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ЛОКАЛЬНЫЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ МОДЫ ВАКАНСИОННО-КИСЛОРОДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ В КРИСТАЛЛИЧЕСКОМ КРЕМНИИ ПРИ КОМНАТНОЙ 

ТЕМПЕРАТУРЕ

Аннотация. Изотопный состав природного кремния (28Si (92,23 %), 29Si (4,68 %) и 30Si (3,09 %)) оказывает замет-
ное влияние на форму полос ИК-поглощения, обусловленных примесными атомами кислорода. В настоящей работе 
предпринята попытка определить положение локальных колебательных мод (ЛКМ), обусловленных квазимолеку-
лами 28Si-16OS-29Si и 28Si-16OS-30Si (OS – атом кислорода в узле решетки), для спектров поглощения, измеренных при 
комнатной температуре. Проведена оценка изотопических сдвигов соответствующих мод путем подгонки формы 
полосы поглощения для комплекса вакансия–кислород (А-центр) в облученных кристаллах Si. Изотопические сдви-
ги ЛКМ равны 2,2 ± 0,25 см–1 для 28Si-16OS-29Si и 4,3 ± 0,9 см–1 для 28Si-16OS-30Si по отношению к полосе 28Si-16OS-28Si, 
а полуширина полосы поглощения А-центра (28Si-16OS-28Si) составляет 5,3 ± 0,25 см–1. Методом ИК-спектроскопии 
установлено, что в температурном интервале отжига дивакансий (200–275 ºС) в облученных кислородсодержа-
щих кристаллах кремния имеет место формирование двух полос поглощения с максимумами у 825,8 и 839,2 см–1. 
Комплексу дивакансия–кислород V2O, образующемуся путем захвата подвижных V2 междоузельными атомами 
кислорода Oi, приписана полоса у 825,8 см–1. Относительная интенсивность полосы у 839,2  см–1 существенно уве-
личивается в образцах, облученных нейтронами, по сравнению с образцами, облученными электронами. Сделано 
заключение, что эта полоса связана с комплексом тривакансия–кислород V3O, образующимся путем захвата по-
движных V3 атомами Oi.
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Abstract. The isotopic content of natural silicon (28Si (92.23 %), 29Si (4.68 %) и 30Si (3.09 %)) affects noticeably the shape 
of IR absorption bands related to the oxygen impurity atoms. In the present work an attempt is undertaken to determine the 
positions of local vibrational modes (LVMs), related to quasimolecules 28Si-16OS-29Si and 28Si-16OS-30Si (OS – substitutional 
oxygen atom), for the absorption spectra measured at room temperature. An estimation of the isotopic shifts of corresponding 
modes is done by fitting the shape of the experimentally measured absorption band related to the vacancy–oxygen center in 
irradiated Si crystals. The LVM isotope shifts are found to be equal 2,2 ± 0.25 cm–1 for 28Si-16OS-29Si and 4,3 ± 0,9 см–1 for 
28Si-16OS-30Si in relation to the basic band due to 28Si-16OS-28Si, and the full width at half maximum of the A-center absorp-
tion band (28Si-16OS-28Si) is 5,3 ± 0.25 cm–1. By means of infrared absorption spectroscopy a clear correlation between the 
disappearance of the divacancy (V2) in the temperature range 200–275 ºС and appearance of two absorption bands with their 
maxima at 825.8 and 839.2 cm–1 in irradiated oxygen-rich Si crystals is found. The band positioned at 825.8 cm–1 is assigned 
to a divacancy-oxygen defect V2O formed via an interaction of mobile V2 with interstitial oxygen (Oi) atoms. The 839.2 cm–1 
band is much more pronounced in neutron irradiated samples as compared to samples irradiated with electrons. We argue that 
it is related to a trivacancy–oxygen defect (V3O) formed via an interaction of mobile V3 with Oi atoms.
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Введение. Наиболее важной технологической примесью (после основных легирующих) 
в кремнии является кислород [1]. Высокотемпературные обработки, а также облучение высо-
коэнергетическими частицами кислородсодержащих кристаллов Si и их последующий отжиг 
приводят к образованию различного рода электрически и оптически активных центров, вклю-
чающих в свой состав примесные атомы кислорода [1–4]. Из них особый интерес представляют 
вакансионно-кислородные комплексы. Благодаря наличию глубоких уровней и высокой терми-
ческой стабильности такие комплексы могут служить эффективными центрами рекомбинации 
неосновных носителей заряда и следует ожидать их применения в радиационной технологии 
изготовления кремниевых быстродействующих приборов [5]. Кроме того, предполагается [4], 
что некоторые из этих комплексов являются центрами зарождения кислородных преципитатов, 
формирование которых используется в современной технологии кремниевых приборов и инте-
гральных микросхем для геттерирования нежелательных примесей (Сu, Fe и т. д.). В связи с этим 
уже в течение ряда лет интенсивно изучаются механизмы формирования и свойства кислородсо-
держащих центров в кремнии.

Одной из наиболее успешно применяющихся методик исследования кислородсодержащих 
центров в кремнии является спектроскопия локальных колебательных мод (ЛКМ) [1–4, 6, 7]. 
В частности, методом ИК-поглощения была проведена идентификация кислородных димеров 
и ряда вакансионно-кислородных комплексов VOn (n ≥ 1) [2, 3]. В то же время имеющиеся в ли-
тературе данные о локальных колебательных модах так называемых мультивакансионных кис-
лородсодержащих комплексов VnO (n ≥ 2) весьма неоднозначны [3, 6, 8]. В первую очередь это 
связано с тем, что комплексы VnO (n ≥ 2) содержат такую же структурную единицу Si-O-Si, как 
и комплекс вакансия–кислород (VO или A-центр) и частоты валентных колебаний кислорода 
очень близки для всех центров. На эксперименте это проявляется в том, что даже в спектрах, из-
меренных при низкой температуре (НТ), имеет место перекрытие полос поглощения, обусловлен-
ных разными комплексами [6]. При этом полоса поглощения, обусловленная VO, как правило, до-
минирует. Только тщательный анализ формы полос, обусловленных V2O и V3O, с учетом изотоп-
ного состава кристаллов Si (природный кремний состоит из изотопов 28Si (92,23 %), 29Si (4,68 %) 
и 30Si (3,09 %) [7]), позволил провести идентификацию ЛКМ соответствующих центров [6].

Ситуация является еще более сложной при интерпретации спектров поглощения, измеренных 
при комнатной температуре (КТ). В этом случае полуширины полос, обусловленных атомами 
кислорода, находящимися в вакансии (дивакансии, тривакансии), в несколько раз превышают как 
аналогичные величины, полученные из анализа спектров, измеренных при низкой температуре, 
так и значения изотопических сдвигов полос комплексов VnO, когда один из атомов 28Si в струк-
туре Si-O-Si заменен атомами 29Si или 30Si, либо оба атома 28Si заменены изотопами (см. далее). 
Как результат, в спектрах поглощения, измеренных при комнатной температуре, имеет место 
большее перекрытие близкорасположенных полос поглощения, что в свою очередь может сни-
зить достоверность и однозначность результатов анализа (подгонки) соответствующих спектров.

Несмотря на очевидные преимущества ИК-измерений колебательных спектров при низкой 
температуре, в ряде случаев получить нужную информацию из таких измерений не представля-
ется возможным. Это относится в первую очередь к образцам Si, в НТ спектрах которых наблюда-
ется сильное поглощение, обусловленное электронными переходами на водородо- и гелиоподоб-
ных центрах [9]. Кроме того, в ряде случаев у исследователей просто отсутствует оборудование, 
необходимое для проведения НТ измерений спектров ИК-поглощения. В связи с вышеизложен-
ным значительный интерес представляет разработка методики детального анализа спектров 
ИК-поглощения, измеренных при комнатной температуре, для облученных и отожженных кри-
сталлов кремния. Очевидно, что для анализа сложных спектров, обусловленных суперпозицией 
ЛКМ вакансионно-кислородных комплексов в природном кремнии, требуется знание величин 
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кремниевых изотопических сдвигов для валентного колебания комплекса VO (А-центра) при КТ. 
Определение значений таких сдвигов и являлось одной из целей настоящей работы. Полученные 
данные были использованы затем для идентификации ЛКМ комплексов V2O и V3O при комнат-
ной температуре.

Методика исследований. Исследовались кристаллы кремния n-типа, полученные ме-
тодом Чохральского (Cz–Si). Концентрации Oi ([Oi] = (8–11) · 1017 cм–3) и углерода замещения 
([Cs] = (0,5–7) · 1016 cм–3) определялись по результатам измерений интенсивности хорошо из-
вестных полос поглощения 1107  и 605 см–1 с использованием калибровочных коэффициентов 
3,14 · 1017 и 0,94 · 1017 см–2 для кислорода и углерода соответственно [2]. Образцы полировались 
с двух сторон и имели размеры 10 × 6 × 3 или 10 × 6 × 5 мм3.

Облучение высокоэнергетическими протонами (Е = 24 ГэВ), быстрыми электронами (Е = 2, 6 
и 10 MэВ) и нейтронами проводилось при комнатной температуре (≤ 350 К) различными дозами от 
1 · 1016 до 1 · 1018 см–2, и образцы обычно хранились при комнатной температуре в течение несколь-
ких недель перед измерениями. Образцы были подвергнуты 30-минутному изохронному отжигу 
в диапазоне 75–400 °C с шагом 25 °C. Спектры ИК-поглощения измерялись на Фурье-спектрометре 
Bruker 113v при комнатной температуре. Спектральное разрешение составляло 1,0 см–1.

Результаты и их обсуждение. Мы попытались оценить изотопические сдвиги соответству-
ющих мод полуэмпирическим путем, т. е. путем подгонки формы полосы поглощения VO, ис-
пользуя функции Лоренца с фиксированными соотношениями амплитуд, соответствующими 
относительным концентрациям различных изотопных комбинаций Si-O-Si в природном крем-
нии, аналогично тому, как это было сделано в работе [7]. При оценке изотопических сдвигов 
соответствующих мод полуэмпирическим путем относительная интенсивность для основ-
ной полосы поглощения 28Si-16OS-28Si принималась равной 1, суммарная интенсивность полос 
поглощения для изотопных модификаций 28Si-16OS-30Si и 29Si-16OS-29Si составила 0,0696, для  
28Si-16OS-29Si – 0,1015. Подгоночными параметрами являлись положения локальных колебатель-
ных мод и значения полуширин соответствующих полос, которые задавались одинаковыми для 
всех изотопных комбинаций. Было проанализировано большое количество экспериментально 
измеренных спектров поглощения (в качестве примера на рис. 1 показан один из таких спектров). 
Характеристики исследуемых образцов представлены в табл. 1, полученные значения положе-
ния основной полосы А-центра (комбинация 28Si-16OS-28Si), изотопических сдвигов и полушири-
ны данной полосы приведены в табл. 2.

–1

–1

Рис. 1. Фрагмент спектра поглощения, измеренного при комнатной температуре для образца Cz–Si ([Oi] = 1,3 · 1018, 
[Cs] = 5 · 1015, [P] = 8 · 1013 см–3), облученного электронами (Е = 10 МэВ, F = 3 · 1017 см–2). Сплошные линии – подгон-

ка с использованием функции Лоренца после коррекции базовой линии

Fig. 1. Fragment of the absorption spectrum measured at room temperature for a Cz–Si sample Cz–Si ([Oi] = 1,3 · 1018,  
[Cs] = 5 · 1015, [P] = 8 · 1013 см–3) irradiated with electrons (Е = 10 МэВ, F = 3 · 1017 см–2). Solid lines –  

Lorentz fit after baseline correction
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Полученные средние значения изотопических сдвигов локальных колебательных мод ока-
зались равными 2,21 см–1 для 28Si-16O-29Si и 4,29 см–1для 28Si-16O-30Si, что заметно превышает 
соответствующие величины (1,51 и 2,92 см–1), полученные из анализа низкотемпературных 
спектров. В данный момент причины таких отличий не совсем понятны. Следует отметить, что 
максимум поглощения для основной комбинации 28Si-16O-28Si при комнатной температуре рас-
положен у 830,3 см–1, т. е. смещен на 5,5 см–1 в область более низких частот от своего положения 
у 835,8 см–1 при низкой температуре. При этом полуширина соответствующей полосы выросла 
от 2,34 см–1 [7] при НТ до 5,31 см–1 при КТ.

Таблица 1. Характеристики исследуемых образцов

Table 1. Characteristics of the studied samples

Материал Тип облучения, 
доза, см–2

Энергия  
облучения Отжиг, °C Концентрация  

легирующей примеси, см–3
Концентрации междоузель-

ного кислорода [Oi], см–3
Концентрации углерода 

замещения [Cs], см–3

WL-6 Электроны,
3 · 1017

10 · МэВ 100 [P] = 8 · 1013 1,3 · 1018 5 · 1015

10 · МэВ 150 [P] = 8 · 1013 1,3 · 1018 5 · 1015

3-J4 Протоны,
1 · 1016 24 · ГэВ – [P] = 1 · 1014 1,1 · 1018 ~1015 

Val-2-1 Электроны,
3 · 1017

10 · МэВ – [P] = 1 · 1014 8,3 · 1014 7 · 1016

10 · МэВ 100 [P] = 1 · 1014 8,3 · 1014 7 · 1016

10 · МэВ 150 [P] = 1 · 1014 8,3 · 1014 7 · 1016

W-44 Электроны,
1 · 1018 2 · МэВ – [P] = 8 · 1013 1,2 · 1018 ~5 · 1015

W027 Электроны,
1 · 1017 2 · МэВ – [P] = 8 · 1013 1,2 · 1018 ≤1 · 1015

1-I4 Протоны,
1 · 1016 24 · ГэВ – [P] = 1 · 1014 9 · 1017 7 · 1016 

Таблица 2. Характеристики колебательных полос для изотопических модификаций квазимолекулы Si-16OS-Si 
для центра VO, определенные путем подгонки лоренцианами (комнатные температуры)

Table 2. Characteristics of vibrational bands for isotopic modifications of the quasimolecule Si-16OS-Si  
for the VO center, determined by Lorentzians fitting (room temperatures)

Материал Отжиг, °C
28Si-O-28Si

Положение, см–1

29Si-O-28Si
Сдвиг, см–1

30Si-O-28Si
Сдвиг, см–1 Полуширина, см–1

WL-6 – 830,29 2,3 4,53 5,27
150 830,29 2,27 4,48 5,30

3-J4 – 830,34 1,99 3,83 5,50

Val-2-1
– 830,29 2,09 4,17 5,33

100 830,31 2,23 4,34 5,30
150 830,30 2,35 4,59 5,36

W-44 – 830,32 2,4 4,32 5,26
W027 – 830,3 2,07 4,05 5,18
1-I4 – 830,35 2,47 3,39 5,04
Среднее значение 830,3 2,21 4,29 5,31

Полученные значения основных оптических характеристик А-центров позволили провести 
идентификацию ЛКМ комплексов V2O и V3O при комнатной температуре.

Локальные колебательные моды комплексов дивакансия–кислород и тривакансия–кислород 
при комнатной температуре. Очевидно, что в процессе облучения при Т ~ 300 К дефекты VnO 
в кремнии могут возникнуть путем последовательного захвата подвижных вакансий ловушка-
ми Oi, VO, V2O и так далее, т. е. через реакции V + Oi ⇒ VO, V + VO ⇒ V2O, V + VnO ⇒ Vn+1O. 
Однако в Cz–Si, где концентрация кислорода ~1018 cм–3, генерация VnO (n ≥ 2) может быть эффек-
тивной только при очень больших дозах облучения, когда концентрация VO сопоставима с кон-
центрацией Oi. 
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Рис. 2. Развитие спектра поглощения, измеренного при Т = 300 К для образца Cz–Si ([Oi] = 8,3 · 1017, [Cs] = 7 · 1016, [P] 
= 1 · 1014 см–3), облученного нейтронами (F = 7,5 · 1016 см–2), в процессе изохронного отжига 100–275 °C (а); развитие 
спектров поглощения, измеренных при Т = 300 К для образца Cz–Si ([Oi] = 8,3 · 1017, [Cs] = 7 · 1016, [P] = 1 · 1014 см–3), 

облученного нейтронами (F = 7,5 · 1016 см–2), в процессе изохронного отжига 275–400 °C (b)

Fig. 2. Development of the absorption spectrum measured at T = 300 K for the sample Cz–Si ([Oi] = 8.3 · 1017, [Cs] = 7 · 1016, 
[P] = 1 · 1014 cm–3), irradiated neutrons (F = 7,5 · 1016 cm –2), during isochronous annealing 100–275 °C (а); development  

of absorption spectra measured at T = 300 K for the sample Cz–Si ([Oi] = 8.3 · 1017, [Cs] = 7 · 1016, [P] = 1 · 1014 cm–3),  
irradiated neutrons (F = 7.5 · 1016 cm–2), during isochronous annealing 275–400 °C

При относительно небольших дозах, когда концентрация радиационных дефектов намного 
ниже концентрации Oi, образование V2O незначительно даже в случае облучения нейтронами, 
и основное формирование комплексов VnO (n ≥ 2) имеет место в процессе последующих отжигов 
облученных кристаллов кремния.

На рис. 2 показано развитие спектров поглощения в интервале волновых чисел 810–850 см–1, 
обусловленных комплексами VnO, в процессе изохронного отжига образца, облученного бы-
стрыми нейтронами. В данном интервале волновых чисел наблюдается формирование и после-
дующий отжиг ряда полос, обусловленных комплексами VnOm. Форма полос была проанализи-
рована при помощи подгонки с учетом влияния изотопов кремния 29Si и 30Si. При этом значения 
изотопических сдвигов и величины полуширин для всех центров задавались равными таковым, 
определенным нами для комплексов VO. После облучения в интервале волновых чисел 810–
850 см–1 наблюдается только полоса А-центра (рис. 2, a). При температурах отжига выше 200 °C 
появляются дополнительные пики, связанные с вакансионно-кислородными комплексами VnO, 
n ≥ 2. Последующий отжиг (рис. 2, b) при температурах выше 300 °C приводит к снижению 
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Рис. 3. Зависимости амплитуд полос поглощения 2767; 833,4 и 842,4 см–1, обусловленных комплексами V2, V2O 
и V3O, от температуры изохронного отжига

Fig. 3. Dependences of the amplitudes of the absorption bands at 2767, 833.4, and 842.4 cm–1,  
caused by complexes V2, V2O and V3O, on the temperature of isochronous annealing

интенсивности соответствующих пиков и появлению ряда новых, но уже менее интенсивных 
пиков, обусловленных, вероятнее всего, комплексами VnOm (n, m ≥ 2).

Дивакансии в кремнии подвижны при температурах выше 200 °C и в кристаллах Cz–Si меж-
доузельный кислород является основной ловушкой подвижных V2 [6], т. е. имеет место преобра-
зование V2 в V2O через реакцию V2 + Oi ⇒ V2O. Отметим, что возможность такой реакции была 
недавно подтверждена в детальных исследованиях отжига дивакансий и тривакансий методом 
DLTS [10]. Появление новых дефектов после исчезновения V2 также ясно наблюдалось в наших 
исследованиях методом ИК-поглощения.

Отжиг дивакансии в образцах Cz–Si сопровождается появлением новых полос поглощения. 
Самые интенсивные из них расположены у 825,8 и 839,2 см–1. Исследования изохронного отжига 
показали, что не только процессы их формирования, но также и кинетика отжига очень подоб-
ны. Полосы 825,8 и 839,2 см–1 исчезают одновременно после отжига в температурном диапазоне 
300–375 °C. На рис. 3 представлены зависимости амплитуд соответствующих полос от темпера-
туры изохронного отжига.

Можно предположить, что обе полосы связаны с одним и тем же дефектом, а именно V2O, 
находящимся в различных конфигурациях. Однако есть факты, которые не подтверждают такое 
предположение. Было обнаружено, что отношение интенсивностей этих полос различно в образ-
цах, облученных быстрыми электронами и нейтронами, т. е. зависит от вида облучения (энергии 
и массы частиц). Полоса 839,2 см–1 является намного более интенсивной при нейтронном об-
лучении. Это свидетельствует о том, что она возникает из более сложного дефекта, чем полоса 
825,8 см–1. Возможный кандидат – дефект V3O. Вероятнее всего, тривакансии V3, образующиеся 
главным образом как первичные дефекты, обладают такой же миграционной способностью, как 
и V2, и V3O может образовываться через реакцию V3 + Oi ⇒ V3O. Такое заключение хорошо со-
гласуется с недавними результатами, полученными методом DLTS по отжигу тривакансий и их 
трансформации в комплексы V3O [10]. Эти данные также хорошо согласуются с данными для 
комплексов V2O и V3O, полученными из измерений при низких температурах [6]. При измене-
нии температуры измерения от низких к комнатным имеет место небольшое смещение пиков, 
принадлежащих дефектам V2O и V3O, в область более низких частот.

В то же время следует отметить, что совокупность наших результатов не подтверждает вы-
воды авторов [8] о том, что комплекс V2O обусловливает полосу поглощения у 839 см–1, а ком-
плекс V3O – полосу у 884 см–1. Эти выводы были сделаны на основе анализа (подгонки) спектров, 
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измеренных при комнатной температуре для кристаллов, облученных быстрыми нейтронами. 
Более подробно данный вопрос будет рассмотрен в отдельной публикации.

Заключение. На основании анализа спектров ИК-поглощения, измеренных при комнатной 
температуре, определено положение локальных колебательных мод (ЛКМ), обусловленных 
валентными колебаниями узловых атомов кислорода в природном кремнии, содержащем изо-
топы 28Si, 29Si и 30Si. Для основной моды А-центра (28Si-16OS-28Si) ЛКМ находится у 830,3 см–1, 
а полуширина полосы поглощения составляет 5,3 ± 0,25 см–1. Изотопические сдвиги ЛКМ равны 
2,2 ± 0,25 см–1 для 28Si-16OS-29Si и 4,3 ± 0,9 см–1 для 28Si-16OS-30Si по отношению к полосе, связан-
ной с 28Si-16OS-28Si.

С учетом полученных результатов изучены процессы формирования и отжига колебатель-
ных полос поглощения в облученных кислородсодержащих образцах кремния при термообра-
ботках в температурном интервале 200–400 ºС. Установлено, что за полосы поглощения, распо-
ложенные при комнатной температуре у 825,8 и 839,2 см–1, ответственны комплексы дивакансия– 
кислород и тривакансия–кислород, соответственно.
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