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Проведение теоретических иссле-
дований процессов формирования 
кластеров точечных дефектов — это 
важная задача на пути совершенство-
вания технологий получения высоко-
эффективных светодиодов на основе 
кремния. Одним из способов получе-
ния кремния c фотолюминесцентными 
свойствами является радиационное 
воздействие, вызывающее образова-
ние различных дефектов в его структу-
ре, в том числе точечных, протяженных 
их кластеров и комплексов. 
Для описания процесса формирова-
ния точечных дефектов и изучения 
их трансформации во времени и 
при изменении температуры раз-
работана математическая модель на 
основе молекулярно−динамического 
подхода, позволяющего определять 
координаты и скорости всех частиц 
системы. Для описания взаимодей-
ствия между частицами использован 
многопараметрический потенциал 
Терсоффа со значениями параметров, 
подобранными в ходе решения зада-
чи параметрической идентификации 
для кремния. При разработке модели 
использованы значения когезионной 
энергии системы, полученные из 
первопринципных расчетов на базе 
теории функционала плотности (DFT). 
Показано, что созданная компью-
терная модель позволяет проводить 
молекулярно−динамическое модели-
рование кристаллической структуры 
кремния с точечными дефектами и их 
кластерами, а также визуализировать 
и выполнять анимацию результатов 
моделирования
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ные расчеты, потенциал межатомного 
взаимодействия, кластеры точечных 
дефектов, III—V полупроводники, де-
фекты в кристаллах.

Введение

Механизм изменения и роста 
кластеров точечных дефектов в 
расширенные {113} дефекты яв-
ляется одним из важных и не-
достаточно изученных вопросов, 
возникающих в процессе ионной 
имплантации тяжелых элементов 
в кристаллический кремний. На 
сегодняшний день получены экс-
периментальные данные о возмож-
ных типах кластеров точечных 
дефектов в кремнии [1—3]. Кроме 
того, проведено множество тео-
ретических исследований их ста-
бильности, трансформации во вре-
мени, в том числе при изменении 
температуры. При этом применяют 
различные подходы. Так, в работах 
[4, 5] теоретическое исследование 
точечных дефектов в кремнии, в 
том числе расчеты энергии фор-
мирования, проводили с примене-
нием первопринципных расчетов 
на базе теории функционала плот-
ности [6, 7]. В работе [8] процесс 
миграции точечных дефектов в 
кремнии рассмотрен с применени-
ем методов молекулярной динами-
ки в приближении сильной связи 
(tight−binding molecular dynamics 
(TBMD) simulation method). В ра-
ботах [9, 10] представлены резуль-

таты экспериментального иссле-
дования методом просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) 
высокого разрешения сложных 
самоорганизованных дефектных 
структур, образовавшихся в кри-
сталлическом кремнии в процессе 
ионной имплантации атомов Er с 
энергией 2 МэВ при температу-
ре 600 °С. На основании данных 
ПЭМ и расчетов с использованием 
программного пакета HyperChem 
показано [9, 10], что данные де-
фектные структуры представляют 
собой объединение двух расще-
пленных межузельных атомов и 
дивакансии, выстроенных в цепоч-
ку в плоскости {113}. Еще в 1964 г. 
Г. Д. Уоткинс предсказал возмож-
ность существования таких де-
фектов [11]. Однако первое прямое 
наблюдение подобной упорядочен-
ной структуры дефектных ком-
плексов описано только в работах 
[9, 10]. Теоретическое исследование 
причин образования сложных де-
фектных структур — кластеров 
точечных дефектов в кремнии — 
и их трансформации во времени 
является сложной и актуальной 
задачей. Ниже предложен один из 
возможных подходов к ее реше-
нию и представлены результаты 
математического моделирования 
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кластеров точечных дефектов в кремнии. 
Молекулярно−динамическое моделирование 
(МД−моделирование) кластеров точечных де-
фектов в кремнии выполняли с применением 
многопараметрического потенциала Терсоффа. 
Было проведено моделирование идеальной 
структуры кремния, а также структур крем-
ния с различными точечными дефектами.

Моделирование кластеров 
точечных дефектов в кремнии

Для расчетов упорядоченных кластерных кон-
фигураций вакансий и межузельных атомов при-
меняли методы многомасштабного компьютерного 
моделирования, в которых расчеты на каждом уров-
не масштаба проводили с использованием соответ-
ствующих вычислительных моделей, методов и при-
ближений. Атомно−кристаллическую и электронную 
структуру кремния с дефектом моделировали с 
помощью первопринципных расчетов в рамках тео-
рии функционала электронной плотности с исполь-
зованием базиса плоских волн и PAW−потенциалов 
(программным комплексом VASP) [12]. При перво-
принципном моделировании структуры идеального 
кремния (без дефектов) использовали периодиче-
скую ячейку, состоящую из 64 атомов, размерностью 
(2 × 2 × 2). Первопринципные расчеты проводили на 
супер−ЭВМ (вычислительных кластерах) Учрежде-
ния РАН Межведомственного суперкомпьютерного 
центра РАН и на базе компьютерных ресурсов МГУ 
им. М. В. Ломоносова.

Моделирование изменения структуры с дефек-
том и с дефектными кластерами во времени осу-
ществляли с применением гибридных алгоритмов, 
включающих в себя методы молекулярной динамики 
и оптимизационные методы [13], с помощью которых 
подбирали оптимальные значения параметров по-
тенциалов межатомного взаимодействия. Причем ре-
зультаты первопринципных расчетов рассматривали 
как эталонные. Для кремния в качестве потенциала 
межатомного взаимодействия использовали много-
частичный потенциал Терсоффа [14], хорошо зареко-
мендовавший себя при решении задач моделирова-
ния соединений с ковалентными связями. В рамках 
метода Терсоффа когезионная энергия (Е) системы 
атомов описывается следующим образом:

 
 (1)

 
 (2)

 
 (3)

 
 (4)

Здесь rij — расстояния между атомами с номерами i 
и j соответственно; Aij, kij — коэффициенты функции 
отталкивания; bij, Bij, µij — коэффициенты функции 
притяжения. Для однокомпонентного кремния по-
тенциал Терсоффа включает 12 параметров, спец-
ифичных для моделируемого вещества: De, Re, β, S, 
n, γ, λ, c, d, h, R, Rcut. При этом параметры R и Rcut 
определяются, исходя из полученных эксперимен-
тально геометрических характеристик вещества и 
не нуждаются в подборе.

Для идентификации параметров потенциала 
Терсоффа для кремния рассмотрим целевую функ-
цию

      (6)

 

ξ = (ξ1, …, ξm),

где Ecoh — когезионная энергия, зависящая от пара-
метров потенциала Терсоффа; a(ξ) — постоянная ре-
шетки, также зависящая от параметров потенциала; 
B(ξ) — объемный модуль упругости; C′(ξ) — модуль 
сдвига; C44(ξ) — постоянная эластичности; ζ(ξ) — 
постоянная Клейнмана; ω1, …, ω6 — весовые коэф-
фициенты. Расчет всех этих значений проводили по 
формулам, приведенным в работах [13, 15], значение 
когезионной энергии рассчитывали по формулам 
(1)—(5). Вклад каждого квадрата разности в значение 
целевой функции определяли с помощью весовых 
коэффициентов. В качестве эталонных значений 
использовали значения когезионной энергии, полу-
ченные с помощью первопринципных расчетов. Суть 
процесса идентификации параметров потенциала 
состоит в нахождении такого набора параметров, при 
котором рассчитанные значения физических вели-
чин оказываются близкими к эталонным значениям, 
что выражается в достижении целевой функцией (6) 
минимального значения. Таким образом, решение за-
дачи минимизации целевой функции обеспечивает 
нахождение оптимального набора параметров потен-
циала для описания структуры кремния.

Для поиска минимума целевой функции (6) ис-
пользовали два алгоритма: метод Хука—Дживса [16] 
и метод Granular Radial Search [17]. Для обеспечения 
глобальности поиска и в том и в другом методе на-
чальное приближение выбиралось случайным об-
разом в пределах допустимого параллелепипеда. 

 
 (5)
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К особенности метода Granular Radial Search мож-
но отнести введение значения гранулы, влияющей 
на вычисление шага, и отслеживание успешных 
шагов. Если 5 % шагов являются успешными, т. е. 
значение целевой функции уменьшается, то значе-
ние гранулы уменьшается. Алгоритм завершается, 
когда гранулярность становится меньше заданного 
значения или когда превышена верхняя граница по 
количеству итераций. Выполняется несколько та-
ких итераций и из найденных значений выбирается 
минимальное.

Особенность метода Хука—Дживса заключа-
ется в комбинировании двух этапов поиска: иссле-
дующего поиска и поиска по образцу. Цель этапа 
исследующего поиска — выбор направления спуска 
путем исследования поведения целевой функции 
в окрестности точки, найденной на предыдущем 
шаге. В результате выбирается базисная точка. По-
иск по образцу заключается в реализации шага по 
направлению из полученной базовой точки вдоль 
прямой, соединяющей полученную базисную точку 
с предыдущей базисной точкой.

Рассмотрим методы молекулярной динамики 
[18—21], позволяющие определять координаты и 
скорости всех атомов кристаллической структуры 
кремния. Каждый атом системы может быть описан 
уравнениями классической механики. Например, в 
случае уравнений движения, записанных в форме 
уравнений движения Ньютона, перемещение n−го 
атома описывается уравнением

 
 (7)

rn(t) = (xn(t), yn(t), zn(t)), n = 1, …, N. 

Набор скоростей N взаимодействующих частиц 
имеет вид

vn(t) = (un(t), qn(t), wn(t)), n = 1,…, N, 

где m — масса атома; v — скорость атома; U — по-
тенциал; rn(t) — вектор координат атома n в момент 
времени t; xn(t) — координаты атома n по оси Ox в 
момент времени t; yn(t) — координаты атома n по оси 
Oy в момент времени t; zn(t) — координаты атома n 
по оси Oz в момент времени t; vn(t) – вектор скорости 
атома n в момент времени t; un(t) — скорость атома n 
по оси Ox в момент времени t; qn(t) — скорость атома n 
по оси Oy в момент времени t; wn(t) — скорость атома 
n по оси Oy в момент времени t.

Для N взаимодействующих атомов можно за-
писать нормальную систему Коши:

 

  (8)

где n — количество атомов, n = 1, …, N. 
Для интегрирования поставленной задачи Коши 

был выбран метод скоростей Верле. Метод является 
стабильным и точным, а также самостартующим за 
счет того, что для получения следующего местополо-
жения частицы учитывается еще и ее скорость. Этот 
метод является компромиссом между точностью и 
скоростью реализации. 

Применив метод скоростей Верле, получим

 

 (9)

где n — количество атомов, n = 1, …, N; r — вектор 
координат атома; v — вектор скоростей атома; τ — 
шаг по времени.

Если сравнивать метод скоростей Верле с ме-
тодом Рунге—Кутта, то вычисление ускорения на 
каждом временнóм шаге в методе Рунге—Кутта вы-
полняется 4 раза, в то время как в методе скоростей 
Верле — только 1 раз. Таким образом, когда основное 
время затрачивается на вычисление ускорения, ме-
тод скоростей Верле оказывается в 4 раза быстрее. 
Также в методе Рунге—Кутта погрешность вычис-
ления координаты накапливается, а в алгоритме 
скоростей Верле ошибка приводит к изменению ча-
стоты колебания, но при этом амплитуда и энергия 
остаются практически неизменными. 

Результаты и их обсуждение

Была рассмотрена задача параметрической 
идентификации потенциала Терсоффа для кремния 
с кристаллической решеткой алмаза.

Область допустимых значений идентифицируе-
мых параметров задавали параллелепипедом 

где

ξ  = (0,5, 0,5, 0,5, 5 ⋅ 10−8, 0,1, 5 ⋅ 10−8, 
1 ⋅ 10−2, 10000, 0,1, −10);

ξ  = (5, 5, 10, 5, 5, 1, 10, 20000, 50, 10).

Начальные приближения выбирали из данной 
области случайным образом с применением метода 
Монте−Карло. 
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В качестве эталонных значений параметров 
потенциала Терсоффа для идеальной структуры 
кремния были выбраны значения параметров из 
работы [16]:

R = (2,36, 2,34, 1,46, 1,48, 0,94, 
1,25 ⋅ 10−6, 1,46, 113031, 14,25, −0,42)

В результате работы двух алгоритмов были 
получены 200 наборов параметров методом Хука—
Дживса и 200 наборов параметров методом Granular 
Radial Search, для которых значения целевой функ-
ции не превосходили 0,00001. 

Необходимо отметить, что структурные свой-
ства материала в рассмотренных выше процедурах 
вычисляются при неизменных относительных ко-
ординатах атомов (относительные положения ато-
мов в элементарной ячейке зафиксированы). Это не 
гарантирует того, что при полученном потенциале 
эти положения атомов будут соответствовать ми-
нимальной энергии [21]. Поэтому следующим шагом 
является МД−релаксация структуры. Для этого вы-
числяются силы, действующие на каждый из ато-
мов элементарной ячейки (базисных атомов), после 
чего атомы смещаются в направлении действия сил 
до достижения ими положений, соответствующих 
минимуму энергии. Направления сил вычисляют 
с учетом градиента потенциальной энергии. В том 
случае, если для найденных параметров потенциала 
атомы значительно смещены от требуемых поло-
жений равновесия или свойства материала сильно 
отклонились от требуемых, необходимо провести 
повторное моделирование (подгонку), корректирую-
щее некоторые из полученных параметров, с вклю-
чением в число переменных координат тех атомов, 
отклонение которых выходит за заданные допусти-
мые пределы. В таблице приведены лучшие наборы 
10 параметров.

На рис. 1 и 2 представлены отклонения наборов 
параметров потенциала Терсоффа от эталонного зна-
чения (в %) для метода Хука—Дживса и для метода 
Granular Radial Search. Для большинства наборов 
параметров, полученных методом Granular Radial 
Search, отклонения значений рассчитанных пара-
метров от эталонных значений оказались меньше, 

чем для параметров, полученных методом Хука—
Дживса (см. рис. 1 и 2).

Необходимо отметить, что использованные алго-
ритмы характеризуются большой вычислительной 
сложностью. Так, например, для решения задачи па-
раметрической идентификации потенциала Терсоф-
фа для однокомпонентного кремния с проверкой на 
оптимальность полученных 400 наборов параметров 
потребовалось более 6 ч. Вычислительная сложность 
при расчете одного набора параметров потенциа-
ла межатомного взаимодействия составляет O(n3), 
где n — количество атомов в системе. Сам алгоритм 

Наборы параметров потенциала Терсоффа для Si
Sets parameters for building Tersoff Si

№
п/п De Re β S n γ λ c d h

1 2,363 2,3038 1,2539 0,0928 2,6644 2,30 ⋅ 10−7 0,295 112973 14,438 −1,0313
2 2,367 2,3283 1,2629 0,0124 2,6353 5,85 ⋅ 10−6 1,202 112974 14,281 −0,7220
3 2,363 2,3284 1,2628 0,9384 3,9504 9,29 ⋅ 10−7 3,394 112974 14,020 −1,3234
4 2,364 2,3284 1,2529 1,3943 2,7399 2,01 ⋅ 10−7 1,333 112974 14,940 −0,2340
5 2,364 2,3123 1,2303 1,9378 1,4929 1,44 ⋅ 10−6 0,125 112975 15,606 −0,3010
6 2,363 2,3274 1,2038 1,0192 2,3941 1,97 ⋅ 10−6 2,304 112972 14,284 −1,3829
7 2,363 2,3027 1,2123 2,0297 2,3950 1,39 ⋅ 10−6 0,323 112973 13,893 −0,3933

Рис. 1. Метод Хука—Дживса
Fig. 1. The Hook-Jives Method

Рис. 2. Метод Granular Radial 
Fig. 2. Granular Radial Search Method
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МД−моделирования, без учета затрат на параметри-
ческую идентификацию потенциальной функции, 
имеет сложность вычисления O(2n). Таким образом, 
сложность гибридных алгоритмов, включающих в 
себя методы молекулярной динамики и оптимиза-
ционные методы, применяемые для решения задачи 
параметрической идентификации, составляет по-
рядка O(2n4). Поэтому в данной работе применяли 
распараллеливание по входным данным.

Набор параметров потенциала Терсоффа, 
обеспечивающий минимальное значение целевой 
функции, был использован для проведения МД−мо-
делирования идеального кремния в структуре ал-
маза. Результаты МД−моделирования были близки 
к результатам первопринципных расчетов. Далее 
проводили МД−моделирование структуры кремния 
с различными дефектами (вакансией, примесным 
атомом замещения, внедрения, дивакансией и т. д.). 
Использовали периодические ячейки, содержащие 
8 атомов, размерностью (1 × 1 × 1), и 64 атома, раз-
мерностью (2 × 2 × 2). 

На рис. 3—6 (см. четвертую стр. обложки) пока-
заны результаты МД−моде лирования кремния с де-
фектами, визуализированные с помощью оригиналь-
ного программного модуля, позволяющего выполнять 
анимацию и рассматривать изменение различных 
дефектов и дефектных кластеров во времени и в про-
цессе изменениях температуры соотвественно.

Поскольку исследованные системы с дефекта-
ми оказались устойчивыми в процессе проведения 
расчета, был сделан вывод, что данные дефектные 
структуры являются метастабильными, что, в свою 
очередь, подтверждено первопринципными расче-
тами [21].

Заключение

Проведена идентификация оптимального набора 
коэффициентов потенциала Терсоффа для описания 
структуры и свойств монокристаллического крем-
ния. Полученный потенциал позволил также про-
вести молекулярно−динамическое моделирование 
точечных дефектов и малых кластеров точечных 
дефектов в структуре кремния. Результаты моде-
лирования оказались близки к результатам перво-
принципных расчетов.

В дальнейшем запланировано проведение моле-
кулярно−динамического моделирования структуры 
кремния с более сложными дефектными комплек-
сами, а также исследование и визуализация транс-
формации протяженных дефектов во времени и при 
различных температурных режимах. В связи с вы-
числительной сложностью используемых алгорит-
мов в дальнейшем для решения поставленных задач 
планируется реализовать схему распределенных 
вычислений на супер−ЭВМ. 
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Abstract. A very important task on the way of improving the technolo-
gies of synthesizing highly effective light−emitting diodes on the basis 
of silicon is theoretical research into the formation of point defect 
clusters. One method of obtaining silicon with photoluminescent prop-
erties is radiation impact. It causes the formation of various defects 
in its structure, including point and linear defects, their clusters and 
complexes. In this paper a mathematical model was used to determine 
the coordinates and velocities of all particles in the system. The model 
was used for describing of point defect formation processes and study-
ing their evolution with time and temperature. The multi−parametrical 
Tersoff potential was used for the description of interactions between 
particles. The values of the Tersoff potential were selected by solving 
the parametrical identification problem for silicon. For developing 
the models we used the system cohesive energy values obtained by 
an ad initio calculation based on the density functional theory (DFT). 
The resultant computer model allows MD simulation of silicon crystal 
structure with point defects and their cluster with possible visualization 
and animation of simulation results.

Keywords: multi−scale modeling, molecular dinamic, first principles 
calculations, сlasters of point defects, III−V semiconductors, defects 
in crystals.
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