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Рассматриваются подходы к моделированию дефектов в полупроводниковом материале с
использованием компьютерных вычислений, в частности, в рамках приложений, реализую-
щих теорию функционала плотности (DFT). Предложен подход к исследованию вакансионного
механизма подвижности атомов легирующей примеси на основании зависимости энергии связ-
ности от доли примеси. На примере кубической фазы карбида кремния 3C-SiC исследована
термодинамическая стабильность полупроводника.

The paper discusses approaches to modeling defects in a semiconductor material using computer
calculations, in particular, within the framework of applications implementing the density functional
theory (DFT). An approach to the study of the vacancy mechanism of the atoms mobility based
on the dependence of the binding energy on the impurity fraction is proposed. The thermodynamic
stability of a semiconductor is studied using the 3C-SiC silicon carbide cubic phase.
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ВВЕДЕНИЕ

Становятся популярными и доступными методы квантово-механического модели-
рования (DFT) [1]. В частности, структуры SiC также исследуются [2] не только
лишь с целью моделирования новых структурных особенностей с заданными свой-
ствами, но и для изучения формирования самой структуры и моделирования про-
цессов, происходящих в ней [3]. Бета-вольтаические материалы мало исследовались
в рамках методов DFT, но имеются некоторые работы [4,5].

Известная проблема DFT-расчетов связана с тем, что расчетам могут быть под-
вергнуты только упорядоченные идеальные структуры — кристаллы. На практике
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проще всего реализовать точечные дефекты в суперъячейках [6]. Задачи миграции
дефектов находят решение методом NEB [7,8] в молекулярной динамике (МД). В рам-
ках МД доступно моделирование дислокаций [9].

К сожалению, теоретические модели бета-преобразователей чаще всего не рас-
сматриваются на структурном уровне (на уровне атомов), и все перечисленные выше
современные методы исследования структур не охватывают интересующих нас полу-
проводников. А если рассматривается вопрос эффективности бета-преобразования, то
привлекаются методы Монте-Карло, например, в рамках программ Geant4, MCNP6,
SRIM [10]. В рамках этих методов модель бета-преобразователя представляет собой
блоки с заранее заданными свойствами, предустановленными программой. Она поз-
воляет получить картину распределения излучения внутри блоков, но не дает пред-
ставления о структуре бета-преобразователя и детализации процессов внутри нее.

В целом складывается понимание, что на структурном уровне моделирование бета-
преобразователей почти не производилось, но, вообще говоря, для бетавольтаики та-
кое исследование необходимо. Исследование в рамках DFT дает полезную информа-
цию на структурном и атомарном уровне.

ТОЧЕЧНЫЕ ДЕФЕКТЫ КАК РЕЗУЛЬТАТ РАСПАДА РАДИОИЗОТОПА

В исследовании радиационных дефектов в полупроводниках в большей степени
преобладают экспериментальные работы, где полупроводник специально подвергается
облучению, например, электронами, протонами и ядрами гелия, но понять структур-
ные преобразования таким подходом невозможно. Мы можем только делать предпо-
ложения на основе исследуемых нами влияний радиационных дефектов на свойства
полупроводника [11]. И уже давно складывается понимание необходимости численно-
го моделирования структурных эффектов для объяснения механизмов дефектообразо-
вания [12], без которого дискуссии о диффузии и самодиффузии в полупроводниках
сводятся только лишь к возможности менять плотность диффундирующих дефек-
тов, коэффициент миграции или химический потенциал. DFT же позволяет исследо-
вать термодинамическую стабильность фаз и дает возможность по-новому взглянуть
на происходящие в структуре процессы. Например, в работе [13] были подробно
проанализированы пути перемещения дефектов с оценкой энергии миграции. В том
числе были рассмотрены механизмы диффузий примесных атомов, что представля-
ет наибольший интерес в нашем исследовании [14] бета-преобразователя на угле-
роде-14 (C-14).

Бета-преобразователи по принципу работы схожи с фотопреобразователями, од-
нако стимуляция p−n-перехода происходит за счет облучения бета-электронами. По-
следние, в свою очередь, являются результатом бета-распада радиоактивных ядер.
В различных технологиях радиоизотопы пытаются разместить на поверхности полу-
проводника в так называемых ямках и канавках. В нашем случае атомы радионуклида
С-14 являются частью структуры карбида кремния, которая формируется в процес-
се эндотаксии [15]. Положение атомов С-14 в такой структуре бета-преобразователя
показано на рис. 1 и 2.

Карбид кремния формируется на подложке кремния в CVD-реакторе. Там же в
процессе легирования формируется и p−n-переход. При росте фазы 3C-SiC в состав
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Рис. 1. Положение атомов С-14 в структуре бета-преобразователя на гетероструктуре тонкой
пленки карбида кремния на кремнии, полученного по технологии [15]

Рис. 2 (цветной в электронной версии). Вариант инжекции отмечен цветом с двух сторон
тонкой пленки карбида кремния на кремнии

структуры входит, помимо стабильного атома С-12, также и радиоактивный С-14.
Распадаясь, C-14 облучает p−n-переход непосредственно из структуры. И нам даль-
ше интересно поведение атома азота после распада: 14C → 14N + e− + νe. Кроме
того, интересен также вопрос в целом, касательно поведения атомных примесей, так
как p−n-переход формируется, в частности, допированием структуры 3C-SiC атома-
ми галлия и фосфора. Поскольку в рамках DFT лучше всего моделируются точечные
дефекты, то мы остановим внимание именно на них.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ 3C-SiC С ПРИМЕСЯМИ

Упомянутая выше работа [13] детально описывает механизмы в карбиде кремния,
однако внимание уделяется энергетическим барьерам конкретного атома, который мо-
жет передвигаться по вакансиям внутри структуры. С точки зрения энергетического
подхода важно было бы понять, откуда у атома берется энергия для движения, в об-
щем случае.
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Рис. 3. Пример замещения атомов углерода атомами исследуемой примеси, например С-14,
(показано белым цветом) в одной ячейке в структуре бета-преобразователя на карбиде кремния

Мы произвели собственные расчеты структуры кубического кремния 3C-SiC с по-
мощью пакета VASP [16] и исследовали термодинамическую стабильность методом
выпуклых оболочек. Были выбраны псевдопотенциалы и обменно-корреляционный
функционал PBE в обобщенном градиентном приближении и использован базовый
набор плоских волн. Предельное значение кинетической энергии волн было выбрано
на уровне 600 эВ. Длина разбиения обратного пространства составляет 15 Å. Дефек-
ты были смоделированы на основе случайного положения вакансии, и было выстроено
пространство неэквивалентных состояний структуры. В моделировании мы заменяли
позиции атома углерода (рис. 3, пример замещения для одной модельной ячейки). На
месте вакансий помещались атомы легирования: Ga, P, N.

Энергия образования E модельной ячейки (чистой и с примесями) имеет отри-
цательные значения, как и должно быть, если мы говорим, что структура вообще

Рис. 4. Графики зависимости энергии связности от доли легирующих атомов примеси в мо-
дельной ячейке карбида кремния по методу выпуклой оболочки
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существует. Смысл отрицательных значений мы понимаем как необходимость дать
системе дополнительную (нехватающую) энергию, чтобы атомы перестали образо-
вывать структуру. Но в работах часто не рассматривают так называемую энергию
связности Eb — энергию, приходящуюся на один атом внутри модельной ячейки.
Формула расчета данной величины:

Eb =
E −NEX1 −MEX2

N +M
, (1)

где EX1 , EX2 — энергия одного атома в ячейке чистого (собственного) вещества;
E — полная энергия модельной ячейки; N и M — число атомов. Формула (1) дивер-
сифицируется дополнительными индексами и слагаемыми в числителе и знаменателе
соответственно замещающей примеси.

Наши результаты вычисления энергии связности в зависимости от числа замеща-
ющих атомов в модельной ячейке показаны на рис. 3 и 4.

ОБСУЖДЕНИЕ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Энергия связности показывает, сколько нужно передать энергии одному атому,
чтобы вырвать его из состава вещества. Но, будучи положительным, как следует из
приведенных графиков, большее положительное значение энергии связности означа-
ет большую степень подвижности атомов примеси, т. е. атомам примеси с большим
положительным значением энергии связности не требуется дополнительной энергии
для их перемещения из модельной ячейки.

Судя по положительным значениям, конечно, нельзя сказать, что атомы примеси
не принадлежат кристаллу, поскольку химические связи присутствуют. И наличие
атома примеси не нарушает термодинамическую стабильность всей ячейки в целом.
При этом для движения атомов примеси не нужна дополнительная энергия. Дви-
жение атомов будет осуществляться вакансионным механизмом. Такое понимание
обоснования и последовательности рассмотрения роли энергии связности позволяет
рассматривать ситуации разрыва химических связей, а также образование комплек-
сов молекул. Исходя из представленных графиков можно отметить, что подвижность
галлия будет наибольшей по сравнению с атомами азота и фосфора. Это интересно
с точки зрения технологии последовательного и управляемого легирования. Отметим
здесь, как хорошо известно, что донорные примеси (N, P) имеют низкий коэффи-
циент диффузии в SiC по сравнению с акцепторной примесью Ga, что качественно
соответствует приведенным выводам.

Отметим, что при проведении экспериментов необходимо контролировать толщи-
ну пленок карбида кремния конечной толщины и конечного размера, так как тонкие
пленки образуются после образования зародышевой островковой структуры на де-
фектных центрах на следующем этапе в процессе твердофазной диффузии за счет
встречного градиента концентраций углерода и кремния. Полученные выводы отно-
сятся к первому этапу образования зародышевой фазы. В расчеты закладывались
функциональные зависимости от геометрических характеристик, соответственно, на
первом этапе образования островковой пленки.
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