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Известно,- что свойства твердых: тел зависят от добавок примесей
(введенных в металл в равновеоных уоловиях или имплантацией), а так-
же от того, какое место занимают эти примэои в решетке металла: в
узле, замещая атом матрицы, или в межуэлии, образуя атом внедрения.
По этой причине в ионно-имплантавдонной металлургии одним из фунда-
ментальных вопросов является определение местоположения имплантиро-
ванных ионов в решетке.

В отношении растворимости компонентов в равновеоных условиях
возможны два предельных случая:

1. Компоненты сплава ни при каких пропорциях не образуют твер-
дых растворов. В этом случае сплав состоит из кристаллов различного
рода и представляет собой гетерогенную смеоь.

2. Компоненты сплава обладают неограниченной взаимной раствори-
мостью. Легирующий компонент занимает определенные места в решетке
кристалла основы (матрицы), образуя гомогенный твердый раствор заме-
щения или внедрения. Кроме того, при определенном соотношении компо-
нентов возможно образование соединений с кристаллической решеткой,
существенно ОТЛИЧНОЙ ОТ решеток исходных компонентов: интерметалли-
дов или промежуточной фазы.

Ионная имплантация является неравновесным процессом, поэтому
для нее часто оказываются неприемлемыми критерии равновеоных систем.
Так растворимость в этом случае не является необходимым условием
для создания растворов замещения. Многие имплантированные примеси за-
нимают замещающие положения в данной матрице, хотя в равновеоных ус-
ловиях они являются нерастворимыми или имеют лимитированную раствори-
мость. Связано это с тем, что на местоположение внедренного атома
в решетке оказывают влияние упругие и неупругие процессы взаимодей-
ствия, термодинамические и химические движущие силы. Кроме того, су-
щественную роль могут играть радиационные нарушения, которые созда-
ются при бомбардировке ионами имплантируемого элемента. Изучению этих
процессов, а также исследованию их влияния на местоположение имплан-
тированной щямеои в решетке крвоталла посвящен ряд работ £1-24].



Целью настоящего обзора является обобщенна данных, имеющихся
в литературе и полученных авторами, по определению местоположения
примеаных атомов в решетке кристаллических материалов методом об-
ратного рассеяния каналированнюс ионов (ОЕКИ).

I. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для определения энергетических параметров и местоположения в
решетке точечных дефектов в настоящее время используются: автоион-
ная микроскопия, метод аннигиляции позитронов, дилатометрия, диф-
фузное раосеяние рентгеновских лучей, ОРКИ, меосбауэровская опектро-
скопия.

Один из этих методов - обратное раооеяние каналированнюс ионов
обладает уникальными возможностями по определению местоположения при-
меси в решетке, распределения по глубине имплантантов, а также рас-
пределения по глубине и типу дефектов, создаваемых при имплантации.
Обычно иопольэуемая аппаратура включает в оебя ускоритель заряженных
чаотиц, коллимирущуа я.гониометрическую системы, радиоэлектронную
аппаратуру. Пример такой установки, используемой в ХФТИ, показан на
рис. Г

1
.

Характерные угловые и энергетические зависимости, получаемые ме-
тодом ОНОД, представлены на рио.2,З.На рис. 2,а приведены энергети-
ческие опектры ионов, рассеянных на большие углы при падении первич-
ного пучка вдоль низкоиндаксных осей в кристалле (кривая 2), а так-
же рассеянных в случае неориентированной мишни (кривая I). Коли-
чественное содержание атомов примеси определяется из соотношения вы-
сот выхода ОР от атомов примеси и атомов матрицы при соответствующем
отношении сечений обратного рассеяния (см. рис. 2,а). Минимальный вы-
ход от примеси (JC ̂ jg

H
) определяется как отношение площадей пика

примеси в осевом и случайном (неориентированном) спектрах. Минималь-
ный выход от атомов матрицы {X

 i

M R H
) определяется из соотношения сче-

тов в энергетическом окне на глубине, соответствующей пробегу внед-
ренной примеси в осевом и случайном спектрах. Фракция примесных ато-
мов (J^ ) в положении замещения определяется как

А •«--*%)/(''*£„). ш

Эта формула в первом приближении опенивает компоненту примеси в по-
ложении замещения и строгой будет только тогда, когда незамещащая
фракция занимает случайные положения в решетке.

Все рисунки помещены в Приложении.



Для более точного определения местоположения внедренной примеои
измеряется угловая зависимость выхода ОР (ом. рис. 3). Угловая за-
висимость характеризуется минимальным выходом («X мин), определенным
выше, и полушириной углового распределения ^ 1 / 2 * определяемой на
высоте (I+.X

MIIH
)/2, и нормированным выходом X

 т н
> Сравнение угло-

вых зависимостей для примесей и атомов матрицы дает информацию о по-
ложении имплантированной примеои. Пдомеры различных угловых зависи-
мостей приведены на рис.4.Как видно (см.рис.4), угловые зависимости
выхода обратного рассеяния для примесных атомов,, занимающих различ-
ные положения в решетке, общественно различаются. Так, еоли атомы
располагаются в центре канала, на кривой угловой зависимооти выхода
при нулевом угле падения наблюдается узкий максимум. Еоли атомы при-
меси располагаются у атомных рядов, у них глубокий минимум с меньшей,
чем для атомов матрицы, угловой шириной. В том случае, когда примес-
ные атомы располагаются в регулярных междоузлиях решетки, на кривой
угловой зависимости выхода для этих атомов наблюдаются боковые мак-
симумы. Величина угла у. с боковым максимумом определяет величину
потенциала _

?
 L

) (2)
и, следовательно, расстояние <p-

L
 от атома примеси до атомного ряда.

В общем случае вывод о том, где располагаются атомы примеси, можно
сделать, если измерить угловую зависимость выхода для нескольких не-
эквивалентных кристаллографических направлений в решетке кристалла.
Более подробно с особенностями методики можно познакомиться в рабо-
те [25].

2. РАСТВОРИМОСТЬ В РАВНОВЕСНЫХ УСЛОВИЯХ

Как известно, в равновесных условиях существуют твердые раство-
ры замещения и внедрения. В первом случав атомы растворенного эле-
мента занимают узлы решетки основного металла, во-втором - размеща-
ются в мевдоузельном положении. Как следует из термодинамических
соотношений, твердые растворы внедрения образуются только в том
случае, когда атомный радиус инородного элемента мал по сравнению
с основным элементом.

Согласно ГСм-Розери [28J для того, чтобы*в широкой области кон-
центраций могли образовываться твердые растворы замещения, должны
выполняться три условия:

оба компонента должны кристаллизоватвся в решетках одинакового
типа;

5



атомные радиусы обоих компонентов должны быть примерно одинако-
вы (в пределах 10...15^);

между компонентами должно существовать известное химическое срод-
ство. (Если оно слишком велико, обраауюгоя интерметаллические ооеди-
нения).

Следует заметить, что эти правила в большей степени лишь каче-
ственно определяют условия существования равновеоного твердого раст-
вора замещения, их применение на практике во многих олучаях затрудни-
тельно.

Более достоверными являются критерии Дакен-Гарри [30j, в кото-
рых количественно выражено третье правило Юм-Розери введением кон-
цепции электроотрицательности £3lJ. Графически схема Дакен-Гарри пред-
ставляет двумерную зависимость: электроотрицательность - атомный ра-
диус. Каядай элемент представляется точкой на такой карте (риз. 5).
Впоследствии эти схемы были усовершенствованы М1«а«ша t'31,32], cimit-
kowsky [33], Alonao, simosar [34]. Однако несмотря на некоторые не-
сомненные успехи в предсказании растворимости элементов в матрице,,
двухпараметровые схемы не дают полной картины и не объясняют гсох
наблюдаемых явлений даже в рамках равновесных систем. Еще мене-э удов-
летворительные результаты получаются при применении их я ионнс-и'лгла*-
тироганным системам. Так эксперименты на иотю-имплантированшх ме-
таллах [35-37] показали, что образуются поверхностные сплавы, иоторыо
находятся далеко от пределов, предсказываемых диаграммой равновесно-
го состояния и правилами растворимости. С другой стороны, в [38] бы-
ло показано, что облучение многокомпонентных кристаллических твердых
тел часто приводят к значительным изменениям их фазового состава. Од-
ной из причин потери фазовой стабильности является радиатюнно-шд.у-
шроланная сегрегация-разделение компонентов сплава в окрестности
протяженных и распределенных стоков точечных дефектов. Сегрегацион-
ные явления, как и вакансионное распухание, наблюдаются в температур-
ной области подвижности ваканоий и вызваны появлением дополнительные
механизмов массопереноса, которые отсутствуют без облучения и возни-
кают вследствие связи между потоками компонентов сплава и потоками
неравновесных точечных дефектов на протяженные стоки (поверхности,
дислокации, неупорядоченные межфазные границы и т.д.).

Обобщая данные по ионной имплантации, Суд [33J сформулировал эм-
пирические критерии, согласно которым твердые растворы замещения бу-
дут образовываться в тех случаях, когда атомный радиус имплантирован-
ного элемента отличается не более чем на 15...40% от радиуса атома



матрицы, а его электроотрицательнооть находится в пределах *0,7 от
электроотрицательнооти атома матрицы.

Многие экспериментально полученные результаты хорошо ооглаоуют-
ся с этими критериями, например, данные по местоположению примеоей
в ванадии [34], бериллии [35]. Однако есть данные, например дляА£[36),
которые не отвечают указанным критериям. В случае 8 е (рис 6 ) об-
ласти, объединяющие примеси в замещавшем положении, в октаэдрическом
и тетраэдрическом меадоузельном положениях, а также границы между
этими областями проведены совершенно произвольно. Кроме того, эти
критерии не учитывающие природу сил межатомного взаимодействия в ре-
шетке, не могут объяснить ряда экспериментально наблюдаемых фактов,
например, уменьшения числа атомов примеси в замещающем положении при
увеличении дозы облучения или температуры.

Решение этого вопроса авторы /9,15,17] видят но в попытках адап-
тации методов, разработанных для равновесных сиотем, а в исследова-
нии фундаментальных процвсоов ионной имплантации и их влияния на по-
ложение в решетке имплантированных атомов.

3. ОСНОВНЫЕ П0Ж)ЕНИЯ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ

Кратко перечислим основные понятия, необходимые для описания
взаимодействия падающий ион-атом матрицы. По теории Линдхарда /37J
входящий в мишень ион взаимодействует с атомными электронами (неупру-
гое взаимодействие), что приводит к возбуждению или ионизации элек-
тронной системы, а также упруго взаимодействует с ядром атома мишени.
Общие потери энергии 5 на единицу длины пути

5
= 5

П
 * 5

е
, (3)

где S
n
 и 5

е
- ядерные и электронные потери энергии. Распределение

концентрации имплантированных ионов
(* ~

Sp> AZZ ], <
N& •

где Мр-'№%'ь% - концентрация в лике; /Vs - число имплантированных
ионов на квадратный метр; £р и д £ р - средний проективный пробег и
стандартное отклонение (рассчитанные значения этих величин даны в
таблицах [38.39J).

• Следует отметить, что экспериментально измеренные профили рас-
пределения внедренных частиц и дефектов совпадают с расчетными при
малых дозах внедрения и низких температурах облучения, когда профили
не деформированы миграцией имплантированных частиц и распылением /4CJ.
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Так при исследовании методом O H M про§ -лей распределения Кг и
Хе, внедренных в N1 при комнатной температуре, было показано, что
при дозах 5-Ю

1 6
 см"

2
 (Хе) (рис.7 ) и 1,2'Ю

1 7
 ом"

2
 (Кг) (рио. 8)

наблюдается отклонение от теоретически рассчитанного профиля распре-
деления £39], вплоть до появления максимума в приповерхностной об-
ласти. При этом в спектрах ОР от атомов A/i (рио.9) наблюдается сад-
пенька, свидетельотвувдая о онкаании концентрации атомов /Vi в при-
поверхноотном слое.

Энергия (Tygjjjj), передаваемая атому мишени (М
2
) при упругом вза-

имодействии о налетающим ионом (Mj), имеющим начальную энергию Е,
составляет

'»°«
с
 "СМ, + й

4
) * '

 (5)

Атом мишени может смеотитьоя из своей позиции в решетке, если
получит определенный минимум энергии, который называется пороговой
энергией смещения E

d
, величина которой в ореднем 20...50 эВ зна-

чительно выше типичной энергия для термического образования вакансий
(I эВ) и собственного междоузельного атома (5 эВ). Образованный в
результате столкновения дефект вакансия + собственный междоузельный
атом называется парой Френкеля.

С помощью мешенного моделирования, выполненного Гибооном /41],
было показано, для того, чтобы ооздать такую стабильную конфигурацию,
необходимо достаточно большое разделение пар дефектов в пространстве.

Так, междоузелыше атомы, находящиеся в пределах 100 атомных объ-
емов вокруг вакансии, рекомбинируют атермически с нею (спонтанная ре-
комбинация ).

Если первично выбитый атом (ИВА) имеет энергию больше пороговой
£ d , то он может смещать из положения равновесия другие атомы, кото-
рые, в свою очередь, так же могут производить смещения. Таким обра-
зом, создается некоторая область с разрушенной кристаллической струк-
турой - каскад столкновений. Машинное моделирование выявило три фазы
в развитии каскада во временя.

I фаза смещения. Эта фаза продолжается 10 с. За это время
число смещенных атомов быстро увеличивается, поскольку энергия ИВА
последовательно распределяется среди новых атомов отдачи до тех пор,
пока их энергия не уменьшается до нескольких электронвольт, и они
уже не смогут производить смещений.

П фаза релаксации. Продолжительность 5*Ю~
1 3
 с. После прохожде-

ния фазы I область каскада сильно возбуждена, и решетка разупорядо-
адна из-за большой концентрации дефектов. Во время П фазы проходит
8



-люнтанная рекомбинация близких пар, выжившие от рекомбинации де-
;;адкты создают равновесные конфигурации.

Ш фаза охлаждения. Длится L..IO Ю"
1
^ с. Эта конечная фаза ре-

лаксации каскада обусловлена большими напряжениями, созванными в ре-
шптке. На этой стадии число смещенных атомов уменьшается дальше в
Результате дополнительной рекомбинации, вызванной диффузионным дви-
чонием птомов. Эта фаза каскада часто называется "термическим пи-
ком". В конце этой фазы каскада поврежденная область достигает тер-
•гаческого равновесия о окружающим объемом.

Как vise отмечалось, в конда фазы релаксации дефекты динамиче-
ски сегрегируют внутри каскада. В результата образуется пентр, бо-
гатый вакансиями и окруженный облаком из маждоузельных атомов. На
-тадия охлачщения может образоваться закансиоиный кластер: трехмер-
ная пора, дислокационная петля или тетраэдриноокий дефект упаковки.
Собственные междоузельные атомы (СМА) также могут образовывать ко.м-
ллаксы, чаща всего дислокационные петли. Считается, что f42] в об-
ласти температур высокой подвижности СМЛ ~8Ь% их общего количества
аннигилируют в каскадах, до 10% на вакансионных кластерах, до 4% об-
разуют собственные кластеры и 1% аннигилирует на других ловушках
(границы зерен, внутренние поверхности).

4. ВЛИЯНИЕ РАДИАЦИОННЫХ ПОВШДЕНИЙ НА МЕСТО-
ПОЛОЖЕНИЕ В Щ Е Т К Е ИМПЛАНТИРОВАННОЙ ПРИМЕСМ

Как было показано в разд. 3, согласно критериям Юм-Розери и
Судя, примеси с атомным радиусом большим (более 15...40%), чем радиус
атома матрицы не могут занимать замещающее положение в решетке. На
основании этих критериев можно полагать, что атомы Хе и Кг не будут
образовывать раствор замещения, поскольку, например, радиус атомов
Хе в 1,76 раза больше радиуса атомов /VI .

Полученные нами результаты дают следующую картину. Из энергети-
ческих спектров, представленных на рис.10, видно, что при дозах
4 5* К г

5
 см высота пика, соответствующего ОР от слоя имплантиро-

ванного Хе, в условиях осевого каналирования в 1,7...1,3 раза мень-
ше, чем для неориентированной мишени при равной полуширине пиков.
При дозах больше 5'ГО

15
 см высоты и площади пиков в условиях ка-

налирования и для неориентированной мишени в пределах погрешности
эксперимента совпадают.



Эти особенности доэовой зависимости спектров ор до импланти-
рованной компоненты овидогельствуат о том, что пру дозах меньше
Б*10 см~" часть имплантированных атомов Хе находится п зачвщающом
положении. Долю атомов Хе, находящихся в замещамщем положении при
различных дозах облучения, можно оценить, используя уравнение (I).

Результаты выполненных таким образом опенок приведены з таил.,.

Таблица I

Доля имплантированных атомов ХЙ, находящихся о зкмещающем наложении,
при различных имшшташюшшх Г/УЛГ*

Доза, ом
О.-.ь

< 200 > •:: к >
I-I0 1 5

2'10 1 5

4'10 1 5

М О 1 6

2-Ю1 6

0,43...0,46

0,28

0

0

0,'=,

0,1

0

0

'••• 1 ' *

'J,.-i»

0,1

0

0

Из табл. I видно, что при имплантирозалшой дозе I-1С
1б
 см"

2
 око-

ло 40$ атомов Хе находится в завещающем положении. При увеличении до-
зы их доля быстро падает. Причем, в первую очередь за счот заполньняя
атомами примеси каналов < Ю 0 > и < Ш > . При дозе % -1*10 af тля
имплантированных атомов, находящихся в замещающем положении, снижает-
ся до уровня погрешности эксперимента.

Дополнить полученную информацию о местоположении имплантирован-
ных атомов Хе в N1 позволяют угловые зависимости выходов обратного
рассеяния, приведенные на рис. 11-13. Из рис. II видно, что яри до-
зах имплантации (1...2)'Кг*ем практически совпадают как зависимо-
сти выходов ОР от угла наклона оси канала < И 0 > по отношению к зон-
дирующему пучку Не

+
 для случая рассеяния от матрицы и от слоя ато-

мов Хе, так и величины ^т/2« Этот факт свидетельствует (см.рис.4)
о расположении атомов примеси в рядах атомов матриш. При увеличе-
нии дозы до 4* К г

5
 см Л

 ш н
 и У i/2 для атомов Хе существенно от-
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личаытоя от аналогичных для A/t . Сказанное подтверждается дан-
ными, приведенными в табл . 2, где представлены рассчитанные
п;> методике [Щ в экспериментально измеренные параметры , ха-
рактеризующие угловые зависимости.

Таблица 2

Параметры, характеризующие угловые зависимости обрат» раооеянного
пучка иоко» Не+, каналированных в окрестности кристаллографических

<И0> , <Ю0> и < Ш >

Параметры

..хш н (/vo*
** мин ( Х е *'
f i / o расч /JJ-S
4 X.f ** v T * V

^ 1/2 ( М ) М

Ось

< НО >

0,0071

0,10

0.64

1,15°

0,88°

0,63°

0,01

0,25

0,7

0,978°

0,8°
0,67°

< Ш >

0,0173

0,35

0,73

0,745°

0,71°

0,29°

•-х^лк.ьа получены д я я < й Л е = 4 * Ю 1 5 с м1 5 с м ~ 2

Экспериментально получаемые значения & ц% позволяют, использо-
вав уравнение (2) и уравнение для непрерывного потенциала взаимодей-
ствия частицы с атомной цепочкой [37J, получить величину омещения
примесного атома в сечении зондируемого канала. В нашем случав при
•а

Д е
= 4*Кг

5
 см"

2
 атомы Хе в оси < П 0 > и < Ш > смещены отнооитель~

но положения в узле решетки на ~0,4 й, а относительно цепочек < Ю 0 >
- на 0,25 S.

Таким образом,полученные нами результаты свидетельствуют о том,
что при облучении никеля ионами Хе в области доз (1...5)*Ю™ см~**
(концентрации соответственно 0,16...I ат.%) наблюдается замещающее
расположение атомов Хе в решетке никеля. При увеличении дозы облу-
чения выше указанных пределов атомы Хе выходят из этого положения и

II



фракция замеценжя уменьшается практически до нуля. Эта результаты
хорошо ооглаоуптоя (по крайней мере, качественно) о данным! работы
[55], в которой были выполнены теоретически оценки энергетических
ооотояншй различных инертных газов в решетке гапсехя в положении вне-
дрения ж замечен». В этой работе было показано, что атом Хе должен
создавать наотолько больше упругие напряжения в решетке, что энер-
гетически выгодным (о минимумом энергии) меоям его расположения яв-
ляется вакансия. В отсутствие вакансии энергетически выгодным ока-
зывается процесс вытеонення атома матрицы в междоузельное положение
я переход атома Хе в ооотояние замещения. Однако, даже находясь в
вакансии, атом Хе вое же возмущает решетку и энергетичеоки должно
быть выгодно присоединение дополнительной вакансии, что повлечет за
собой частичное смешение атома примеси is положен»] замещения на рао-
отояния по теоретическим оценкам ~0,1...0,2 Я.

Анализируя экспериментальные результаты, полученные нами [18] и
другими авторами [I5-T7J, а также теоретические работы £56,58J, мож-
но предположить, что атом имплантированной примеси в локальной об-
лаоти на конце пробега может оовершить неоколько прыжков и найти
меото о локальным минимумом потенциальной энергии. Наиболее вероят-
но, что таким меотом является вакансия. По мере роста дозы облуче-
ния может происходить захват дополнительной вакансии, частичное сме-
щение атома примеои из положения замещения и воледотвие этого умень-
шение Ираклии замещения /

s
 •

 с
 увеличением концентрации имплантиро-

ванных атомов вероятность для входящего имплантанта оотановитьоя
возле предварительно внедренного атома увеличивается. В этом олучае
оамым минимальным потенциалом может обладать комплекс - атом матри-
цы-атом примеси, а не вакансия.

В работах [56.57J показано, что в твердых телах существует осо-
бые структурные элементы, которые могут попеременно захватывать то
вакансии, то межуь i, меняя знак полярнооти при каждом акте взаимо-
действия. Такие центры рекомбинации точечных дефектов переменной по-
лярности могут быть образованы примесными атомами, радиус которых
примерно, на 20% больше атомного радиуса элемента матрицы. В этом
случае атом примеси занимает центральное положение мезду двумя ва-
кансиями, создавая вокруг себя растягивающие напряжения (см.рис.14).
Взаимодействуя с межузлием атом примеси меняет знак дилагации и
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становится более склонным х взаимодействию о ваканоией. Обладая ма-
лой подвижностью и большим радиусом захвата, также комплексы могут
быть эффективными центрами рекомбинации вакансий и межу алий при
облучении.

Таким образом, введение примеои ионной имплаетапяей приводит х
образованию оиотем существенно-отличных от подобных при растворений
в условиях равновесия. Представляется целесообразным рассмотреть кри-
терии и физические представления о влиянии радиационных повреждений
на местоположение внедренной примеои.

Турошам с оотрудниками был выполнен ряд исследований f 15-17J *,
направленных на выяснение физики пропеооов, обусловливающих то или
иное местоположение .имплантированных элементов в решетке твердого
раотвора. Было показано [9], что основным термодинамическим парамет-
ром, определяющим местоположение имплантированной примеои, является
теплота растворения. Этот параметр уже рассматривали Hiedema о со-
трудниками [41,42], когда предпринимали попытки усовершенствования
критериев, разработанных для равновеоных оиотем, и применения их к
ионно-имплантированнш системам. Была введена система, базирующаяся
на полуэмпирической теории теплоты образования сплава л Ну » д Н

аое
+

*uH
aiK
, где ДН

в 0 <
г теплота растворения £59J, a &Hiilte ,f3I,30J -

энергия, обусловленная несоответствием размеров атомов матрицы и
примеси.

Miedema проанализировал около 500 металлических сплавов, со-
ставленных из более чем 50 металлических элементов и установил общее
правило в изменении знака A H

f
 : если упорядоченные фазы существуют

при низкой температуре, дНу: имеет отрицательный знак, если упорядо-
ченные фазы не образуются и растворимость не обширна, &Hf имеет
положительный знак. На основании анализа этих данных Турошем с сот-
рудниками был сделан вывод, что из двух слагаемых, входящих в А Н£ ,
определяющим является Д И

 soe
 .

Для иллюстрации вышесказанного на рис. 15 представлена зависи-
мость фракции замещения /£ элементов, имплантированных в ванадий, от
A
^soe-

 И з
 рисунка видно, что фракция замещения блике к I для элемен-

тов с A W
S o e

< o или малыми положительными значениями, а для элементов
0 лИ

аое> ° fs падает практически до нуля. Приведенная зависи-
мость подтверждав? ВЫВОД Kiedema.

Однако в работах [53,54] было обнаружено, что резкое снижение
}

s
 для элементов с дн

&ое
т>о наблюдается в определенных экспери-

ментальных условиях.
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5. МВСТОПШКЖЕНИВ В Щ Е Т К Е ЭЛЕМЕНТОВ
С ПОЛОЖИТЕЛЬНОЙ ТЕПЛОТОЙ РАСТВОННИЯ

В работе f53j было показано, что замещащая фракция нераство-
римых элементов (для которых Д H

soe
 > о) оильно зависит от темпера-

туры подложки при облучении.
На рис. 16 предотавлена завноимооть от температуры облучения

фракции замещения f
s
 для неоколышх элементов, имплантированных

в различные материалы (ванадия, алюминий, железо) до концентраций
0,1...0,2 ах.%. Как видно (см. рио. 16),при T

CKjJI
<I00 К наблюдаемой

практически неизменное и сущеотвенно больше 0 значение f$
t
 в то вре-

мя как при Т=293 К - резко уменьшается фракция замещения. Для неко-
торых элементов (рис. 17 и табл. 3,4,5) уменьшение фракции замегсэ-
ния происходит уже при температурах ~77 К. Например, при Т-- 5 К
fs для РВ в At ооотавляет 0,75, а при 77 К - 0,55.

Поскольку для большинства металлов при Т-Л00 К вакансии не-
подвижны, снижение /

5
 не может быть объяснено захватом примесью

овободномигрирупщих вакансий. С другой отороны, так как среднее рас-
стояние между примесями ~ 3 нм, а диффузия при этих температурах не-
значительна, снижение f

s
 не может быть обусловлено образованием лри~

меоного преципитата. Кроме того, фракция незамещаюших атомов не за-
висит от концентрации примесей в пределах 0,02...0,3 ат.я, т.е.
вплоть до верхнего предела, при котором происходит ужа образованна
преципитатов. В работе f9j было высказано предположение, что наблю-
даемый во многих работах эффект - уменьшение фракции замещения f

s

о ростом АН&О(- обусловлен захватом вакансии примесью уже во время
прохождения охлаждающей фазы каскада столкновений с вероятностью,
которая растет с увеличением л Л^.Захват вакансий примесями в као-
каде наблвдался методом аннигиляции позитронов для систем АеЭп при
80 К [53] и РеЗп. [54J при 100 К.

Таким образом,базовым механизмом, определяющим местоположение
примеси в решетке металла, является спонтанная рекомбинация пркмеси
о решеточной вакансией в фазе релаксации (фаза Ш каскада столкно-
вений, что приводит к размещению примеси в замещающем положении. Ре-
альный механизм, вызывающий снижение концентрации примеси, находя-
щейся в положении замещения - это смещение примеси большого размера
из ее замещающего положения в результате взаимодействия с дополни-
тельной вакансией.
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Таблица 3
Фракция замещают J& для различных элементов,
имплантированных в At при 5, 77 ж 293 К

Имплантнро-
UfiUUuft ШГОввОСЦЩМИ wlt ) M

мент
Go.
Cd

"J
(Кг)
Эп

f*e)
Pi
Ba
Cs

&Hstx>
кДк/моль

3,70
14,23
Г?,04
11,08
36,03
30,32 .
43,67
48,73

135,12
153,42

хДж/мол

3,15
6,06
6,70

28,36
7,27

19,70
16,44
40,13
71,05
68,56

5K

—
1,00

-
-

0,49
-
—

0,76
-

0,03

ft.
77K

1,00
0,94
0,79
0,73
0,47
0,83
0,33
0,57
0,02
0,00

Л.
293K

0,87
0,14

-
0,11

-
0,07

-
0,02

0,13

Концевтрацяя,

ая.%

0,75...1,35
0,20...11,7
0,05...0,10
0,45...0,51

0,20
0,10...1,10

0,20
Q,06...I,03
0,10...1,50
0,03...0,20

Таблица 4

Фракция замещения S
s
 для различных элементов,

имплантированных в Ре при 77 и 293 К

Имплантиро-
ванный эле-1

мент

Аи
Sn
Si,

идй
BQ

fXe)

дНзое,

кД»/моль

37
56
57

105
146
159
243
259
518

AWai*e>

кДж/моль

32
82
72
25
91

4
144
25
91 0

77K

i.o

1.0
1,0
0,92
0,96
0,6
0,65

,41...0,1

h,
293K

0,65.. .I
0,85
0,9
0,9
0,7
0,83
0,0
0,45
0,0 0,I.

Концентра-
ция, ат.%

0,1...7
—

0,1
O.I
0,1
0,1
0,1
0,1
..0,3
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Таблица 5

Фракция замечания /
s
 для различных элементов,

имплантированных в V при 5, 77 и 293 К

Имплантирован-
ный элемент

Se

As
reАи

а
Sn
Bi

ре
Се

<£а
(Хе)

Ва
Cs

кДж/моль

- 200
- 161
- 115
- 86
- 41
- 4
- 57
- 88
- 126
- 190
- 335
- 384
- 680

кДас/моль

0,17
9
62
I I
49
54
66
66
53
75
21

120
80

5К*

_
—

1,0

0,73
0,58
0,57
0,45
0.65

77К

_
_

. -
_
-
—

0,73
0,56

_

0,45
0.4

А,
293К

1.0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

1.0
1.0

0,1...0,4
0,08

(0,4В)
0,0
0.0

Энергия связи вакансии о примесным атомом очень низка и состав-
ляет (0,1...0,3 эВ). Предполагается, что в простейшем виде моновакан-
сия, присоединяющаяся к примеоному атому в завещающем положении, на-
ходится в ближайшем соседнем положении вдоль направления < Н О ̂  для
ГЦК- и < Ш > для ОЦК-металлрв.

Итак примеси, не растворяемые в материале при равновесных ус-
ловиях, но введенные в него методом ионной имплантации, занимают в
решетке местоположение, определяемое по крайней мере тремя процес-
сами: спонтанной рекомбинацией атома примеси с вакансией в пределах
фазы релаксации каскада столкновения; захвата дополнительных вакан-
сий в пределах фазы охлаждения каскада и захвата мигрирующих вакан-
сий при температурах выше Ш стадии возврата.

Если количество подвижных вакансий достаточно большое, проис-
ходит захват нескольких вакансий атомом примеси. Увеличение числа
захваченных вакансий приводит к преобразованию комплекса в дислока-
ционную петлю. Различные комплексы вакансия+примесь в ГЦК-металлах
приведены на рис. 18.
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6. АНОМАЛЬНАЯ КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ФРАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ

Интересный эффект найлвдалоя для некоторых оиотем о ограничен-
ной растворимостью примесей (энергия растворения меньше IOO кДж/моль).
Было отмечено, что фракция замещения некоторых элементов, импланти-
рованных при 293 К, увеличивается с ростом дозы облучения, в то вре-
мя, как обычно, f

s
 ~ I при малой концентрации внедренной примеси и

уменьшается практически до 0 при высокой концентрации, когда образу-
ются прешшитаты.

Аномальное увеличение фракции замещения связано с образованием
петель дислокаций и захватом излишка вакансий на эти петли [9]. Это
дает возможность примесным атомам снова занять регулярные положения
в решетке. В общем случае уменьшение энергии овяэи комплекса лримесь-
вакэнсия ло сравнению с соответствующей энергией связи вакансии с
центром захвата и рост концентрации центров захвата приводят к увели-
чению f

s
 .

7. МЕСТОПОЛОЖЕНИЕ В РЕШЕТКЕ ЭЛЕМЕНТОВ
С ОТРИЦАТЕЛЬНОЙ ТВШЮТОЙ РАСТВОРЕНИЯ

Систематических данных по этому вопросу мало. Однако Векоторне
общие закономерности можно отметить. Системы матрица + примеоь о &М

Ш

в пределах - 100 ... 0,07 кДж/моль и малый л И т е образуют пе-
ресыщенные твердые растворы независимо от температуры облучения. 5
этом случае имплантированные примеси занимают предпочтительно заме-
щающие положения в решетке (табл. 6), хотя в равновесных условиях
для подобных сплавов наблюдается междоузельноэ положение атома при-
меси в конфигурации смешанная гантель. Высокая фракция замещения мо-
жет быть результатом образования в процессе облучения конкурирующих
центров захвата (СМА). Такими конкурирующими центрами могут быть
кластеры из междоузельных атомов, которые являются ненасыщаемыми ло-
вушками для СМА и, таким образом, препятствуют образованию смешанных
гантелей. При средних отрицательных значениях д H

i o f
 и особенно

при увеличении A H
s
i

2e
 примеси наблюдаются в регулярных междоузель-

ных положениях вследствие образования различных конфигураций точечный
дефект-примесь. Большие отрицательные значения & Н &

о е
 способствуют об-

разованию различных комплексов примесь + СМА.
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Таблица 6.

Фракция замещения /
5
 для различных элементов,

имплантированных в АС при 5,77 и 293 К

Имплантирован-
ный элемент

Mo
А#
Мп
Аи
Pd
Se
&г
Си
Сг
NL
Со

се
те

2а
S&
Ва

ДМаое,
кДж/моль

- 20
- 22
- 70
- 92
-186
-163
-401
- 32
- 35
- 81
- 67
- 44
- 79
- 160
- 125
- 108

кДж/моль

1,7
0,14
5
0,3
2,3
0,0
0,3
14
21
28
30
35
42
52
75
95

А,
5 К

-
-

0,93
0,87
0,34

—
-
-
_

0,56
-
—
-
-

0,0

А .
77К

..

0,93
_

0,68
0,75
0,0

0,82
-
_

0,55
0,45

_
-
_

0,0

29з'к

1,0
0,96
0,96
0,7
0,5

- 0,24
- 0,09

0,73
0,94
0,51
0,3

- 0,04
0,0
0,0

0,05±0,02
- 0,17

8. В Ы В О Д Ы

Метод ОНИ, обладая уникальными возможностями в определении про-
филя распределения радиационных дефектов и местоположения внедренной
примеси, может быть полезен при решении многих вопросов фундаменталь-
ной радиационной физики твердого тела я имплантапионной металлургии.

Обобщение данных, имеющихся в литературе и полученных авторами,
по вопросу местоположения имплантированных примесных атомов в решет-
ке матрицы, показало, что несмотря на соответствие некоторых полу-
ченных результатов критериям (Ш-Розери, Даркен-Гарри и др.), разра-
ботанным для равновесных оистем, большинство данных по местоположе-
нию имплантированной примеси не соответствует этим критериям.

Одним из основных термодинамических параметров, определяющих
местоположение имплантированной примеси, является теплота растворения

H
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Местоположение атомов примеси, не растворяемых в матрице в рав-
новесных условиях (и имеющих АН

&ое
 >о), при введении юс в мате-

риал методом ионной имплантапии определяется, по крайней мере, тремя
процессами: спонтанной рекомбинацией примесей с ваканоией в пределах
фазы релаксации каскада столкновений, захватом дополнительных вакан-
сий в течение фазы охлаждения каскада и, наконеп, захватом мигрирую-
щих вакансий при температурах выше температуры стадии Ш.

Уменьшение фракции замещения с ростом дозы, температуры облуче-
ния и отжига обусловлено смещением атома примеси из замещающего по-
ложения я результате взаимодействия с дополнительной ваканоией.

Элементы с отрицательной теплотой растворения занимают в ре-
шетке в основном междоузельные положения, образу смешанные гантели.
Примеои с Л ^

5 о е
— 100 кДж/моль занимают замещающие положения.
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Рио.I. Экспе римен тз л ька я
установка ЭСУ-2 для и?л.е-
решя методом обратного
рассеяния каналириваниых
ИОНОВ: электростатический
ускоритель (а)



Ряс,I. Экспериментальная установка ЭСУ-2: камера гониометра (О

Рис.2. Энергетические спектры обратного рассеяния ионов:
I - выход из неориентированного кристалла; 2 - выход из
ориентированного кристалла
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Рио.З. Выход обратно рас-
сеянных частиц для ориенти-
рованной и неориекгирошг-
ной WHO) мишени в за-
висимости от угла
кристалла к пучку

- 4 - 2 О

Рис.4. Угловые зависимости
выхода рассеянных ионов от
атомов матрицы (I) и при-
меси (2) при сканирование
кристалла в окрестности осе-
вого канала
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ftro.7. Прошта ра
до доз 4.ШЦхТ,

ошита распределения в никеле Хе. внедренного о
ШЦхТ, 1 .10* (о), 5.I01* ом-* ( д У 7 — - *

Е=630 ХЭВ

теорвя

Рио.8. Профили оаспрвдвлвнкя в никеле Хе, внедренного с £=300 кэВ
ДО доз 4.101*(а)71,5.101* ( о ) , 5 . I 0 1 6 U ) , I , 2 . I 0 ' ? с м ~ г ( А ) ,

- теория



Рио.Э. Энергетические опекгрн
ОР от атомов NL , имплантиро-
ванного ионами Хе с Е= ЗПП кэВ
до доз 7,5*10'6 ом-г> (х) к
I,2-I0<!> ( t ) . О - осевые, ft -
случайные опекада

№ г» «to

Рис 10. Энергетические опвктры ОР
от атомов Хе, внадранного.в "
С В= 630 К?3 ДО ДОЗ 2«10' 5 С
( 1 . . . 2 ) - Г 0 7 6 ом-£ (б)

в Лс
<жг* (а){

о i

P E O . I I . Угловые зависимости OF для N1 <1Ю> , имплантированного
ионаш XeJ с ЕЬ 630 кзВ; • - иох. ( N1 ) ; х - I • 1 0 l f ом •* ;
$ - 4ЧО' 5 см"* , д - I - I 0 ' 6 см-* (последние три - ОР от Хе)
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PRO.12. Угловые аавиоимо-
оти ОР дал N1 <ЮО> ,
имплантированного ионами
Хв4^ о Е = 630 кэВ. Обозна-
чения те же, что
рис. П на

Рис 13. Угловые зависимо-
сти ОР для /V£ < I I I > ,
имплантированного ионами
Х<з+ о Е = 630 кзВ. Обоз-
начения те же, что на
рис.11



Bio.14. Схема центров рекомбинации точечных дефектов пере-
менной полярности, создаваемых в криоталле атомами большого
радиуса

Рис.15. Зависимость фракции замещения f& оттеплоты растворения
л и sol для элементов, имплантированных в ванадий при температу-
ре 293 К до концентраций ОД..-0,2 аг.%
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Рио.16. Фракция замещения (fs ) нескольких имплантированных
систем (подчеркнута основа) в зависимости от температуры облу-
чения (Г£ ) , - - - - изменение /^ при нагреве до 293 К

Ace.17. Зависимость фракции замещения от теплоты растворения
для некоторых элементов, имплантированных в,АС при разных
температурах и поояе отита (х) до 2ЭЗКГ"

XV, XV,jb) XV, FL

30

Рио.18. Конфигурация комплексов вакансия (а) + примеоь (•),
хденхафицкрованннх о помощью метода HFZ, в ЩС-мегаллах
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