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Точечные дефекты играют ключевую 
роль во многих видах технологии из-
готовления микроэлектронных прибо-
ров. Знание свойств точечных дефек-
тов и особенностей их поведения при 
радиационном синтезе микроструктур 
для применения в устройствах на базе 
кремния позволяет оптимизировать 
условия их изготовления, повысить 
их качество и улучшить электронные 
свойства. Однако даже для простей-
ших точечных дефектов в кремнии, 
таких как вакансии и межузельные 
атомы, недостаточно изучен целый ряд 
их свойств и особенностей поведения. 
Такое положение дел во многом обу-
словлено сложностью измерения па-
раметров точечных дефектов. В этой 
ситуации значительную помощь в 
изучении свойств точечных дефектов 
оказывает применение численного мо-
делирования, особенно с использова-
нием квантово−механических методов 
на основе подхода теории функциона-
ла плотности. 
На примере нескольких простейших 
точечных дефектов в кремнии прове-
дено систематическое исследование 
влияния различных приближений, 
используемых при первопринципном 
квантово−механическом моделиро-
вании, на энергетические параметры 
дефектов. Продемонстрировано, что 
наиболее существенное воздействие 
на предсказываемые энергии об-
разования рассмотренных дефектов 
оказывает выбор вида обменно−
корреляционного функционала. В этом 
случае вариация других рассмотрен-
ных приближений оказывает на резуль-
таты моделирования второстепенное 
влияние. 
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Введение

Изучение собственных точеч-
ных дефектов в кремнии, их пара-
метров и особенностей их взаимо-
действия представляет важную 
область теоретических и экспери-
ментальных исследований на про-
тяжении уже многих десятилетий. 
Это связано с ключевой ролью то-
чечных дефектов во многих техно-
логиях изготовления микроэлек-
тронных приборов. Знание свойств 
точечных дефектов и особенностей 
их поведения при радиационном 
синтезе микроструктур позволяет 
оптимизировать условия изготов-
ления устройств на базе кремния, 
повысить их качество и улучшить 
электронные свойства [1]. 

Даже для простейших точеч-
ных дефектов в кремнии, таких 
как вакансии и межузельные 
атомы, совершенно недостаточно 
изучен целый ряд их свойств и осо-
бенностей поведения. В немалой 
степени такое положение дел свя-
зано со сложностью измерения тех 

или иных параметров точечных 
дефектов, даже когда это прин-
ципиально возможно. Не меньше 
проблем для изучения точечных 
дефектов создают и сопутствую-
щие факторы, характерные для 
полупроводников. К примеру, па-
раметры дефектов в собственном 
кремнии могут сильно отличаться 
от тех же параметров в кремнии 
n− или p−типа проводимости.

В этой ситуации значитель-
ную помощь в изучении свойств 
точечных дефектов оказывает 
применение численного модели-
рования, особенно с использо-
ванием квантово−механических 
(первопринципных) методов на 
основе подхода теории функцио-
нала плотности (DFT) [2]. С помо-
щью этого метода можно оценить 
не только энергии образования 
точечных дефектов, но и их воз-
действие на электронные свойства 
материала. Полученные из перво-
принципных расчетов оценки вы-
годности различных конфигура-
ций точечных дефектов и барьеров 
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их миграции позволяют определить надежность 
предсказаний полуэмпирических потенциалов, ис-
пользуемых для моделирования динамики дефектов 
методом классической молекулярной динамики.

К сожалению, даже в первопринципных методах 
моделирования используют целый ряд приближений 
и упрощающих предположений. Сама теория функ-
ционала электронной плотности представляет собой 
лишь приближенное решение многочастичного урав-
нения Шредингера. Дополнительные погрешности 
вносятся в результате использования приближенных 
выражений для одного из основных параметров тео-
рии — так называемого обменно−корреляционного 
функционала. В настоящее время наиболее широко 
используют два приближения: локальной электрон-
ной плотности (LDA) [2] и обобщенных градиентов 
(GGA) [3]. Еще одна неоднозначность связана со спо-
собом описания взаимодействия валентных электро-
нов материала с сильно связанными электронами 
ионов. Для этого также применяют два основных под-
хода, а именно: метод присоединенных проективных 
волн (PAW) [4] или использование псевдопотенциалов 
(среди которых наибольшее распространение по-
лучили так называемые ультра−мягкие (US) псев-
допотенциалы [5]). Кроме указанных выше прибли-
жений, на точность расчета могут влиять размеры 
используемых для моделирования кристаллитов, 
выбор параметров численного решения уравнений и 
пр. Однако если последние ошибки можно (и нужно) 
минимизировать адекватным подбором параметров 
расчета (см., например, работы [6, 7]), то погрешно-
сти, связанные с выбором обменно−корреляционных 
функционалов или с описанием взаимодействия 
валентных электронов с внутренними оболочками 
ионов, неустранимы в принципе. 

Как свидетельствует практика использования 
различных приближений теории функционала 
плотности, результаты расчета энергий точечных 
дефектов часто оказываются зависящими от выбора 
параметров моделирования. Для оценки общей точ-
ности применения метода DFT в каждой конкретной 
ситуации полезно сопоставление расчетных пара-
метров точечных дефектов, полученных с исполь-
зованием различных приближений. К сожалению, в 
связи со значительной трудоемкостью вычислений 
на основе первопринципных методов подобные си-
стематические исследования влияния используе-
мых приближений на предсказываемые параметры 
точечных дефектов сравнительно редки. 

Цель работы — исследование влияния различ-
ных приближений, используемых при первоприн-
ципном квантово−механическом моделировании, на 
энергетические параметры дефектов для нескольких 
простейших точечных дефектов в кремнии. Варьи-
руемым параметром является прежде всего вид 
обменно−корреляционного приближения. В ряде рас-
четов варьируются также способы описания взаи-
модействия валентных электронов с электронными 

оболочками ионов и размеры расчетных ячеек. Для 
демонстрации практического использования данных, 
полученных с помощью моделирования, проведено 
сравнение результатов расчетов для межузельного 
атома в кремнии на основе первопринципных мето-
дов и на основе модельных полуэмпирических по-
тенциалов.

Методология моделирования

Расчеты в рамках теории функционала элек-
тронной плотности проводили с помощью программ-
ного комплекса Vienna Ab−initio Simulation Package 
(VASP). Для расчетов использовали приближения 
GGA и LDA для обменно−корреляционного потенци-
ала. Взаимодействие валентных электронов с сильно 
связанными электронами атомных остовов описыва-
ли с помощью US−псевдопотенциалов и метода PAW. 
Энергию обрезания в разложении волновых функ-
ций по плоским волнам выбирали не ниже 300 эВ. 
При расчетах использовали k−сетку в зоне Брил-
люэна, построенную по методу Монкхроста—Пака. 
Размерность сетки зависела от размера расчетной 
ячейки, изменяясь от 8 × 8 × 8 точек для 8−атомных 
ячеек до 2 × 2 × 2 точек в ячейке с 216 и более атомами. 
Выбранный набор расчетных параметров является 
достаточным для обеспечения сходимости резуль-
татов расчетов. Численную релаксацию атомных 
конфигураций с дефектами проводили до тех пор, 
пока максимальная сила, действующая на атом, не 
падала ниже 0,01 эВ/нм.

При моделировании точечных дефектов ис-
пользовали кубические периодические ячейки, со-
держащие 8, 64 или 216 атомов кремния. Для модели-
рования межузельных атомов использовали ячейки 
размером до 576 атомов. Исходные конфигурации 
вакансий и дивакансий в кристаллической решетке 
кремния создавали путем удаления нужного числа 
атомов из узлов решетки, а исходные конфигурации 
межузельных атомов — путем размещения допол-
нительного атома кремния так, чтобы получалась 
приблизительно требуемая конфигурация.

Для оценки влияния размера расчетной ячейки, 
содержащей 8 и 64 атома, на степень упругой релак-
сации допускалась подстройка размера ячейки при 
минимизации полной энергии. Для больших ячеек 
размер оставался фиксированным, поскольку для 
них релаксация объема за счет внедрения точечных 
дефектов пренебрежимо мала.

Энергию образования f
DE  для точечного дефекта 

произвольного типа D (D = V для вакансии, 2V для 
дивакансии или I для межузельного атома) рассчи-
тывали по формуле 

где tot
DE , tot

0E  — полные энергии кристалличе-
ских ячеек с дефектом и без него соответственно; 
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Ec = E0
tot/N — энергия, приходящаяся на один атом 

идеальной решетки; N – число узлов решетки в 
расчетных ячейках; nV, nI — количество незанятых 
узлов и внедренных атомов в решетке с дефектом. 

Энергию связи двух вакансий в дивакансии 
определяли либо по формуле

либо (в ячейках с подстраиваемым размером) как 
разницу полных энергий ячеек, содержащих вакан-
сии на максимально возможном расстоянии в ячейке 

tot
V VE +  и на расстоянии первых соседей:

В расчетах энергетики межузельных атомов с 
помощью полуэмпирических потенциалов применя-
ли широко используемые для кремния потенциалы 
Стиллинжера—Вебера (SW) [8], Терсоффа [9], EDIP 
[10] и MEAM [11]. Во всех расчетах рассматривали 
ячейку, содержащую 2400 атомов кремния, что по-
зволяло исключить влияние периодических гранич-
ных условий на результаты расчетов. 

Результаты и их обсуждение

Идеальная решетка кремния. Прежде всего, были 
оценены равновесные значения параметра кристал-
лической решетки а и энергии связи на один атом ре-
шетки Ec для идеального кремния. Полученные зна-
чения представлены в табл. 1. Как видно из данных 
табл. 1, и параметр решетки, и энергия связи заметно 
различаются для разных обменно−корреляционных 
приближений (GGA или LDA), но в рамках каждого 
из них слабочувствительны к конкрет-
ному способу описания потенциала 
иона (US или PAW) и размеру ячейки. 
Параметры решетки в обоих случаях 
на ~0,003 нм отличаются от эксперимен-
тального значения (0,5431 нм), причем 
GGA дает слегка завышенные, а LDA 
— заниженные значения. 

Вакансии. При оценке энергии об-
разования вакансии необходимо иметь в 
виду, что релаксация атомов, окружаю-
щих вакансию в кремнии, может проис-
ходить несимметрично. Поэтому расчет 
энергии образования вакансии проводи-
ли для набора исходных конфигураций 
вакансии, где ближайшие к вакансии 
атомы кремния были изначально слегка 
смещены с идеальных позиций в решет-
ке так, чтобы соответствовать одной из 
точечных групп симметрии: Td, D2d и 
C2v. Согласно результатам численной 
минимизации энергии конфигураций, 
происходит релаксация ближайших 

соседей вакансии, которые смещаются в направ-
лении вакантного узла решетки, что согласуется с 
выводами, которые были сделаны на основе данных 
предшествующих расчетов [12]. При этом релаксация 
системы и исходная симметрия вакансионного окру-
жения сохранялись. Общий характер релаксации 
для GGA и LDA качественно подобен, однако степень 
релаксации заметно больше для случая LDA. 

В табл. 2 собраны расчетные значения энергии 
образования изученных конфигураций вакансии. 
Различия в энергиях образования вакансий с раз-
ными типами симметрии относительно невели-
ки, а сами энергии близки к экспериментальным 
значениям (например f

VE  = 3,6 эВ [13]). Для обоих 
обменно−корреляционных функционалов симме-

Таблица 1

Параметры решетки a и энергии связи кристалла 
на атом решетки Ec для кристаллитов кремния 

размером 8 и 64 атома в рамках различных 
расчетных приближений

[Table 1. Lattice parameters a and crystal bond 
energies per lattice atom Ec for silicon grains 
sized 8 and 64 atoms for different calculation 

approximations]

Приближе-
ние

a, нм Eс, эВ

8 ат. 64 ат. 8 ат. 64 ат.

GGA—US 0,5456 0,5455 −5,433 −5,434

GGA—PAW 0,5468 0,5468 −5,431 −5,432

LDA—US 0,5390 0,5390 −5,977 −5,977

LDA—PAW 0,5401 0,5404 −5,961 −5,961

Таблица 2

Энергия образования вакансии (в эВ) 
в расчетной ячейке, содержащей 216 атомов кремния, 

для различных типов релаксационной симметрии
[Table 2. Vacancy formation energy (eV) in a 216−atom silicon cell 

for different types of relaxation symmetry]

Приближе-
ние

Число атомов 
в ячейке

Симметрия Литера-
турный 

источникTd D2d C2v

GGA—US 216 3,84 3,67 3,67 —

LDA—US 216 3,70 3,70 3,51 —

GGA 216 3,17* Нет св. — [15]

GGA 256 Нет св. 3,17 — [6]

GGA 1000 Нет св. 3,62 — [16]

LDA 64 Нет св. 3,53 — [17]

LDA 216 3,56* Нет св. — [15]

LDA 256 4,13 3,45 — [7]

LDA 1000 — 3,52 — [16]

* В работе информация о симметрии не приведена.
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тричная релаксация вакансии (по типу Td) не самая 
выгодная с энергетической точки зрения. Для наи-
более энергетически выгодного режима релаксации 
расчеты LDA и GGA дают качественно различные 
результаты: в первом случае наименьшую энергию 
образования имеет вакансия с симметрией C2v, а во 
втором — энергии образования вакансий с симме-
трией D2d и C2v практически идентичны. Интересно 
отметить, что экспериментальные данные [14] обыч-
но интерпретируются в пользу симметрии D2d. Но 
в действительности как симметрия D2d, так и C2v 
качественно не противоречат экспериментальным 
наблюдениям. Однако количественный анализ соот-
ветствия C2v эксперименту не проводили.

Как видно из табл. 2, результаты моделирова-
ния хорошо согласуются с данными других расче-
тов. Следует, однако, отметить отсутствие в пред-
шествующих работах указаний на энергетическую 
конкурентоспособность (а для LDA даже предпочти-
тельность) конфигурации с симметрией C2v. Скорее 
всего возможность такого рода симметрии для ней-
тральной вакансии ранее не проверяли.

Одним из аспектов работы была оценка влияния 
возможной релаксации объема ячейки на энергию 
образования вакансии (табл. 3). Как и можно было 
ожидать, исходя из наблюдаемого характера ре-
лаксации атомов в направлении центра вакансии, 
во всех рассмотренных случаях выигрыш в энергии 
образования вакансии сопровождается уменьше-
нием размера расчетной ячейки. Для ячейки из 8 
атомов изменения значительные, т. е. она слишком 
мала для оценки энергии даже единичной вакансии. 
Но релаксация 64−атомной ячейки почти не влияет 
на результаты. 

Дивакансии являются одним из основных де-
фектов, наблюдаемых при облучении образцов 
кремния быстрыми частицами (ионами, нейтронами 
и электронами) [18, 19]. В отличие от вакансий, при-
сутствие дивакансий в кремнии легко выявляется 
экспериментально. Целый ряд работ был посвящен 
исследованию дивакансий, в том числе и их энерге-
тических параметров [20—22].

В табл. 4 представлены результаты расчетов 
энергии дивакансии в сравнении с результатами 
ряда предшествующих работ. Имеет место разумное 
согласие полученных значений энергии образования 
дивакансии с предыдущими оценками. Сравнение 
расчетной энергии образования дивакансий с экс-
периментом невозможно, поскольку измерить эту 
энергию крайне сложно. Однако такое сравнение 
возможно для энергии связи вакансий в дивакан-
сии, которая допускает экспериментальную оценку. 
Наиболее надежно установлено нижнее ограничение 
на величину энергии связи — 1,6 эВ [18]. В работе 
[23] приведена более определенная оценка: 2

b
VE  =

= 1,71 эВ. Как наши результаты моделирования, так 
и предыдущие оценки разумно согласуются с этими 
экспериментальными данными.

Аналогично был проведен анализ влияния под-
стройки размера расчетной ячейки на энергетиче-
ские параметры дивакансии (табл. 5). Релаксация 
ячейки уменьшает параметр кристаллической ре-
шетки сильнее, чем в случае вакансии, но все же из-
менение параметра решетки не превышает 0,005 нм. 
Выигрыш в энергии образования дивакансии также 
относительно невелик по сравнению с результатом 
на ячейке из 216 атомов. Это указывает на то, что 
упругие напряжения от дивакансии на ячейке из 64 
атомов сравнительно мало искажают результат.

Межузельные атомы. Для межузельных атомов 
прямые экспериментальные оценки энергетических 
параметров невозможны, так что информация о меж-
узельных атомах в кремнии может быть получена 
путем моделирования. Согласно существующим 
представлениям, в кремнии могут реализоваться че-
тыре стабильные конфигурации межузельных ато-
мов, различающиеся энергиями образования. К ним 

Таблица 4

Энергии образования E2V
f   и связи Eb

2V дивакансии  
в атомной ячейке, содержащей 216 атомов 

кремния, в сопоставлении с аналогичными 
данными из других работ

[Table 4. Formation Ef
2V and bond Eb

2V energies of a 
divacancy in a 216−atom silicon cell as compared 

with respective data of other works]

Приближе-
ние

Количе-
ство атомов 

в ячейке
Ef

2V, эВ Eb
2V, эВ

Литера-
турный 

источник

GGA—US 216 5,57 1,80 —

LDA—US 216 5,60 1,42 —

LDA 64 5,65 1,19 [21]

DFTB* 64 5,68 1,68 [20]

DFTB* 512 5,80 1,80 [22]

* DFTB — теория функционала плотности в приближе-
нии сильной связи.

Таблица 3

Расчетные значения периода решетки ячейки с 
вакансией aV и энергии образования вакансии EV

f 
[Table 3. Calculated lattice parameter of a cell with a 

vacancy aV and vacancy formation energy Ef
V]

Приближе-
ние a*, нм

aV, нм Ef
V, эВ

8 ат. 64 ат. 8 ат. 64 ат.

GGA—US 0,5455 0,5295 0,5439 2,889 3,633

GGA—PAW 0,5468 0,5302 0,5449 2,877 3,620

LDA—US 0,5390 0,5116 0,5362 2,802 3,524

LDA—PAW 0,5404 0,5173 0,5375 2,795 3,505

* Для сравнения приведены значения параметра a иде-
альной решетки.
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относятся две истинно межузельные конфигурации, 
в которых атом кремния расположен в тетраэдриче-
ском (T) и гексагональном (H) межузельных поло-
жениях, и два варианта гантельной конфигурации, 
образованной парой атомов кремния, ориентирован-
ной вдоль направления <110>. Эти варианты часто 
называют расщепленной (X) и расширенной расще-
пленной (EX) конфигурациями (рисунок). 

В табл. 6 представлены результаты расчета 
энергии образования межузельных атомов разного 
типа в сравнении с данными, полученными некото-
рыми другими авторами на основе первопринципных 
методов расчета, а также с расчетами для тех же 
конфигураций, но выполненных с помощью ряда ши-
роко используемых полуэмпирических межатомных 
потенциалов. Практически все данные, полученные 
в приближении GGA, предсказывают энергию обра-

Таблица 5

Период решетки кремния с дивакансией a2V, 
энергия образования E2V

f   и связи Eb
2V дивакансии 

в 64−атомной расчетной ячейке 
с подстраиваемым объемом 

[Table 5. Silicon lattice parameter for a cell with 
a divacancy a2V and formation Ef

2V and bond Eb
2V 

energies of a divacancy in a calculated 64−atom cell 
with adjustable volume]

Приближе-
ние a*, нм a2V, нм Ef

2V, эВ Eb
2V, эВ

GGA—US 0,5455 0,5416 5,29 2,01

GGA—PAW 0,5468 0,5426 5,28 1,99

LDA—US 0,5390 0,5334 5,12 1,91

LDA—PAW 0,5404 0,5346 5,10 1,88

* Для сравнения приведены значения параметра a иде-
альной решетки.

Гантельные конфигурации межузельного атома в кристалле кремния:
а — Х; б — ЕХ. 
В обоих случаях межузельная пара ( ) ориентирована вдоль направления <110>

Dumb bell configurations of an interstitial atom in silicon crystal: 
(a) X and (b) EX. In both cases the interstitial pair ( ) is oriented along the <110> direction

зования межузельного атома в X−конфигурации на 
уровне 3,7—3,8 эВ, тогда как для приближения LDA 
более характерны значения на уровне 3,3—3,4 эВ. 
Для обоих приближений очень близки предсказы-
ваемые значения для энергий межузельных атомов 
в X− и H−конфигурациях. При использовании доста-
точно больших расчетных ячеек предпочтительней 
все же гантельная конфигурация, но энергетиче-
ский выигрыш составляет всего несколько сотых 
эВ. Энергия межузельного атома в тетраэдрической 
позиции на 0,2—0,3 эВ выше, чем у расщепленной 
гантели. Оценки энергии образования межузельных 
атомов вида ЕХ свидетельствуют, что они заметно 
менее энергетически выгодны, чем даже тетраэдри-
ческие. Аналогичный качественный результат для 
LDA−приближения упоминается в работе [24], хотя 
конкретных цифр авторы не приводят.

Результаты расчетов влияния подстройки раз-
мера 64−атомной расчетной ячейки на энергию об-
разования межузельного атома представлены в 
табл. 7 для наиболее энергетически выгодной ган-
тельной конфигурации. Согласно общей тенденции, 
рассчитанная в приближении GGA энергия несколь-
ко выше, чем предсказанная в приближении LDA. 
В противоположность дефектам вакансионного ти-
па, внедрение атома в решетку кремния приводит к 
ее локальному расширению и увеличению среднего 
параметра решетки. Однако выигрыш в энергии об-
разования межузельного атома составляет менее 
0,1 эВ по сравнению с данными, представленными 
в табл. 6. Иными словами, расщепленная конфигу-
рация межузельного атома относительно слабо ис-
кажает решетку кремния.

Продемонстрируем применение полученных 
результатов для оценки полуэмпирических межа-
томных потенциалов для моделирования динами-
ческого поведения межузельных атомов в кремнии. 
Как видно из данных табл. 6, два самых распростра-

а б
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ненных потенциала для кремния (SW и Терсофф) 
для указанной цели практически неприменимы, по-
скольку предсказывают неверное основное состоя-
ние межузельного атома. Потенциалы EDIP и MEAM 
верно определяют конфигурацию с наименьшей 
энергией, но неверно воспроизводят энергетическую 
линейку метастабильных конфигураций. К при-
меру, ни тот ни другой не воспроизводят близость 
значений энергий для конфигураций X и H. Кроме 
того, при использовании EDIP неоправданное пред-
почтение отдается конфигурации EX по сравнению 
с H. Это означает, что результаты молекулярно−
динамического моделирования диффузии межу-
зельных атомов в кремнии следует воспринимать с 
осторожностью. 

Заключение

В результате сравнительного ана-
лиза влияния различных расчетных 
приближений первопринципного мо-
делирования на энергии образования 
точечных дефектов в кремнии про-
демонстрировано, что наиболее суще-
ственное воздействие на получаемые 
результаты оказывает выбор обменно−
корреляционного функционала. Вы-
бор модели описания взаимодействия 
валентных электронов с электронны-
ми оболочками ионов в рамках одного 
обменно−корреляционного функцио-
нала сказывается на предсказаниях 
несущественно. Выбор фиксированного 
или подстраиваемого объема расчетной 
ячейки сильно влияет на предсказа-
ния только в малых ячейках, а уже в 
ячейке, содержащей 64 атома кремния, 
влияние этого фактора становится вто-
ростепенным.

Продемонстрирована общая для 
всех рассмотренных дефектов тен-
денция, согласно которой обменно−
корреляционные функционалы типа 
GGA предсказывают более высокие 
энергии образования точечных дефек-

тов в кремнии, чем функционалы типа LDA. 
На примере межузельных атомов в кремнии 

продемонстрировано, как результаты расчетов на 
основе первопринципных методов могут быть ис-
пользованы для оценки надежности предсказаний 
классических методов атомного моделирования. 
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Abstract. Point defects play a key role in many of the microelectron-
ics device technologies. Knowledge of the properties of point defects 
and characteristics of their behavior during radiative synthesis of 
microstructures for use in silicon devices allows one to optimize the 

conditions of their production, improve their quality and improve the 
electronic properties. To a large extent this was due to the complex-
ity of measuring the parameters of point defects. In this situation, of 
valuable help in studying the properties of point defects is numerical 
modeling, especially with the use of quantum mechanical methods 
based on density functional theory approach.
The paper describes a systematic study of the effect of various 
quantum−mechanical simulation approximations influence the 
calculated energy parameters of defects as applied to simple point 
defects in silicon. We have demonstrated that the choice of the form 
of the exchange−correlation functional has the strongest effect on the 
predicted defect formation energy, whereas the variation of the other 
considered approximations is of secondary importance for simulation 
predictions.
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