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Исследование димера кислорода в кристаллах кремния представляет интерес как 

с практической точки зрения [1, 2], так и с фундаментальной точки зрения - изучение 
механизма коррелированной диффузии сложных дефектов в кристаллах.  

В работе представлены результаты ab initio исследования димера кислорода в 
кристаллах кремния. Использование предложенного нами в [3] метода расчета коэф-
фициента диффузии позволили получить структуру и диффузионные параметры ди-
мера и полностью описать имеющиеся экспериментальные результаты [2]. 

Структура димера рассчитывалась в рамках двух моделей кристалла – кластерной 
и кристаллической расширенной элементарной ячейки (КРЭЯ). Кластер строился из 
узла решетки и включал в себя 59 атомов кремния. Оборванные связи на границе 
кластера насыщались атомами водорода. В приближении КРЭЯ расширенная эле-
ментарная ячейка содержала 64 атома кремния с периодическими граничными усло-
виями. Расчет полной энергии структуры проводился в рамках функционала плотно-
сти (DFT). DFT расчеты для кластера были выполнены без использования прибли-
жения псевдопотенциа. Волновая функция кластера разлагалась по базису STO 3-
21G. Обменно-корреляционной энергия рассчитывалась в приближении B3LYP. В 
случае КРЭЯ расчет проводился в раках стандартного DFT (GGA). В отличие от 
[4,5,6], где рассматривалась одна точка (Г) в зоне Бриллюэна, в нашем случае сум-
мирование проводится по нескольким точкам в зоне Бриллюэна (сетке 3x3x3).  

Расчет структуры димера как в кластерном приближении, так и в приближении 
КРЭЯ показал, что в зарядовом состоянии Z=0 наиболее устойчивой является конфи-
гурация Si-[O-Si-O]-Si (ΔEf (O-Si-O) = - 0.513 эВ; ΔEf (O-Si-Si-O) = - 0.123 эВ), где ΔEf 
(димер)=Emin(димер)-Emin(O-Si,O-Si), Emin(димер) полная энергия КРЭЯ (кластера) 
после оптимизации структуры, Emin(O-Si,O-Si) энергия КРЭЯ, с двумя невзаимодей-
ствующими друг с другом междоузельными атомами кислорода. Конфигурация Si-
[O-Si-Si-O]-Si может рассматриваться как предвестник формирования димера кисло-
рода Si-[O-Si-O]-Si. В отличие от [1, 2, 6] в зарядовом состоянии Z=0 кольцевая кон-
фигурация  как в кластерной модели, так и модели КРЭЯ была неустойчи-
вой и всегда перестраивалась в Si-[O-Si-O]-Si конфигурацию. Величина энергии 
ΔE=E( )-E(Si-[O-Si-O]-Si, Z=0) составила ΔE(кластер)=2.88 эВ, 
ΔE(КРЭЯ)=1,4 эВ. В зарядовом состоянии z=+2 конфигурация Si-[O-Si-O]-Si была 
метастабильной.  

SiSi O
O

−−
−−

0, =−−
−− ZSiSi O

O

Расчеты в модели КРЭЯ показали, что энергия формирования димера в конфигура-
ции Si-[O-Si-O]-Si не зависит от зарядового состояния. Для Z=+2 величина ΔEf ока-
залась равной ΔEf (O-Si-O, z=+2) = - 0.51 эВ; ΔEf (O-Si-Si-O, z=+2) = - 0.124 эВ и 
практически совпала с ΔEf при Z=0. Это возможно только в том случае, когда дефект  
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не вносит заполненные электронами уровни в запрещенную зону и удаление элек-
трона происходит с делокализованых орбиталей, принадлежащих всему кластеру. В 
кластерной модели с удалением электронов из кластера кольцевая конфигурация ди-
мера SiSi O

O
−−
−−  устойчива только при Z=+2, а при Z=+1 и Z=0 неустойчива и пере-

страивается в Si-[O-Si-O]-Si конфигурацию. Для анализа электрической активности 
димера кислорода в качестве дефекта “маркера” были использованы конфигурации 
димера Si-[O-Si-O]-Si и Si-[O-Si-Si-O]-Si. Для данных конфигураций была рассчита-
на полная энергия дефекта в триплетном возбужденном состоянии. Триплетная элек-
тронная конфигурация соответствует электронной конфигурации, когда электрон с 
верхней заполненной молекулярной орбитали переходит на нижнюю незаполненную 
молекулярную орбиталь. Разность между полной энергией дефекта в синглетном и 
триплетном состояниях оказалась равной Etriplet(O-Si-O) – Esinlet(O-Si-O) = 2.88 – 
2.93 эВ, Etriplet(O-Si-Si-O) – Esinlet(O-Si-Si-O) = 2.89 эВ. Аналогичный расчет для 
дефекта в кольцевой конфигурации и Z=+2 дал Etriplet( SiSi O

O
−−
−− ) – Esinlet( SiSi O

O
−−
−− ) 

= 2.93 эВ, что практически совпадает с соответствующими значениями для димера в 
конфигурациях Si-[O-Si-O]-Si и Si-[O-Si-Si-O]-Si. Данный результат непосредствен-
но показывает, что кольцевая конфигурация димера не вносит энергетические уров-
ни в запрещенную зону. что согласуется с экспериментальными данными [2].  
 

Экспериментальные [7, 8] и теоретические значения частот ИК активных колеба-
тельных мод димера кислорода в кремнии 

 

 
Частота, cм-1  

Изотопическое 
смещение частот, 
см-1, (16O → 18O) 

Изотопическое 
смещение частот, 
см-1, (28Si -> 29Si) 

Изотопическое 
смещение частот, 
см-1, (29Si -> 30Si) 

Теория Экспери-
мент 

Теория Экспери-
мент 

Теория Экспери-
мент 

Теория Экспери-
мент 

Конфигурация димера Si-[O-Si-Si-O]-Si 
1135.

1  
1136.4 51.5 52 3.9 4.1 7.5 7.4 

1092.
6  

1105 48.3 48 3.8 4.0 7.5 7.0 

Конфигурация димера Si-[O-Si-O]-Si 
1060.5  1060 57,5 58 3.6 2.2 3.6 4.2 
1037.7  1012 44,7 43 3.1 3.4 4.0 3.5 

665  690 10 10 9.1 - 7.7 - 
543  556 0,6 0 9.5 - 7.7 - 

 
Дальнейший анализ структуры димера был выполнен путем расчета ИК активных 
колебательных мод димера и их сопоставления с экспериментальными результатами 
[7, 8] (Таблица).  

Анализ колебательных мод позволил связать наблюдаемые экспериментально ИК 
линии поглощения с конкретной структурой димера. Как показано выше, метаста-
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бильная кольцевая конфигурация димера SiSi O
O

−−
−−  не реализуема и диффузионный 

путь, рассматриваемый в [1, 2, 6 и ссылки в них] не верен. В нашем случае наиболее 
вероятным диффузионным путем будет переход димера из Si-[O-Si-O]-Si конфигура-
ции в Si-[O-Si-Si-O]-Si и далее, Si-[O-Si-Si-O]-Si трансформируется в новую Si-[O-Si-
O]-Si конфигурацию. Расчет процесса диффузии был выполнен аналогично [3]. Рас-
считанная зависимость полной энергии КРЭЯ в окрестности седловой точки (рис. 1. 
кривая 3) позволила получить величину активационного барьера для диффузии ди-
мера кислорода в кристаллах кремния ΔEa. =E(S) – E((Si-[O-Si- O]-Si)) = 2.05 эВ. 
Анализируя вторые производные полной энергии КРЭЯ в окрестности седловой точ-
ки S (согласно [3]) был рассчитан предэкспоненциальный фактор для диффузии ди-
мера кислорода D0= (0.01 - 0.03) см2с-1. 
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Рис. 1. – Зависимость полной энергии КРЭЯ от положения атома кислорода вдоль диффузион-
ной траектории. Стрелками указаны направления смещения атома кислорода вдоль диффузи-
онной траектории. Кривые 1, 2 – соответствуют случаю, когда положение атома кислорода 

фиксировалось в данной точке диффузионной траектории, а положения атомов кремния опти-
мизировались; 3 – поведение полной энергии КРЭЯ вблизи седловой точки S; E0= 570 Ry 

 
 

Полученные значения коэффициента диффузии димера кислорода хорошо согла-
суются с экспериментальными оценками величины коэффициента диффузии димера, 
выполненными в [9]. 
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