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Першопринципний розрахунок рiвноважного
положення та електронних спектрiв домiшок кисню
i вуглецю в кремнiї

Проведено ab initio розрахунок рiвноважного положення домiшкових атомiв кисню та
вуглецю в надкомiрцi з 64 атомiв кремнiю методом функцiонала густини в узагальнено-
му градiєнтному наближеннi за допомогою пакета програм ABINIT. Показано, що домi-
шковий атом вуглецю в кремнiї, на вiдмiну вiд кисню, може iснувати в стабiльному та
метастабiльному станах. Розрахований кут квазiмолекули Si−O−Si дорiвнює ∼136◦,
а кут квазiмолекули Si−C−Si становить ∼155◦. Наведено та проаналiзовано електроннi
спектри надкомiрки з 64 атомiв кремнiю, що мiстить домiшковi атоми кисню та ву-
глецю при рiзних положеннях домiшок. Результати розрахункiв проаналiзовано з точки
зору можливостi виникнення зонного магнетизму.
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Вiдомо, що наявнiсть точкових дефектiв значною мiрою впливає на фiзичнi властивостi на-
пiвпровiдникових матерiалiв. Цей вплив, у свою чергу, залежить вiд розташування дефектiв
у кристалi. Для кремнiю — матерiалу, що найбiльш широко використовується в мiкроеле-
ктронiцi та приладобудуваннi, домiнуючими точковими дефектами є кисень та вуглець.
Саме тому за мету дослiдження ставилося вивчення змiни енергетичного стану та еволю-
цiї електронних спектрiв домiшкових атомiв кисню i вуглецю залежно вiд особливостей їх
розташування в кристалi кремнiю.

У дослiдженнi було проведено ab initio розрахунок повної енергiї та електронних спе-
ктрiв надкомiрки з 64 атомiв кремнiю з мiжвузловим киснем та вуглецем. Концентрацiя
домiшок ∼1,5% (1020 см−3). Розрахунок виконано методом функцiонала густини [1] в уза-
гальненому градiєнтному наближеннi [2] за допомогою пакета програм ABINIT [3].
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Рис. 1. Структурна модель квазiмолекули Si−O−Si

При вiдсутностi вакансiй домiшковi атоми вуглецю та кисню розташовуються в мiжву-
злях кристалiчної гратки кремнiю. В роботi [4] за результатами систематичного дослiджен-
ня властивостей кисню в кремнiї було встановлено, що атоми кисню займають у кристалi-
чнiй гратцi кремнiю мiжвузлове положення, утворюючи з найближчими атомами кремнiю
ланцюг Si−O−Si. Було вiдмiчено, що квазiмолекула Si−O−Si паралельна напрямку [111] i
є дещо вигнутою, утворюючи кут приблизно 150◦ (рис. 1). Внаслiдок симетрiї кристалiчної
гратки атом кисню може займати шiсть еквiвалентних положень вiдносно двох найближчих
атомiв кремнiю. Причому енергетичний бар’єр переорiєнтацiї мiж цими положеннями на-
стiльки малий, що навiть при кiмнатнiй температурi атом кисню досить швидко змiнює своє
розташування. Змiна положення атома кисню не пов’язана з його дифузiйним стрибком,
що вимагає розриву зв’язку Si−O−Si, як це вiдбувається при дифузiї.

Зважаючи на висновки про розташування домiшкового атома кисню в кремнiї з робо-
ти [4], ми спочатку розмiстили атом кисню (вуглецю) в центрi тетраедричного мiжвузля
в серединi надкомiрки з 64 атомiв кремнiю. В цьому положеннi атом кисню (вуглецю) мав
координати (000). Потiм ми змiщували домiшку кисню (вуглецю), рухаючи даний домi-
шковий атом з кроком 0,01 ат. од. до найближчих двох атомiв кремнiю, перпендикуляр-
но напрямку [111]. Проаналiзувавши значення повної енергiї в кожному з цих положень,
ми встановили рiвноважне положення домiшкового атома кисню та вуглецю в надкомiрцi
кремнiю з 64 атомiв.

На рис. 2 наведено залежнiсть змiни повної енергiї (∆Etot) надкомiрки з 64 атомiв крем-
нiю, що мiстить кисень (1 ) або вуглець (2 ) у мiжвузловому положеннi, вiд змiщення домi-
шкового атома. Змiщення домiшки ми вiдраховували вiд центра тетраедричної пори, тобто
вiд початкового положення дефекту. Мiнiмум кривої змiни повної енергiї для надкомiрки
з 64 атомiв кремнiю з домiшковим атомом кисню знаходиться на вiдстанi 0,05 ат. од. вiд
центра тетраедричного мiжвузля, або 0,066 ат. од. вiд двох найближчих атомiв кремнiю.
Згiдно з результатами розрахунку, повна енергiя атома кисню в рiвноважному положеннi
на ∼0,05 еВ менша за енергiю атома кисню в тетраедричнiй порi. Останнє пiдтверджує,
що атоми кисню в кристалiчнiй гратцi кремнiю займають мiжвузлове положення, утво-
рюючи з сусiднiми атомами кремнiю ланцюг Si−O−Si [4]. За нашими розрахунками, кут
квазiмолекули Si−O−Si дорiвнює ∼136◦, отримане значення є дещо меншим вiд ранiше
передбаченого α(Si−O−Si) = 150◦ [4] на основi модельних уявлень.
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Рис. 2. Залежнiсть змiни повної енергiї надкомiрки з 64 атомiв кремнiю iз зануреним дефектом вiд поло-
ження дефекту: 1 — атома кисню, 2 — атома вуглецю

Крива змiни повної енергiї для надкомiрки з 64 атомiв кремнiю з домiшковим атомом
вуглецю характеризується iншими цiкавими особливостями: вона має два мiнiмуми, рiзнi
за величиною енергiї, що свiдчить про наявнiсть стабiльного та метастабiльного положен-
ня вуглецю в кремнiї. Метастабiльний стан вуглецю спостерiгається в серединi тетраедри-
чної пори, а стабiльний — на вiдстанi 0,08 ат. од. вiд центра тетраедричного мiжвузля,
або 0,036 ат. од. вiд двох найближчих атомiв кремнiю. Рiзниця значень енергiї стабiльного
та метастабiльного станiв дорiвнює 0,286 еВ. Енергiя активацiї переходу з метастабiльного
в стабiльний стан дефекту Eа, що визначається як рiзниця повної енергiї надкомiрки з до-
мiшковим атомом у точцi екстремуму (перехiдному станi) та в стабiльному станi, дорiвнює
0,305 еВ. При подальшому змiщеннi атома вуглецю вiд центра тетраедричної пори пов-
на енергiя системи закономiрно збiльшується, досягаючи значення ∆E ∼ 0,05 хартрi при
розташуваннi атома вуглецю в серединi вiдрiзка, що з’єднує два найближчi сусiднi атоми
кремнiю. Було встановлено, що кут квазiмолекули Si−C−Si дорiвнює ∼155◦ при розташу-
ваннi атома вуглецю в стабiльному положеннi.

Також нами дослiджено, як змiнюється електронна структура надкомiрки з 64 атомiв
кремнiю при зануреннi та послiдовному змiщеннi домiшкових атомiв кисню та вуглецю вiд-
повiдно. На рис. 3 наведено розраховану нами енергетичну залежнiсть густини електронних
станiв чистого кремнiю (а), надкомiрки з 64 атомiв кремнiю, що мiстить занурений атом ки-
сню в центрi тетраедричної пори (б ) та в рiвноважному положеннi (в). У цiлому, отриманi
спектри вiдповiдають спектру чистого кремнiю, що свiдчить про адекватнiсть розрахун-
ку — 1,5% домiшок атомiв кисню не змiнюють значно електронну структуру кристалiв
кремнiю. Єдиною якiсною вiдмiннiстю є формування вузького додаткового пiка в заборо-
ненiй зонi в околi рiвня Фермi безпосередньо над валентною зоною. Напiвширина цього
пiка для положення атома кисню в центрi тетраедричної пори дорiвнює ∼0,11 еВ, для рiв-
новажного положення — ∼0,07 еВ. Висота домiшкового пiка для випадку розташування
кисню в рiвноважному положеннi в ∼1,6 раза менша, нiж для випадку розташування ки-
сню в тетраедричнiй порi. Рiвень Фермi у мiру досягнення рiвноважного положення дещо
пiдвищується.

При зануреннi атома вуглецю в комiрку з 64 атомiв кремнiю електронна структура
системи змiнюється по-iншому. На рис. 4 наведено енергетичну залежнiсть густини еле-
ктронних станiв надкомiрки з 64 атомiв кремнiю, що мiстить домiшковий атом вуглецю
в центрi тетраедричної пори, тобто в метастабiльному станi (а), на вiдстанi 0,02 ат. од.
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Рис. 3. Енергетична залежнiсть густини електронних станiв: а — кристалiчного кремнiю; б — надкомiрки
з 64 атомiв кремнiю та атома кисню в тетраедричнiй порi; в — надкомiрки з 64 атомiв кремнiю та атома
кисню в рiвноважному положеннi

вiд тетраедричного мiжвузля, тобто в перехiдному станi (б ), та на вiдстанi 0,08 ат. од. вiд
тетраедричного мiжвузля, тобто в стабiльному станi (в). Спiльною особливiстю всiх цих
спектрiв є формування домiшкової пiдзони в областi забороненої зони пiд зоною провiдно-
стi. Домiшкова пiдзона має тонку структуру, що складається з двох субпiкiв. Рiвень Фермi
потрапляє в мiнiмум мiж ними, що вiдповiдає зменшенню загальної енергiї системи. Та-
ка картина спостерiгається для випадку стабiльного та метастабiльного станiв вуглецю.
Причому висота домiшкових субпiкiв у метастабiльному станi вуглецю в ∼2,3 раза бiльша,
нiж у стабiльному. В перехiдному станi вуглецю змiнюється тонка структура домiшкової
пiдзони (див. рис. 4, б ), що виражається в розщепленнi субпiка над рiвнем Фермi. В на-
ступному мiнiмумi, тобто в стабiльному станi, структура домiшкової пiдзони аналогiчна
метастабiльному стану, рiвень Фермi знову потрапляє в мiнiмум мiж субпiками, що вiдпо-
вiдає мiнiмуму енергiї.

У дослiдженнi також були обрахованi та проаналiзованi локальнi електроннi спектри
домiшкових атомiв кисню та вуглецю. Аналiз локальних спектрiв свiдчить про зв’язок вузь-
кого пiка в околi рiвня Фермi для випадку надкомiрки з 64 атомiв кремнiю та зануреним
киснем саме зi станами домiшкових атомiв кисню, а субпiкiв в областi забороненої зони
для випадку надкомiрки з 64 атомiв кремнiю та зануреним вуглецем — зi станами домi-
шкових атомiв вуглецю. Вказанi домiшковi субпiки в локальних спектрах усiх iнших атомiв
розглянутих надкомiрок виявляються в десятки разiв меншими.
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Рис. 4. Енергетична залежнiсть густини електронних станiв надкомiрки з 64 атомiв кремнiю та вуглецю, що
розташований: а — в центрi тетраедричної пори; б — на вiдстанi 0,02 ат. од. вiд тетраедричного мiжвузля;
в — на вiдстанi 0,08 ат. од. вiд тетраедричного мiжвузля

Проаналiзуємо результати наших розрахункiв з точки зору можливостi виникнення зон-
ного магнетизму. Утворення домiшкової пiдзони в околi забороненої зони є типовим для
напiвпровiдникiв. Згiдно з критерiєм Стонера, для виникнення магнiтного впорядкування
необхiдна наявнiсть вузької напiвзаповненої пiдзони в областi рiвня Фермi [5]. Якраз та-
кими є домiшковi субпiки (див. рис. 3 (б, в) та рис. 4), пов’язанi з наявнiстю домiшкових
атомiв кисню та вуглецю вiдповiдно. Отже, занурення домiшкових атомiв кисню та вуглецю
в надкомiрку з 64 атомiв кремнiю може приводити до виникнення локального магнiтного
впорядкування в мiсцях збiльшеної концентрацiї вiдповiдних дефектiв, як це обговорюва-
лося ранiше [5, 6].

Проведений нами першопринципний розрахунок рiвноважного положення домiшкових
атомiв кисню та вуглецю в кремнiї показав, що кут квазiмолекули Si−O−Si становить ∼136◦,
тодi як кут квазiмолекули Si−C−Si дорiвнює ∼155◦. Аналiз електронних спектрiв надко-
мiрки кремнiю з домiшками кисню та вуглецю в станi занурення виявив можливiсть фор-
мування магнiтних моментiв на вiдповiдних домiшках.
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Первопринципный расчет равновесного положения и электронных
спектров примесей кислорода и углерода в кремнии

Проведен ab initio расчет равновесного положения примесных атомов кислорода и углерода
в сверхъячейке из 64 атомов кремния методом функционала плотности в обобщенном гра-
диентном приближении с помощью пакета программ ABINIT. Показано, что примесный
атом углерода в кремнии, в отличие от кислорода, может находиться в стабильном и ме-
тастабильном состояниях. Рассчитанный угол квазимолекулы Si−O−Si равен ∼136◦, а угол
квазимолекулы Si−C−Si составляет ∼155◦. Представлены и проанализированы электронные
спектры сверхъячейки из 64 атомов кремния, которая содержит примесные атомы кисло-
рода и углерода при разных положениях примесей. Результаты расчетов проанализированы
с точки зрения возможности возникновения зонного магнетизма.

Ключевые слова: электронная структура, кремний, примесь кислорода, примесь угрерода.
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Ab initio calculation of the equilibrium positions and electronic spectra
of oxygen and carbon impurities in silicon

Ab initio calculation of the equilibrium positions of oxygen and carbon impurities in a supercell
composed of 64 Si atoms are presented. The density functional theory in the general gradient
approximation and the software package ABINIT are used in numerical calculations. It is shown
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that the carbon impurity, as opposed to oxygen, can be in stable and metastable states. We have
obtained that the angle of Si−O−Si quasimolecules is ∼136◦, and the angle of Si−C−Si quasi-
molecules is ∼136◦. The electronic spectra of a supercell composed of 64 Si atoms with oxygen
and carbon impurities in different positions are presented and analyzed. The calculation results are
analyzed in terms of the possible formation of the band magnetism.

Keywords: electronic structure, silicon, oxygen impurity, carbon impurity.
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