðîñòè ðåàêöèé ðàñòóò âìåñòå ñ êîíöåíòðàöèÿìè ñòîêîâ, ïðèâîäèòê çàìåäëåíèþ êèíåòèêè â ÊÄ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÀêÌÊ.Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè äåôåêòà ïî òðåõìåðíîé ðåøåòêå ðàâåíDX = d2�X6 (6)ïðè äëèíå d ýëåìåíòàðíîãî ïåðåõîäà è ÷àñòîòå ïåðåõîäîâ �X (1). Äëÿ òî÷å÷íîãî äåôåêòà êîëè÷å-ñòâî âàðèàíòîâ ñîâåðøèòü òàêîé ïåðåõîä Z = Zcoord = 12 è d = ddiff = a=p2, òàê ÷òî êîýôôèöèåíòäèôôóçèè ìåæäîóçëèÿ (âàêàíñèè) Di(v)1 = a2� exp �Ea i(v)0kT !. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî äèìåæäîóçëèÿ(äèâàêàíñèè) òàêæå ÿâëÿþòñÿ ïîäâèæíûìè äåôåêòàìè. Äëÿ íèõ Z = 2 � 4 = 8; d2 = a2=8. Ïî-ýòîìó Di(v)2 = Di(v)1 =6. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïî ÀêÌÊ ïîêàçûâàþò, ÷òî êëàñòåðû ðàçìåðîì â òðèýëåìåíòàðíûõ äåôåêòà â îñíîâíîì ïðåáûâàþò â ôîðìå òðåóãîëüíèêà (êàæäûé äåôåêò ñîñåäñòâóåòñ äâóìÿ äðóãèìè), öåíòð ìàññ êîòîðîãî íå ïîêèäàåò ïðåäåëîâ òåòðàýäðà, èçîáðàæåííîãî íà ðèñ. 3, á.Ìîäåëèðîâàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÀêÌÊ òàêæå ïîêàçàëî, ÷òî â 9=10 ñëó÷àåâ êëàñòåð èç ÷åòûðåõäåôåêòîâ ñîáèðàåòñÿ â ôîðìó òèïà ñäâîåííûõ òðåóãîëüíèêîâ (ñì. ðèñ. 3, à) è â îñòàëüíûõ ñëó÷à-ÿõ � â ôîðìó ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé â âèäå òåòðàýäðà. ×àñòî âñòðå÷àþùàÿñÿ ôîðìà îêàçûâàåòñÿ êòîìó æå ïîäâèæíîé ñ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè, êîòîðûé áëèçîê ê çíà÷åíèþ di(v)4 = Di(v)1 =(3 � 16),ãäå D1 � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ìåæäîóçëèé â ãèäðèäå òèòàíà ïðè òåìïåðàòóðå 600K (ðèñ. 7).Ïîäâèæíîñòü óêàçàííûõ êëàñòåðîâ åñòü ñëåäñòâèå èñïîëüçóåìîé â ïîäõîäå ÀêÌÊ ìîäåëè, â ÷àñò-íîñòè, ÷èñëîâûå ìíîæèòåëè â âûðàæåíèÿõ äëÿ Di(v)2 è di(v)4 ñâîéñòâåííû èìåííî ÃÖÊ ðåøåòêå. Âêà÷åñòâå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êëàñòåðîâ ðàçìåðîì 4 â ÊÄ èñïîëüçîâàëîñü çíà÷åíèå Di(v)4 == (9=10)Di(v)1 =48. Äðóãèõ ïîäâèæíûõ êëàñòåðîâ íå âûÿâëåíî.Â ðàìêàõ ìîäåëè ñâÿçåé ìîæíî îöåíèòü ñêîðîñòè ðåàêöèé äèññîöèàöèè. Äëÿ ðàçðûâà äèìåðàîäèí èç äâóõ äåôåêòîâ, êîëåáëþùèõñÿ ñ ÷àñòîòîé �, äîëæåí òåïëîâûì îáðàçîì ïðåîäîëåòü áà-ðüåð Ea0 +Eb2, ïðè÷åì åñòü 7 âàðèàíòîâ ðàçðûâà (ñì. ðèñ. 3). Òàêèì îáðàçîì ñêîðîñòü äèññîöèàöèè� 28 �



Ìîäåëèðîâàíèå ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííîãî íàêîïëåíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ãèäðèäå òèòàíà. . .äèìåðà kdiss2 = 2 � 7� exp��Ea0 +Eb2kT �, ÷òî ñòî÷íîñòüþ 10% ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòîì ðàñ-÷åòà ÷èñëà ðàñïàäîâ äèìåðà â åäèíèöó âðåìå-íè â ÀêÌÊ. Òðåóãîëüíûé êëàñòåð ìîæåò ðàñ-ïàñòüñÿ, ëèáî ñðàçó ðàçîðâàâ äâîéíóþ ñâÿçü, ëè-áî â äâà ýòàïà: ñ îáðàçîâàíèåì ðàçîìêíóòîéöåïî÷êè è åå äàëüíåéøèì ðàçðûâîì. Îáà âà-ðèàíòà õàðàêòåðèçóþòñÿ òåìïîì kdiss3 ïîðÿäêàA� exp��Ea0 + 2Eb2kT � ñ ïðåôàêòîðîì A ' 100. Âñèëó îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ êëàñòåðà ðàçìåðîì 4äëÿ åãî ðàçðûâà òðåáóåòñÿ òàêæå ïðåîäîëåòü áà-ðüåð â Ea0 + 2Eb2, îäíàêî ñ ÷óòü ìåíüøèì ïðå-ôàêòîðîì. Äëÿ äèññîöèàöèè ëþáîãî áîëüøåãîêëàñòåðà â êîìïàêòíîé êîíôèãóðàöèè òðåáóåòñÿðàçîðâàòü ïî êðàéíåé ìåðå òðè ñâÿçè (åñëè ìîíî-ìåð îòðûâàåòñÿ îò óãëà), à ÷àùå ÷åòûðå (îòðûâîò ïëîñêîé ãðàíèöû), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðåîäî-ëåíèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ Ea0 +3Eb2 è Ea0 ++ 4Eb2 ñîîòâåòñòâåííî è äåëàåò òåìï òàêîé ðåàê-öèè â ãèäðèäå òèòàíà èñ÷åçàþùå ìàëûì. Ðèñ. 7. Ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ ÀêÌÊ 1=6 ñðåä-íåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ïîäâèæíîãî êëàñòåðàðàçìåðîì 4 ( ) è ïðÿìàÿ ñ óãëîì íàêëîíà D1=(6�� 32) ( )Êîýôôèöèåíòû �n è �n â (2) òàêæå ìîãóò áûòü ëåãêî ïîëó÷åíû â ðàìêàõ ÀêÌÊ íà ðåøåòêå.Äëÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðîì n > 6 èñïîëüçîâàëèñü ðåêóððåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ �n = 33 + 4(n � 6);�n = 20 + 3(n� 6). 3. ÐåçóëüòàòûÏðè îïèñàíèè ðàäèàöèîííîé ïîâðåæäåííîñòè èçìåíåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñïûòóåìûõ ìà-òåðèàëîâ ñâÿçûâàþò ñ íàêîïëåíèåì òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è èõ êîìïëåêñîâ. Ìåòîä ïðîñâå÷èâàþùåéýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðåäñòàâëåíèå î êîíöåíòðàöèÿõ è õàðàêòåð-íûõ ðàçìåðàõ äåôåêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â òîëùå ìàòåðèàëà ïðè åãî îáëó÷åíèè. Ïîýòîìó ìîäåëèïîâðåæäåííîñòè äîëæíû âîñïðîèçâîäèòü è ïðåäñêàçûâàòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì îáðàçóþ-ùèõñÿ äåôåêòîâ. Â ïðèâåäåííûõ íèæå ðàñ÷åòàõ ïîâðåæäåííîñòè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ â ÊÄèçìåíÿëñÿ òîëüêî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè.T = 600Ê. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîäõîäà ÀêÌÊ ðàñ÷åòû ïðîèçâîäèëèñü â ÿ÷åéêå ðàçìåðîì 100a�� 100a � 100a (4 000 000 óçëîâ îñíîâíîé ðåøåòêè). Ïðè òåìïåðàòóðå 600K ÷àñòîòà äèôôóçèîííûõïåðåõîäîâ (1) ìåæäîóçëèé �i = 20 000 c�1 çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâG,ïîýòîìó ñëàãàåìûå â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ (2) âíîñÿò ìàëûé âêëàä â êèíåòèêó ìåæäîóçëèé. Îòäåëüíûåìåäæîóçëèÿ áûñòðî íàõîäÿò ñòîêè.Íà ðèñ. 8, à (ñì. òàêæå öâåòíóþ âêëàäêó) ëèíèÿ C�2 îïèñûâàåò âûõîä íà ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèåêîíöåíòðàöèè ìåæäîóçëèé ïî ðåàêöèè èõ âçàèìíîãî îáúåäèíåíèÿ. Ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå Ci�1 == qG=kclus1;1 äîñòèãàåòñÿ çà âðåìÿ t = Ci�1 =G � 0;5 ñ. ×óòü ïîçæå �t =q1=Gkrec1;1 � 0;8 ñ� çàêîííàêîïëåíèÿ âàêàíñèé íà÷èíàåò îòëè÷àòüñÿ îò ëèíåéíîãî (ëèíèÿ Gt íà ðèñ. 8, à), ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-åò î íà÷àëå ðåêîìáèíàöèè. Äàëüíåéøåå ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè îäèíî÷íûõ ìåæäîóçëèé ñâÿçàíîñ èõ ðåêîìáèíàöèåé íà âàêàíñèÿõ, à òàêæå ñ îñàæäåíèåì íà êëàñòåðàõ ðàñòóùåãî ðàçìåðà. Êîãäà÷èñëî îäèíî÷íûõ ìåæäîóçëèé ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå êîëè÷åñòâà êëàñòåðîâ, ðîñò êîíöåíòðàöèè ïîñëåä-íèõ ñèëüíî çàìåäëÿåòñÿ (ðèñ. 8, á, ñì. òàêæå öâåòíóþ âêëàäêó), ïðè ýòîì, êëàñòåðû ïðîäîëæàþòóâåëè÷èâàòüñÿ â ðàçìåðàõ. Íà÷àëüíûé çàêîí óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè êëàñòåðîâ, ñâÿçàííûé ñ äèô-ôóçèîííûì îáúåäèíåíèåì îòäåëüíûõ ìåäæîóçëèé, èìååò âèä / t3 (ëèíèÿ Cc íà ðèñ. 8, á ). Çàêîííàêîïëåíèÿ âàêàíñèîííûõ ïîð îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ñëàãàåìûìè â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ (2),� 29 �
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Ðèñ. 8. Ýâîëþöèÿ êîíöåíòðàöèé òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ (à) è èõ êîìïëåêñîâ (á ) â ãèäðèäå òèòàíà ïðè òåìïåðà-òóðå T = 600K è ñêîðîñòè íàáîðà äîçû G = 4 � 10�5 ñíà/còàê êàê äèôôóçèÿ âàêàíñèé ïðåíåáðåæèìî ìàëà. Ýòîò çàêîí òàêæå èìååò ñòåïåííîé õàðàêòåð, íîñ ìåíüøèì ïîêàçàòåëåì: / t2 (ëèíèÿ Cp íà ðèñ. 8, á ). Îòêëîíåíèå îò êâàäðàòè÷íîãî çàêîíà íàêîï-ëåíèÿ ñâÿçàíî ñ àêòèâíîé ðåêîìáèíàöèåé ìåæäîóçëèé íà ïîðàõ � êî âðåìåíè îêîí÷àíèÿ ðåøåíèÿóðàâíåíèé ÊÄ â ñèñòåìå íå îáðàçóåòñÿ íè îäíîé ïîðû ðàçìåðîì áîëüøå 3 âàêàíñèé (ïðè òåìïåðà-òóðå T = 400Ê è òîé æå äîçå óñïåâàþò îáðàçîâàòüñÿ ïîðû ðàçìåðîì â 6 âàêàíñèé). Óêàçàííûå íàðèñóíêå ðàçáðîñû çíà÷åíèé ñîîòâåòñòâóþò îäíîìó ñòàíäàðòíîìó îòêëîíåíèþ, ïðåäñòàâëåííîìó ââèäå pNX=Ntot, ãäå NX � ÷èñëî äåôåêòîâ òèïà X; Ntot � ÷èñëî óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå. Âñå êîíöåíòðàöèè íîðìèðîâàíû íà Ntot.Âàæíûì ðåçóëüòàòîì ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîñòðîåíèå çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ñðåäíåãî ðàç-ìåðà êëàñòåðà, à òàêæå ïîëó÷åíèå ðàñïðåäåëåíèé êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 9, ñì. òàêæå öâåòíóþâêëàäêó). Ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ âû÷èñëÿëñÿ êàê îòíîøåíèå ñóììàðíîãî êîëè÷åñòâà ìåæäîóç-ëèé â êëàñòåðàõ ê ÷èñëó êëàñòåðîâ; ðàñïðåäåëåíèå íîðìèðîâàëîñü íà ïîëíîå ÷èñëî äåôåêòîâ äàííîãîâèäà. Íà ìîìåíò îêîí÷àíèÿ ðàñ÷åòà ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ â ñèñòåìå ñîñòàâèë � 0;7 íì, ðàñ÷åò-íàÿ ÿ÷åéêà ÀêÌÊ ñîäåðæàëà 76 ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ; â ðàñ÷åòå ÊÄ óñïåëî îáðàçîâàòüñÿ 42 714ìåæóçåëüíûõ äåôåêòîâ.Ðåøåíèå óðàâíåíèé ÊÄ çàíÿëî ïðèìåðíî 15 ìèíóò â îáúåìå 5 �10�20 ì3, ïîäõîä ÀêÌÊ ïîòðåáîâàë22 ÷àñà.T = 400Ê. Ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäà ÀêÌÊ ïðè òåìïåðàòóðå T = 400Ê ïðîâîäèëñÿâ ÿ÷åéêå ðàçìåðîì 80a � 80a � 80a (2 048 000 àòîìîâ) è ïðîäîëæàëñÿ 70ìèí. Ñèñòåìà óðàâíåíèéÊÄ ñ÷èòàëàñü 100ìèí â îáúåìå 5 � 10�20 ì3. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äèôôóçèîííûå ñêà÷êèïðîèñõîäÿò ðåæå, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü ðàñ÷åòû ïîâðåæäåííîñòè äî áîëüøèõ çíà÷åíèé äîçû.Íà ðèñ. 10 (ñì. òàêæå öâåòíóþ âêëàäêó) ïðèâåäåíû êðèâûå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè òî÷å÷íûõ äå-ôåêòîâ è èõ êîìïëåêñîâ ïðè òåìïåðàòóðå T = 400Ê. Âèäíî, ÷òî êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ äåôåêòîâàíàëîãè÷íà ñëó÷àþ T = 600Ê, íî ñìåíû ðåæèìîâ ýâîëþöèè êîíöåíòðàöèé ïðîèñõîäÿò ïîçæå è ïðèáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Óâåëè÷åíèå êîìïëåêñîâ â ðàçìåðå (ðèñ. 11, ñì. òàêæå öâåòíóþ âêëàäêó)ïðîèñõîäèò ìåäëåíåå òàêæå çà ñ÷åò ìåäëåííîé äèôôóçèè òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Îïåðåæåíèå ðîñòàñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ â ÀêÌÊ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÊÄ àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ îùóòèìûì óâåëè÷å-íèåì ðàäèóñîâ ðåàêöèé ïðè äîñòèãíóòûõ â ðàñ÷åòàõ êîíöåíòðàöèÿõ ñòîêîâ (ñì. ðèñ. 6).Ñðàâíèòü ðàçíûå òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû ìîæíî ïî ðèñ. 12. Íà íåì èçîáðàæåíû ðàñ÷åòíûå ÿ÷åé-êè ÀêÌÊ ê ìîìåíòó íàáîðà äîçû â 0;01 ñíà ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñîîòâåòñòâóþùèå ýòîé äîçåðàñïðåäåëåíèÿ ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì, òàêæå ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ÀêÌÊ, ïîêàçàíûíà ðèñ. 13. Âèäíî, ÷òî ïðè îäèíàêîâîé äîçå è áîëüøåé òåìïåðàòóðå êîíöåíòðàöèÿ äåôåêòîâ ìåíüøå.� 30 �
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Ðèñ. 9. Ðàñ÷åò ðîñòà ñðåäíåãî ðàçìåðà ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ â ãèäðèäå òèòàíà ïðè òåìïåðàòóðå T = 600K èñêîðîñòè íàáîðà äîçû G = 4�10�5 ñíà/ñ (à) è ðàñïðåäåëåíèå ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ (á ) íà ìîìåíò îêîí÷àíèÿýòîãî ðàñ÷åòà (250 ñ, èëè 0;01 ñíà)

Ðèñ. 10. Ýâîëþöèÿ êîíöåíòðàöèé òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ (à) è èõ êîìïëåêñîâ (á ) â ãèäðèäå òèòàíà ïðè òåìïå-ðàòóðå T = 400K è ñêîðîñòè íàáîðà äîçû G = 4 � 10�5 ñíà/cÇàêëþ÷åíèåÏðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííîãî íàêîïëåíèÿ äåôåêòîâ â òèòàíîâîé ïîä-ðåøåòêå ãèäðèäà òèòàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäîâ ÊÄ è ÀêÌÊ. Â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå òåì-ïåðàòóð 300�600K îáà ïîäõîäà äàþò õîðîøåå ñîãëàñèå äðóã ñ äðóãîì. Â ñèñòåìó óðàâíåíèé ÊÄäîáàâëåíû ñëàãàåìûå (â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ ñèñòåìû (2)), ó÷èòûâàþùèå óìåíüøåíèå äîëè îáúåìà,ñâîáîäíîãî îò äåôåêòîâ, à òàêæå óìåíüøåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ íîâûõ äåôåêòîâ. Ýòî îáåñïå÷è-âàåò ñîãëàñèå äâóõ ïîäõîäîâ ìåæäó ñîáîé â ìîäåëèðîâàíèè êèíåòèêè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (ñì.ðèñ. 1, 2). � 31 �
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Ðèñ. 11. Ðàñ÷åò ðîñòà ñðåäíåãî ðàçìåðà ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ â ãèäðèäå òèòàíà ïðè òåìïåðàòóðå T == 400K è ñêîðîñòè íàáîðà äîçû G = 4 � 10�5 ñíà/ñ (à) è ðàñïðåäåëåíèå ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ (á ) íàìîìåíò îêîí÷àíèÿ ýòîãî ðàñ÷åòà (2 500 ñ, èëè 0;1 ñíà)

Ðèñ. 12. Âèçóàëèçàöèÿ ðàñ÷åòíûõ ÿ÷ååê (÷åðíûéöâåò � âàêàíñèè è âàêàíñèîííûå ïîðû; ñåðûé �ìåæóçåëüíûå êëàñòåðû) â ÀêÌÊ ê ìîìåíòó íàáîðàäîçû â 0;01 ñíà ïðè T = 600Ê (à) è T = 400Ê (á )
Ðèñ. 13. Ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæóçåëüíûõ êëàñòåðîâ ïîðàçìåðàì ïðè T = 600Ê è T = 400Ê, ïîëó÷åííûå âðàìêàõ ÀêÌÊ (äîçà â 0;01 ñíà)Ïîäõîä ÀêÌÊ ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü êèíåòè÷å-ñêèå êîýôôèöèåíòû, ÿâëÿþùèåñÿ âõîäíûìè ïà-ðàìåòðàìè â ñèñòåìå óðàâíåíèé ÊÄ. Â ÷àñò-íîñòè, áûëè èçìåðåíû êîýôôèöèåíòû äèôôó-çèè êëàñòåðîâ, "êîíñòàíòû" ñêîðîñòåé ðåàêöèéäèññîöèàöèè, êëàñòåðèçàöèè è ðåêîìáèíàöèè äå-ôåêòîâ. Âûÿâëåíî, ÷òî ðàäèóñû ðåàêöèé êëàñòå-ðèçàöèè è ðåêîìáèíàöèè çàâèñÿò îò êîíöåíòðà-� 32 �
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