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Введение

Актуальность темы

Кремний является основным материалом современной микроэлектроники. До-

ступность кремния и развитие кремниевой технологии обеспечили кремнию ли-

дирующее положение в полупроводниковой электронике и солнечной энергетике.

Однако применение его в оптоэлектронике ограничено фундаментальной особен-

ностью его зонной структуры: минимумы зоны проводимости находятся почти на

границе зоны Бриллюэна, а вершина валентной зоны в центре этой зоны. В силу

этого прямые излучательные переходы сильно подавлены. Переходы идут, в ос-

новном, с испусканием фонона, который обеспечивает закон сохранения импульса.

В силу слабости электронно-фононного взаимодействия излучательный переход с

участием фонона требует дополнительного времени, поэтому доминируют безыз-

лучательные переходы. В нанокристаллах электроны и дырки размерно квантованы

и не обладают определённым квазиимпульсом, в силу соотношения неопределён-

ности Гейзенберга. Эта особенность кремниевых нанокристаллов стимулировала

бурное развитие исследовательской деятельности посвящённой кремниевым нано-

кристаллам и появлению многих экспериментальных и теоретических работ, об-

зоров и монографий, посвящённых кремниевым нанокристаллам и технологии их

формирования (см. например [1—5]). Кремниевые нанокристаллы нашли успеш-

ное применение в оптоэлектронике [6; 7], фотонике [8], фотовольтаике [9–12] и

медицине [13].

Изучение германиевых нанокристаллов и нанокристаллов на основе твёрдых

растворов германия-кремния также представляет интерес. Германий также являет-
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ся непрямозонным полупроводником, но наноструктурам на его основе уделялось

меньшее внимание ввиду меньшей доступности материала. Германиевые нанокри-

сталлы обладают рядом преимуществ по сравнению с кремниевыми: как правило

формируются при более низкой температуре [14], что существенно с точки зре-

ния технологии изготовления, и обладают лучшими оптическими свойствами [15].

Однако, они обладают существенным недостатком — при взаимодействии с кис-

лородом в процессе формирования нанокристаллов образуются поверхностные де-

фекты [16].

Нанокристаллы кремния, германия и германий-кремния обычно формируют в

стекле SiO2 посредством отжига [17]. Нанокристаллов кремния в матрице аморфного

гидрогенизированного кремния активно используются в фотовольтаике [18].

Детальный анализ таких структур расширит понимание их особенностей и фи-

зических свойств, что позволит усовершенствовать технологию создания их для

практического применения. Поэтому теоретическое моделирование нанокристал-

лов кремния, германия и германий-кремния является актуальной задачей.

Цель настоящего исследования: моделирование состояний электронов и дырок,

локализованных в нанокристаллах кремния, германия и германий-кремния, внед-

рённых в матрицу SiO2, определяющих оптические и транспортные свойства таких

наноструктур, а также изучение транспортных свойств носителей заряда в матрице

аморфного гидрогенизированного кремния с нанокристаллами кремния.

Научная новизна

1. В диссертации высказана идея, что вблизи нанокристаллов кремния аморфная

матрица SiO2 будет стремиться воспроизвести кубическую полиморфную моди-

фикацию кремнезёма, а именно β-кристобалит. Показано, что в этом случае для

горячих электронов появляется возможность перехода на состояния вблизи Γ-точки

матрицы. Эта идея подтверждена хорошим согласием теоретических расчётов бес-

фононного сечения поглощения с экспериментально полученными спектрами по-

глощения одиночных кремниевых нанокристаллов в матрице SiO2 [19].
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2. В диссертации проведено моделирование состояний электронов и дырок в крем-

ниевых, германиевых и германий-кремниевых нанокристаллах в матрице SiO2 мето-

дом сильной связи в варианте sp3d5s∗ с использованием для матрицы приближения

виртуального кристалла на основе β-кристобалита SiO2.

3. Найдена зависимость сечения бесфононного поглощения от энергии возбужда-

ющего фотона в широком энергетическом диапазоне для германий-кремниевых

нанокристаллов с различной долей германия.

4. В диссертации предложен механизм безызлучательного ухода электронов из эк-

ситонного состояния в нанокристалле на ближайшее хвостовое состояние матрицы

аморфного кремния, который определяет короткое время жизни экситонов в на-

нокристаллах кремния размером 3 нм и менее, внедрённых в матрицу аморфного

гидрогенизированного кремния.

Практическая значимость работы состоит в построении модели электронных и

дырочных состояний в кремниевых, германиевых и германий-кремниевых нано-

кристаллах внедрённых в аморфную матрицу, что позволит проводить теорети-

ческий анализ оптических и электронных свойств таких наноструктур и откроет

возможность теоретического моделирования различных устройств с такими нано-

кристаллами.

Основные положения выносимые на защиту:

1. Электронные состояния носителей заряда в нанокристаллах кремния, герма-

ния и германий-кремния, внедренных в аморфную матрицу диоксида крем-

ния, можно получить на основе моделирования методом сильной связи с учё-

том s , 3p, 5d и s∗ орбиталей, используя подход виртуального кристалла для

матрицы на основе β-кристоболита

2. Эфективные процессы перехода из нанокристаллов в матрицу возникают для

электронных состояний с энергией размерного квантования выше 1 эВ, кото-

рые перекрываются с зонными состояниями β-кристоболита.
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3. Для нанокристаллов с преобладающей долей Ge для горячих локализованных

электронов важную роль играет энергетическая близость долин L, Γ и X для

эффективного перехода их из нанокристалла в аморфную матрицу

4. Время жизни экситонов, локализованных в нанокристаллах Si в матрице

аморфного гидрогенизированного кремния (a-Si:H), определяется безызлуча-

тельной рекомбинацией за счёт туннелирования на хвостовые состояния мат-

рицы и лежит в интервале от 10 пс до 1 мс для нанокристаллов с размерами

от 2.5 до 3.1 нм.

Апробация работы. Результаты исследований, вошедших в диссертацию, докла-

дывались на чайных семинарах ФТИ им. А.Ф. Иоффе, а также на всероссийских и

международных конференциях:

XI и XIII Российских конференциях по физике полупроводников (С.-Петербург, 2013;

Екатеринбург, 2017); 9 и 11 Российских конференциях “Физико-химические пробле-

мы возобновляемой энергетики” (С.-Петербург, 2013, 2015); IX международной кон-

ференции “Аморфные и микрокристаллические полупроводники” (С.-Петербург,

2014); Международном симпозиуме “Кремниевые наночастицы” (Бертиноро, Ита-

лия, 2018); XXIII Международном симпозиуме “Нанофизика и наноэлектроника”

(Н. Новгород, 2019); XXI Всероссийской молодежной конференции по физике по-

лупроводников и наноструктур, полупроводниковой опто- и наноэлектронике (С.-

Петербург, 2019). Основное содержание диссертации опубликовано в 7 научных

статьях.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из Введения, трёх глав, За-

ключения и списка литературы. Она содержит 88 страниц текста, которые включают

39 рисунков и 2 таблицы. Список цитируемой литературы содержит 84 наименова-

ния.

Введение содержит актуальность работы, ее цели, научную новизну и практиче-

скую значимость, а также структуру диссертации.
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В первой главе “Моделирование методом сильной связи кремниевых нанокри-

сталлов в матрице SiO2” описан основной формализм метода сильной связи, на

основе которого проведено большинство расчётов в диссертационном исследова-

нии. Представлен обзор полиморфных модификаций SiO2, особое внимание уделе-

но единственной полиморфной модификации SiO2 с кубической ячейкой, а именно

β-кристобалиту. Высказана идея, что при отжиге ближайшее окружение нанокри-

сталла стремиться к кубической сингонии, а именно к β-кристобалиту SiO2. Модели-

рование матрицы SiO2 выполнено в рамках приближения виртуального кристалла,

при этом параметры сильной связи для виртуального кристалла подбирались таким

образом, чтобы воспроизвести зонную структуру β-кристобалита. Представлены ре-

зультаты моделирования электронных и дырочных состояний в одиночных крем-

ниевых нанокристаллах методом сильной связи с учётом s , 3p, 5d и s∗ орбиталей и

эффектов туннелирования в матрицу. Показано, что для нижних электронных со-

стояний электроны находятся вблизи X долин и сравнительно слабо туннелируют

в матрицу. Для горячих электронов с энергией квантования порядка 1 эВ и выше на

фоне состояний вблизиX -долины в нанокристалле есть состояния вблизи Γ-долины

в матрице, поэтому для таких электронов возникает возможность эффективного пе-

рехода в матрицу. Продемонстрировано соответствие полученных результатов для

зависимости величины эффективной запрещённой зоны от размера нанокристалла

экспериментальным данным. Показано, что зависимость сечения поглощения от

энергии фотона для одиночных нанокристаллов размером 3 нм хорошо согласуется

с экспериментальными данными. Продемонстрировано, что в цепочках кремние-

вых нанокристаллов долинное вырождение частично снимается по мере приближе-

ния нанокристаллов друг к другу. При дальнейшем приближении возникает режим

долинного фильтра — те электроны, для которых лёгкая масса направлена вдоль оси

Z — туннелируют значительно легче в соседний нанокристалл, чем остальные.

Вторая глава “Моделирование методом сильной связи кремний-германиевых на-

нокристаллов в матрице SiO2” посвящена моделированию методом сильной связи
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одиночных кремний-германиевых нанокристаллов в матрице SiO2. При этом мат-

рица SiO2 моделировалась как виртуальный β-кристобалит. Для твёрдого раствора

кремний-германия также использовалось приближение виртуального кристалла.

Показано, что по мере роста доли германия от 0 до 100% происходит переход мини-

мума зоны проводимости изX долины вL, при этом момент такого перехода зависит

от размера нанокристалла. Показано, что для нанокристаллов с преобладающей до-

лей Ge для горячих локализованных электронов важную роль играет энергетическая

близость долин L, Γ и X для эффективного перехода их из нанокристалла в аморф-

ную матрицу. Вычислено сечение поглощения света и получена зависимость его

от энергии падающих фотонов для кремний-германиевых нанокристалла с разной

долей германия и разного размера. Сечение поглощения растёт с увеличением доли

германия. Результаты расчётов сопоставлены с экспериментальными данными.

Третья глава “Моделирование кремниевых нанокристаллов в матрице a-Si:H” по-

священа рассмотрению транспортных явлений в аморфном гидрогенизированном

кремнии. Все расчёты в данном параграфе выполнены в приближении эффективной

массы, при этом для электронов и дырок использовалась масса плотности состоя-

ний. Рассмотрены механизмы релаксации фотовозбуждённых носителей заряда.

При этом особое внимание уделено релаксации посредством захвата носителей за-

ряда в нанокристаллы с последующим уходом на ближайшее хвостовое состояние

матрицы. Показано, что в этом случае для нанокристаллов с размером 3 нм и меньше

этот механизм является преимущественным.

В Заключении обобщены основные результаты работы.

Формулы и рисунки диссертации нумеруются по главам, нумерация литературы

единая для всего текста.
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Глава 1

Моделирование методом сильной
связи кремниевых нанокристаллов,
в матрице SiO2

В этой главе изложены основные положения эмпирического метода сильной связи,

на основании которого выполнено моделирование электронных состояний и опти-

ческих свойств кремниевых и германий-кремниевых нанокристаллов в аморфной

матрице диоксида кремния. Приведены результаты моделирования кремниевых

нанокристаллов и обсуждение полученных результатов.

1.1 Метод сильной связи используемый в работе

1.1.1 Основной формализм метода сильной связи

Для моделирования электронных состояний в нанокристаллах в данной работе ис-

пользуется метод сильной связи (TB, tight-binding). Это одночастичный метод и он

берёт свои начала от метода линейной комбинации атомных орбиталей (ЛКАО),

и применительно к твёрдому телу в современном виде был представлен в статье

Слэтера и Костера 1954 года [20]. Также стоит отметить, что межатомное взаимодей-

ствие экспоненциально быстро убывает с увеличением расстояния между атомами,

поэтому в методе TB при расчёте энергетических состояний и волновых функций

учитывают межатомное взаимодействие между атомом и его соседями не более,
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чем до третьей координационной сферы.

Твёрдое тело в методе TB рассматривается как одна большая молекула, при

этом в отличии от метода ЛКАО молекулярные орбитали ищутся как линейные

комбинации ортонормированных орбиталей Лёвдина [21]ψν (r−R), локализованных

в окрестности узлов кристаллической решётки. ЗдесьR - положение атома,ν - индекс

орбитали. Таким образом искомая молекулярная орбиталь может быть представлена

как линейная комбинация орбиталей Лёвдина:

Ψ(r) =
∑
R

∑
ν

CνRψν (r − R). (1.1)

Подставив это выражение в уравнение Шредингера

ĤΨ(r) = EΨ(r), (1.2)

и воспользовавшись ортогональностью орбиталей Лёвдина можно получить набор

линейных уравнений на коэффициенты CνR:∑
R′ν ′

HνRν ′R′Cν ′R′ = ECνR. (1.3)

Для объёмных твёрдых тел можно воспользоваться теоремой Блоха. Тогда волно-

вую функцию из уравнения 1.1 можно переписать в виде Блоховских сумм благодаря

трансляционной инвариантности:

Ψ(r) =
1
√
N

∑
R

exp (iR · k)ψν (r − R) , (1.4)

где N - число рассматриваемых элементарных ячеек. Тогда матричные элементы

гамильтониана из 1.3 можно записать в следующей форме:

HνRν ′R′ =
1
N

∑
RR′

eik(R
′−R)〈ψν (r − R) |Ĥ |ψν ′ (r − R′)〉. (1.5)

В TB явный вид орбиталей Лёвдина неизвестен, следовательно матричные эле-

менты в уравнении 1.5 не могут быть рассчитаны, они полагаются свободными

параметрами и подгоняются таким образом чтобы получившиеся зонная структура

соответствовала данным из экспериментов и расчётов из первого принципа.
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В статье Слэтера и Костера приводится базис валентных орбиталей, включаю-

щий 1 s и 3 p орбитали — минимальный базис, который необходим для описания

межатомного взаимодействия для решёток типа алмаза и сфалерита (цинковой об-

манки). Этот базис позволяет качественно описать электронную дисперсию основ-

ных прямозонных материалов, как показано в работе Чади и Коена [22]. Но для

корректного описания электронной дисперсии непрямозонных материалов, таких

как кремний и германий, этого недостаточно.

Для решения этой проблемы Фогль в статье 1983 года предложил ввести ещё од-

ну базисную орбиталь s-типа, лежащую по энергии существенно выше всех осталь-

ных [23]. Он назвал эту орбиталь s*. Это позволило более корректно описать элек-

тронную дисперсию объёмных как кремния, так и германия, но, как показано в

работе [24], возникающие при этом существенные ограничения на массы на краю

зоны Бриллюэна давали неправильные значения масс в зоне проводимости.

Для решения этой проблемы Жанку с соавторами было предложено, не увели-

чивая число взаимодействующих соседей, увеличить число орбиталей до 10 доба-

вив ещё 5 d-орбиталей [25]. Альтернативный подход с учётом взаимодействия с

большим числом ближайших соседей в данной работе не рассматривается ввиду

трудности его применения к наноструктурам [26].

1.1.2 Спин-орбитальное взаимодействие в методе сильной свя-
зи

Общая схема метода, предложенная Слэтером и Костером не учитывает спин-

орбитальное взаимодействия. Для корректного описания полупроводников с силь-

ном спин-орбитальным взаимодействием этот метод требуется дополнить, сле-

дуя [27].

Обычно спин-орбитальное взаимодействие учитывается как внутриатомное вза-

имодействие между различными p-орбиталями (детали см. [4]). Таким образом в

итоге Гамильтониан сильной связи можно записать в виде суммы двух слагаемых

Ĥ = Ĥnso + Ĥso . Здесь Ĥnso — отвечает за “классическую” сильную связь, а Ĥso — учёт
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спин-орбитального взаимодействия. Ĥso определяется следующим выражением:

Ĥso =
1
3∆so

px ↑ py ↑ pz ↑ px ↓ py ↓ pz ↓©«
ª®®®®®®¬

px ↑ 0 −i 0 0 0 1
py ↑ i 0 0 0 0 −i
pz ↑ 0 0 0 −1 i 0
px ↓ 0 0 −1 0 i 0
py ↓ 0 0 −i −i 0 0
pz ↓ 1 i 0 0 0 0
,

(1.6)

где ∆so — константа спин-орбитального взаимодействия.

В качестве параметров сильной связи в диссертационном исследовании для

кремния используются параметры из статьи Нике [28]. Параметры, приведённые

в этой работе, позволяют наиболее хорошо описать зонную структуру кремния и

дают правильные значения для эффективных масс электронов и дырок.

1.1.3 Вычисление сечения поглощения в методе сильной связи

Матричные элементы оптических переходов определяются матричными элемента-

ми оператора скорости [29]:

v̂ = −
i

~
[
r̂, Ĥ

]
, (1.7)

где r̂— оператор координаты, Ĥ — гамильтониан сильной связи. Для расчёта сечения

поглощения воспользуемся золотым правилом Ферми:

Wf←−i =
2π
~
|Vf←−i |

2δ (E f − Ei − ~ω), (1.8)

где ~ω — энергия фотона и Vf←−i — матричный элемент оператора скорости. Все

расчёты в диссертации выполнены в дипольном приближении и в первом порядке

по постоянной тонкой структуры α = e2/(~c) = 1/137.

При вычислении сечений поглощения δ -функция для лучшего соответствия

эксперименту была заменена на Гауссиан с полушириной 50 мэВ:

δ (x) →
1√

2πγ 2
e
− x2

2γ 2 = дγ (x). (1.9)
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Для определения сечения поглощения усреднённого по поляризациям и с учё-

том только прямых оптических переходов воспользуемся формулой:

σ (ω) =
∑
f i

4π 2~2α

3n
|vf i |

2

E f − Ei
дγ

(
E f − Ei − ~ω

)
, (1.10)

где n — коэффициент преломления в случае объёмного материала среды. Коэффи-

циент преломления n связан с диэлектрической проницаемостью соотношением:

n =
√
ϵ .

Обычно диэлектрическая проницаемость материала нанокристалла существен-

но больше диэлектрической проницаемости окружающей матрицы и поле внутри

нанокристалла ослабляется. Классическая теория даёт связь между полем внутри и

вне нанокристалла:

Ein = FEout ,

где F — фактор локального поля [2]:

F (ω) =
3ϵout (ω)

2ϵout (ω) + ϵin(ω)
. (1.11)

Как показано в работах [2; 30], эта классическая модель является разумным прибли-

жением для учёта поля внутри нанокристалла.

Для поглощения в нанокристаллах нужно учесть, что матричные элементы опе-

ратора скорости нужно вычислять с учётом фактора локального поля следуя фор-

муле (8):

|v|2 = |F (ω)vc +
1 + F (ω)

2 vint + vs |2, (1.12)

где vc , vs и vint — матричные элементы скорости для поглощения внутри нано-

кристалла (“core”), для поглощения в матрице SiO2 (“shell”) и для поглощения на

интерфейсе (“interface”), соответственно.
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1.2 Матрица диоксида кремния

1.2.1 Полиморфные модификации SiO2

Диоксид кремния, SiO2, с которой обычно имеют дело в эксперименте и при со-

здании приборов, представляет из себя стеклообразное тело [31]. Кристаллический

SiO2 имеет несколько полиморфных модификаций. Для стеклообразного тела свой-

ственно наличие ближнего порядка и отсутствие дальнего — следовательно вокруг

каждого атома будет формироваться координация таким образом, чтобы она бы-

ла близка к одной из полиморфных модификаций, существующих при процессе

стеклования. Ниже будут рассмотрены все полиморфные модификации SiO2.

На сегодняшний день известны 9 полиморфных модификаций SiO2 — α- и β-

кварц, α- и β-кристобалит, α- и β-тридимит, китит, коэсит и стишовит [32–34]. При

этом при нормальных условиях устойчивы только 3 из них —α-кварц,α-кристобалит

и α-тридимит — основные полиморфные модификации SiO2 [32; 33]. Последние три

модификации устойчивы при высоком давлении: китит устойчив при температуре

400-5000C и давлении 800-1300 бар; коэсит устойчив при температуре 300-17000C и

давлении 15-40 кбар; стишовит устойчив при температуре 1200-14000C и давлении

160 кбар и более [32; 33].

Для основных полиморфных модификаций характерен следующий переход [33]:

кварц
8700C
� тридимит

14700C
� кристобалит

17000C
� кварцевое стекло

Кварцевое стекло по своей структуре близко к α-кварцу [35].

Наиболее часто в природе встречается α-кварц, который при температуре 5730C

переходит в высокотемпературную β-фазу. Обе фазы имеют гексагональную синго-

нию [34].

Кристобалит встречается в природе реже. Низкотемпературная α-модификация

имеет тетрагональную сингонию и устойчива при температуре до 2720C. Выше этой

температуры переходит в кубическую β-фазу [33; 34].

Тридимит встречается в природе очень редко, его находили в полостях вул-

14



канических пород [32]. Низкотемпературная α-модификация имеет ромбическую

сингонию и при температуре 400-4600C переходит в гексагональную β-фазу [33; 34].

В диссертации предполагается, что вблизи нанокристалла аморфная матрица бу-

дет стремиться к кубической сингонии в соответствии с решёткой нанокристалла,

а температура при которой происходит отжиг при формировании нанокристаллов

позволит ей это сделать. Поэтому при моделирование матрицы в рамках подхода

виртуального кристалла (VCA — Virtual Crystal Approach) для матрицы вблизи нано-

кристалла нужно подбирать параметры TB таким образом, чтобы воспроизводилась

зонная структура β-кристобалита, а вдали от нанокристалла — α-кварца. Но в дис-

сертации не поднимается вопрос о процессах происходящих в матрице вдали от

нанокристалла. Более того задача о нахождении собственных энергий и волновых

функций Гамильтониана для аморфного тела в рамках VCA не корректна ввиду

того, что при такой постановке не учитывается разупорядоченность структуры. То-

гда при моделировании матрицы параметры TB могут подбираться таким образом,

чтобы вблизи потолка валентной зоны и дна зоны проводимости воспроизводилась

зонная структура β-кристобалита.

В дальнейшем в диссертации полиморфные модификации SiO2, отличные от

β-кристобалита рассматриваться не будут.

1.2.2 Моделирование SiO2

Моделирование Si нанокристаллов (Si NCs) методом сильной связи усложняется

тем, что SiO2 является аморфным материалом. Однако, на границе раздела меж-

ду SiO2 и Si NC существует большой разрыв между энергетическим положением

краёв зон для обоих типов носителей заряда и, следовательно, волновые функции

электронов и дырок быстро затухают в матрице. Поэтому в диссертации не рассмат-

риваются электронные свойства непосредственно аморфной матрицы а рассмат-

ривается только ближайшее окружение нанокристалла (несколько атомных слоёв).

В этом случае ролью беспорядка можно пренебречь, и наиболее важными факто-

рами являются общая зонная структура материала, окружающего нанокристалл, и
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граничные условия между нанокристаллом и SiO2. Это открывает возможность мо-

делировать SiO2 как виртуальный кристалл [36]. Построим виртуальный кристалл

с зонной структурой, близкой к зонной структуре β-кристобалита вблизи краев за-

прещенной зоны, который является единственной полиморфной модификацией

SiO2 с кубической решеткой. Естественно предположить, что в процессе высокотем-

пературного отжига (который всегда является одним из этапов технологии роста

Si NCs) аморфная матрица SiO2 в окрестности нанокристаллов образует структуру,

близкую к β-кристобалиту. Параметры сильной связи были подобраны к зонной

структуре β-кристобалита, рассчитанной с использованием теории функционала

плотности М. О. Нестоклоном в рамках нашей совместной работы [A3]. Посколь-

ку в аморфной матрице нет деформации НК, то в дальнейшем будем исходить из

принципа согласованности по постоянной решётки виртуального кристалла с окру-

жаемым им нанокристаллом (постоянная решётки виртуального кристалла равна

постоянной решётки объёмного кремния). На рис. 1.1 приведёна атомная структура

β-кристаболита.

Рис. 1.1: Атомная структура β-кристобалита. Синие шарики — атомы кремния, красные —
кислорода.

Виртуальный кристалл “SiO2” представляет собой прямозонный материал с ши-

риной запрещенной зоны 7.38 эВ, что соответствует величине запрещённой зоны
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Таблица 1.1: Параметры сильной связи Si и “SiO2”. Параметры Si взяты из [28], параметры
SiO2 подобраны так, чтобы успешно воспроизводить зонную структуру β-кристобалита.
Параметры Si “SiO2”
a 5.4300 5.4300
Es −2.5525 −6.2487
Es∗ 23.4461 18.2314
Ep 4.4859 2.5051
Ed 14.0105 14.3649
ssσ −1.8660 −2.4746
s∗s∗σ −4.5133 −3.0102
ss∗σ −1.3911 −1.6979
spσ 2.9107 4.6410
s∗pσ 3.0682 3.1304
sdσ −2.2399 −1.4667
s∗dσ −0.7771 −4.5602
ppσ 4.0848 5.3197
ppπ −1.4921 −0.8973
pdσ −1.6666 −2.5065
pdπ 2.3994 1.2360
ddσ −1.8295 −5.4400
ddπ 3.0818 −0.1236
ddδ −1.5668 −2.0642
∆/3 0.0185 0.0000

β-кристобалита, экстремумы зоны проводимости и валентной зоны которого лежат

в точке Γ. Объемный кремний является непрямозонным полупроводником, где 6

минимумов зоны проводимости расположены между точками Γ и X зоны Брил-

люэна (расстояние между минимумами и точкой Γ составляет 0.85 от Γ - X ). Чтобы

рассмотреть туннелирование электронов в матрицу SiO2, важно точно воспроизве-

сти энергетические положения краев зон проводимости SiO2 при X и L. Расстояния

от вершины валентной зоны в точке Γ до точек X и L зоны проводимости для вир-

туального кристалла составляют 10.42 эВ и 10.02 эВ соответственно, что близко к

значениям у β-кристаболита. В таблице 1.2.2 приведены параметры сильной связи

для такого виртуального кристалла, а на рис. 1.2 — его зонный спектр. На этом же

рисунке показан энергетический спектр краевых зон β-кристобалита рассчитанный

методом функционала плотности [A3].
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Рис. 1.2: Зонная структура β-кристобалита, посчитанная в DFT (красные пунктирные линии)
и виртуальный кристалл,посчитанный методом сильной связи (чёрные линии).

Ранее моделирование из первых принципов также проводилось методом DFT-

LDA для кремниевых нанокристаллов с диаметрами 1.2-2 нм в аморфной матрице

SiO2 в ряде работ [37; 38]. Для энергетической щели были получены значения 6.6-

6.7 эВ относительно ионов кислорода. Для энергетической щели относительно ионов

кремния в работе [37] получены значения 7.7-8 эВ, что близко к ширине запрещён-

ной зоны β-кристобалита в Γ-точке и виртуального SiO2, результаты моделирования

которого приводятся в диссертации.

1.3 Кремниевые нанокристаллы в матрице SiO2

Кремний – наиболее широко используемый материал в микроэлектронике, однако

его использование в оптоэлектронике ограничено фундаментальной особенностью

его зонной структуры: минимумы зоны проводимости находятся вблизи края зоны

Бриллюэна, а вершина валентной зоны – в центре этой зоны. В нанокристаллах

кремния (Si NCs) электроны и дырки квантованы и больше не имеют определен-

ного квази-импульса из-за принципа неопределенности Гейзенберга. В результате,
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прямые оптические переходы частично разрешены, что стимулировало развитие

технологии кремниевых наноструктур, а также обширные экспериментальные и

теоретические исследования оптических явлений в Si NCs. Существует большое ко-

личество монографий и обзоров, посвященных успешному применению Si NCs в

матрице SiO2 в оптоэлектронике, фотовольтаике и медицине (см. например [8]).

1.3.1 Моделирование электронных и дырочных состояний

Для удобства расчёта при моделировании Si NCs в матрице SiO2 на содержащую

нанокристалл и окружающую его матрицу SiO2 кубическую ячейку накладываются

периодические граничные условия. В диссертации будут рассматриваться сначала

одиночные нанокристаллы, а затем будут показаны результаты для цепочек нано-

кристаллов, поэтому для того, чтобы воспользоваться периодическими граничными

условиями даже для одиночного нанокристалла и не думать о границе, ячейка SiO2

выбирается таком образом, чтобы туннельная связь между соседними нанокри-

сталлами отсутствовала. На границе нанокристалл/матрица ставятся половинные

граничные условия (полусумма недиагональных параметров сильной связи). Визу-

ализация нанокристалла показана на рис. 1.3.

Кремний является сложным многодолинным полупроводником и моделирова-

ние его является довольно нетривиальной задачей, особенно если речь идёт о горя-

чих электронах. На рис. 1.4(а) показано электронная дисперсия объёмного кремния,

а на том же рис. (б) — положение минимумов зоны проводимости вблизи X -долин.

У окружающей нанокристалл матрицы минимум зоны проводимости находится в

центре зоны Бриллюэна. Эта особенность позволяет при выборе скачка зоны прово-

димости, ECBO , ориентироваться на ближайшее окружениеX -точки матрицы, ввиду

того, что локальная плотность для нижних электронных состояний имеется толь-

ко в X -долине (в остальных пренебрежимо мала, см. параграф 1.3.2), и понизить

реальный ECBO , что позволит горячим электронам, для которых локальная плот-

ность состояний в Γ-долине уже высока туннелировать в окружающую нанокри-

сталл матрицу SiO2. Для дырок же ввиду их более сильной локализации в нанокри-
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Рис. 1.3: Визуализация нанокристалла (жёлтые шарики) внедрённого в матрицу SiO2 (полу-
прозрачные серые шарики). Диаметр нанокристалла примерно 2.5 нм (657 атомов), размер
кубической ячейки примерно 3.3 нм (2744, включая нанокристалл).

сталле, большей массы и большей величины скачка валентной зоны, EVBO , эффект

туннелирования в матрицу достаточно мал, и поскольку в ходе диссертационного

исследования не выполнялись расчёты для дырок настолько высокоэнергетиче-

ских, чтобы их состояния перекрывались с состояниями валентной зоны матрицы,

то EVBO можно менять в широком пределе, не вызывая значительного изменения

энергетического положения дырочных состояний.

При учёте эффектов туннелирования определяющую роль играет положение зон

в кремнии и в виртуальном кристалле, а именно расстояние от вершины валент-

ной зоны виртуального кристалла до вершины валентной зоны кремния (во всех

расчётах, выполненных в рамках метода сильной связи, результаты которых приво-

20



a
б)

Рис. 1.4: Электронная дисперсия в k-пространстве для объёмного кремния (а). Распределе-
ние электронной плотности в зоне Бриллюэна для основного состояния зоны проводимости
объёмного кремния (б).

дятся в диссертации, за нулевой уровень энергии принимался потолок валентной

зоны объёмного кремния). Значение ECBO и EVBO для интерфейса кремний/SiO2

для плоской границы изучалось в целом ряде работ, как экспериментально, так и

теоретически [39; 40]. Разброс экспериментальных значений EVBO находится в ин-

тервале 4.3-4.5 эВ, для ECBO этот разброс составил 3.1-3.4 эВ. Ниже будет показано,

что при значении разницы энергий для зоны проводимости вблизи точки X 3.2 эВ

(что соответствует значению 0.85 эВ для разнице между дном Х долины кремния и

дном Γ-долины матрицы) получается лучшее согласие с экспериментом. На рис. 1.5

схематично показано энергетическое положение нанокристалла в матрице.

1.3.2 Результаты расчётов

Ранее в работе [A1] было выполнено моделирование для нанокристаллов с узкой

матрицей (Eд = 6.79 эВ) и значением EVBO = 4.5 эВ. Вычисленные зависимости

энергий первого уровня размерного квантования для электронов и дырок от диа-

метра нанокристалла представлены на рис. 1.6. На том же рисунке для сравнения

показаны аналогичные зависимости, полученные методами псевдопотенциала [30]
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Рис. 1.5: Схема зонной структуры кремния (слева) и виртуального SiO2 (справа). Подписаны
относительные энергетические расстояния в характерных точках.

и эффективной массы [41]. Как видно все три метода дают практически одинаковые

результаты для нанокристаллов с диаметром больше 4.5 нм, когда туннелирование

в матрицу перестаёт играть существенную роль. Вычисления методом эффективной

массы в работе [41] проводились для нанокристаллов с диаметром больше 2.5 нм,

т. к. для меньших нанокристаллов такой подход неприемлем. Наличие Γ-долины в

матрице, дно которой лежит на энергетическом расстоянии 0.85 эВ выше дна зоны

проводимости объёмного кремния, приводит к существенному уменьшению энер-

гии размерного квантования для нанокристаллов меньше 3 нм. Для дырок такой

эффект отсутствует.

Проделаны расчёты энергии запрещённой зоны для нанокристаллов разного

размера. При этом рассматривались случаи разного скачка минимума зоны прово-

димости на границе нанокристалл/матрица. Как видно из рис. 1.7 энергия запрещён-
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Рис. 1.6: Энергия основного уровня для электронов (верхняя часть графика) и дырок (нижняя
часть графика) как функция диаметра нанокристалла. Чёрная сплошная линия — расчёт
методом сильной связи [A1], красный пунктир — расчёт методом эффективной массы [41]
и зелёные точки — расчёт методом псевдопотенциала [30].

ной зоны нанокристалла практически не зависит от энергетического положения

нанокристалла относительно матрицы.

На рис. 1.8 представлена зависимость энергии экситона, локализованного в Si

NC, от диаметра нанокристалла (сплошная чёрная линия). Эффект кулоновско-

го взаимодействия между электроном и дыркой учитывался согласно формуле

VC = −1.54e2/(ϵSiRnc) (здесь ϵSi — диэлектрическая константа кремния, Rnc — радиус

нанокристалла), следуя работе [41]. Для сравнения на этом же рисунке приведены

экспериментальные данные положения пиков фотолюминесценции при комнатной

температуре [42–44]. Излучательная рекомбинация в кремниевых нанокристаллах,

как правило, сопровождается испусканием оптического фонона с энергией порядка

60 мэВ. Для сопоставления с экспериментальными данными по спектрам фотолю-

минесценции на этом рисунке показана пунктирная линия, смещённая вниз на

60 мэВ по сравнению со сплошной линией. Также на этом рисунке приведена зави-

симость положения энергетической щели от диаметра нанокристалла, вычисленная

из первых принципов в работе [37]. Для сравнения приведены экспериментальные
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Рис. 1.7: Эффективная запрещённая зона Si NCs как функция диаметра нанокристалла. Три
линии соответствуют вычислениям с различными скачками потенциала зоны проводимо-
сти ECBO : ECBO = 0.85 эВ (сплошная), ECBO = 1.01 эВ (пунктирная), ECBO = 0.81 эВ (точки). На
вставке показана разница между эффективной запрещённой зоной Si нанокристаллов для
различных скачков энергетического потенциала для зоны проводимости. Разница между
расчётами с ECBO = 0.85 эВ и ECBO = 1.01 эВ показана пунктирной линией и разница между
расчётами с ECBO = 0.85 эВ и ECBO = 0.81 эВ показана штрих-пунктиром.

данные положения пиков люминесценции нанокристаллов кремния, покрытых во-

дородом [45].

На рис. 1.9 показана локальная плотность состояний в одиночных кремниевых

нанокристаллах с размером 3 нм для основного энергетического состояния в зоне

проводимости и горячих электронов. Видно, что пока энергия электрона меньше

энергии основного электронного состояния в матрице — электроны локализованы в

нанокристалле, как только превосходит эту энергию — возникают смешанные состо-

яния, в которых электроны одновременно находятся в матрице и в нанокристалле.

На рис. 1.10 продемонстрировано как выбор ECBO влияет на возможность перехода

горячих электронов в матрицу. На этом рисунке показана локальная плотность со-

стояний в одиночных кремниевых нанокристаллах с размером 3 нм в координатном

(a) и импульсном (b) пространствах, а так же плотность состояний вблизи характер-

ных точек зоны Бриллюэна (X , Γ, L). На верхней части этого рисунка продемон-

стрированы результаты расчёта выполненного для нанокристалла ECBO = 1.71 эВ (с
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Рис. 1.8: Зависимость ширины запрещённой зоны Si NC в матрице SiO2 от размера нано-
кристалла с учётом поправки на кулоновские взаимодействие локализованных электрона
и дырки (сплошная линия). Точками представлены энергии пиков фотолюминесценции из
работ: a — [42], b — [43], c — [44], d — Si нанокристаллы покрытые водородом [45]. Для сопо-
ставления с экспериментами пунктирной линией показано смещение на энергию 60 мэВ.
Также приведены результаты вычислений методом DFT-LDA (e) [37]. Пунктиром с точкой
отмечена ширина запрещённой зоны объёмного кремния при комнатной температуре.

квазиимпульсом соответствующем минимуму объёмного кремния ECBO ' 4.06 эВ),

на нижней — ECBO = 0.85 эВ (с квазиимпульсом соответствующем минимуму объ-

ёмного кремния ECBO ' 3.2 эВ). Из этого рисунка видно, что выбор скачка края

зоны проводимости (относительного энергетического расположения нанокристал-

ла и матрицы) влияет существенным образом только на распределение горячих

электронов, и если выбрать ECBO в соответствии с экспериментальными данными,

то, как будет показано ниже, удастся лучше объяснить эксперимент.

1.3.3 Вычисление сечения поглощения

В этом параграфе представлены результаты моделирования оптического поглоще-

ния Si NCs в матрице SiO2, проведённого эмпирическим методом сильной связи.

Аморфная матрица диоксида кремния, как было сказано ранее, моделировалась

как кристалл с зонной структурой подобной β-кристобалиту, согласованной по ве-
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Рис. 1.9: Локальная плотность состояний для электронов в Si NC с диаметром 3 нм, внедрён-
ном в матрицу SiO2. Проекция на плоскость в направлении (010). (a) — основное электронное
состояние (E=1.502 эВ). (b) 2.044 эВ, (c) 2.124 эВ и (d) 2.836 эВ — состояния для которых возможен
переход в матрицу.
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r (Å) wave vector DOS amplitude

(a) (b) (c)

S
i o

rig
in

a
l

S
i sh

ifte
d

Рис. 1.10: Локальная плотность состояний для электронов в Si NC диаметром 3 нм. Верхние
картинки — ECBO = 1.71 эВ, нижние — ECBO = 0.85 эВ. (a) — локальная плотность состояний
в R-пространстве; (b) — локальная плотность в K-пространстве; (c) — доля квадрата модуля
волновой функции в Γ, L и X долинах в относительных единицах.

личине постоянной решетки с объемным кремнием. Сечение поглощения вычис-

лялось через матричный элемент оператора скорости, согласно формуле 1.10. На

рис. 1.11 приведена зависимость сечения поглощения от энергии падающего фо-

тона (чёрная линия) для нанокристалла с диаметром 3 нм, также на этом рисунке

приведены экспериментальные данные [19]. При этом скачок края зоны проводи-
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мости на границе нанокристалл/матрица ECBO = 0.85 эВ и фактор локального поля

учитывался согласно формуле 1.12.
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Рис. 1.11: Сечение бесфононного оптического поглощения для нанокристалла диаметром
3 нм. Теория — чёрная сплошная линия, эксперимент [19] — красные треугольники.

Точное знание пространственного распределения локальной электронной плот-

ности, полученной с помощью волновых функций сильной связи, позволило при

вычислении сечения поглощения разделить матричные элементы пространственно

разделённых оптических переходов и аккуратно учитывать для них фактор локаль-

ного поля. Рассматривались переходы матрица-матрица (vss = 〈ψ f
s |v|ψ i

s 〉) — при

вычислении сечения поглощения фактор локального поля не учитывался; пере-

ходы нанокристалл-нанокристалл (vcc = 〈ψ f
c |v|ψ i

c 〉) — сечение умножалось на F 2;

переходы на интерфейсе (vint = vsc + vcs ) — сечение умножалось на F . При этом

рассматривались только бесфоннонные переходы (см. работу [A2]).

Таким образом выбор ECBO в соответствии с экспериментальными данными и

аккуратный учёт фактора локального поля позволил получить хорошее согласие с

экспериментом.
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1.4 Цепочки кремниевых нанокристаллов

В этом параграфе представлены результаты исследований электронной структуры

в цепочках Si нанокристаллов.

Транспорт носителей заряда и экситонов в цепочках близко расположенных, ка-

сающихся и пересекающихся нанокристаллов исследовался в работах [46–48]. При

изучении транспорта носителей заряда особое значение имеет проблема тунне-

лирования между соседними нанокристаллами. Она изучалась в работе [49] как

экспериментально, так и теоретически.

Основное электронное состояние одиночного нанокристалла является вырож-

денным 12-кратно (6-кратно по долинам и 2-кратно по спину). Поскольку для крем-

ния в зоне проводимости при отсутствии магнитного поля вырождении по спину не

снимается, в этом параграфе будет рассматриваться, только долинное вырождение

и считаться, что состояния в нанокристалле вырождены 6-кратно.

Вырождение основного состояния в одиночном нанокристалле можно разделить

на три группы — синглетное состояние (невырожденное), дублетное (вырожденное

двукратно) и триплетное (вырожденное трёхкратно). На рис. 1.12 показано как за-

висит долинное расщепление от диаметра нанокристалла. Видно, что оно заметно

только для самых маленьких нанокристаллов (с диаметром меньше 6 нм) и суще-

ственно меньше энергии размерного квантования.

В случае если на расстоянии нескольких нанометров есть соседний — появляется

возможность перехода для горячих электронов в такой нанокристалл, через состо-

яния в матрице. При этом важно чтобы было высокое подмешивание Γ-долины

(бесфононный переход идёт существенно быстрее). Такой процесс проиллюстриро-

ван на рис. 1.13.

При дальнейшем сближении нанокристаллов хвосты волновых функций для

электронов, локализованных в них, начинают перекрываться и становится возмож-

ным процесс туннелирования электрона непосредственно из одного нанокристалла

в другой. При этом лучше туннелируют те электроны для которых лёгкая масса на-
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Рис. 1.12: Зависимость от размера нанокристалла: разницы дублетной и синглетной энер-
гии (чёрная линия), триплетной и синглетной энергии (красная кривая) и триплетной и
дублетной энергии (синяя кривая).

правлена вдоль оси цепочки (ось Z). На рис. 1.14 показаны два случая — разреженная

цепочка (a) нанокристаллов и сжатая (b). Как видно из рисунка для случая разре-

женной цепочки туннельная связь слабая и присутствует долинное расщепление,

туннелируют только электроны из долин, лежащих на осях X и Y, у которых вдоль

оси Z направлена лёгкая масса, но величина образовавшихся таким образом мини-

зон сопоставима с энергией долинного расщепления. Для случая сжатой цепочки

туннелирование идёт значительно быстрее, долинное расщепление частично по-

давлено и туннелируют как “лёгкие” вдоль оси цепочки электроны, так и “тяжёлые”.

Величина образовавшихся минизон для “лёгких” электронов существенно больше

величины долинного расщепления для одиночного нанокристалла, для “тяжёлых”

электронов это числа одного порядка.
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Рис. 1.13: Модель туннелирования генерированного светом электрона в из одного нанокри-
сталла в другой, через состояния в матрице.
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a b

Рис. 1.14: Цепочки нанокристаллов. Красные точки — электроны локализованы вблизи то-
чек X , лежащих на осях X и Y, зелёные — на оси Z (ось цепочки). Показаны два случая: (a)
— нанокристаллы находятся относительно далеко (разреженная цепочка) и (b) — нанокри-
сталлы находятся близко (сжатая цепочка).
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1.5 Краткие итоги

В главе 1 получены следующие основные результаты:

• Высказана идея, о том что окружающую нанокристалл аморфную матрицу SiO2

можно моделировать как β-кристоболит, пренебрегая эффектом беспорядка в

матрице.

• Наличие электронных состояний в окрестности Γ-точки матрицы, лежащих по

энергии на 0.85 эВ выше дна зоны проводимости объёмного кремния позволя-

ет переходить горячим электронам в матрицу, или из матрицы в нанокристалл

при условии высокого Γ − X смешивания, что увеличивает величину сечения

оптического поглощения.

• Проведено моделирование сечения поглощения и показано, что при аккурат-

ном учёте фактора локального поля, результаты, полученные для одиночных

кремниевых нанокристаллов с диаметром 3 нм, хорошо согласуются с экспе-

риментальными данными.

• При формировании цепочки для электронных состояний снимается долинное

вырождение и долинное расщепление существенно подавляется эффектом об-

разования минизон. Ширины минизон увеличиваются по мере приближения

нанокристаллов друг к другу. Эффекты туннелирования для дырок практиче-

ски не выражены.
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Глава 2

Моделирование
кремний-германиевых
нанокристаллов в матрице SiO2

Твёрдый раствор SiGe имеет кристаллическую структуру подобную объёмному

кремнию, что позволяет растить слои Si1−xGex на кремниевой подложке, меняя

долю германия в широком диапазоне от x = 0 (чистый кремний) до x = 1 (чистый

германий). Этот материал широко используется в современной электронике. Из-

менение содержания Ge позволяет переключать электронную зонную структуру от

объёмного кремния до объёмного германия. Важной особенностью Si1−xGex явля-

ется высокая подвижность и хорошо отработанная технология производства. Эти

особенности открыли путь использования Si1−xGex для изготовления различных

электронных приборов: высокочастотных транзисторов [50], длинноволновых ин-

фракрасных детекторов [51], солнечных модулей на основе SiGe p-i-n структур [52].

Использование кремния и германия в оптоэлектронике ограничено фундамен-

тальной особенностью, а именно непрямозонностью: минимумы зоны проводи-

мости лежат вблизи края зоны Бриллюэна, а максимум валентной зоны лежит в её

центре. Однако, в нанокристаллах (NCs) электроны и дырки являются локализованы

и не имеют строго определённого квазиимпульса в силу принципа неопределён-

ности Гейзенберга. Это стимулировало быстрое развитие технологии, эксперимен-

тальных и теоретических работ по изучению оптических явлений в кремниевых и
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германиевых наноструктурах. Существует большое количество обзоров и моногра-

фий посвящённых успешному применению кремниевых нанокристаллов в матрице

SiO2 в оптоэлектронике, фотовольтаике и медицине (см. [8]).

В работе [53] была исследована фотолюминесценция сферических нанокристал-

лов Si1−xGex твёрдого раствора с диаметром 4-5 нм в матрице SiO2. как функция

доли Ge. Образцы NC-Si1−xGex были изготовлены путем совместного распыления

Si, Ge и SiO2 и отжигом при 11000C. Недавно аналогичные НК, полученные с исполь-

зованием той же методики, были детально изучены с помощью спектроскопии и

спектроскопии с временным разрешением [54; 55].

Данная глава посвящена моделированию эмпирическим метода сильной свя-

зи (ETB) [25] электронных состояний и энергетических уровней нанокристаллов

SiGe, встроенных в матрицу SiO2, и представлены результаты для Si1−xGex нанокри-

сталлов с содержанием германия x в диапазоне от x = 0 до x = 1. Распределения

локальной плотности состояний в координатном и импульсном пространствах по-

казывают переход минимума зоны проводимости изX -долины в L при росте содер-

жания Ge, а также, что возбужденные электронные состояния с относительно малой

энергией могут сильно проникать в матрицу SiO2.

2.1 Приближение виртуального кристалла для твёр-
дого раствора SiGe

Для моделирования твёрдого раствора методом эмпирической сильной связи (ETB)

широко используются два подхода. Можно рассмотреть случайно выбранное рас-

пределение атомов внутри структуры и усреднить его по реализациям [56]. Второй

вариант — использовать приближение виртуального кристалла (VCA), которое яв-

ляется параметризацией ETB, усредненной зонной структуры твёрдого раствора.

Второй подход имеет свои ограничения: он действителен только в тех случаях, ко-

гда можно пренебречь эффектами из-за беспорядка в материале твёрдого раствора.

Недавно было показано [57], что для VCA в ETB нет необходимости параметри-
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зовать твёрдый раствор. По крайней мере, для тройных твёрдых растворов в семей-

ствах InGaAsSb и AlGaAs зонная структура твёрдого раствора может быть построена

из параметров ETB основных материалов. Если воспользоваться той же процедурой

для твёрдого раствора SiGe, то параметры раствора ищутся на основе параметров Si

и Ge. Постоянная решетки раствора определяется как линейная интерполяция меж-

ду бинарными материалами (закон Вегарда). Затем параметры Si1−xGex твёрдого

раствора находят в виде линейной интерполяции параметров ETB Si и Ge.

В работе [57] показано, что точное описание потенциалов деформации бинар-

ных материалов имеет решающее значение. Тогда зонная структура виртуального

твёрдого раствора также будет точной. Параметризация для объемных Si и Ge (а

также для связей SiGe), которая количественно воспроизводит все потенциалы де-

формации материалов, может быть найдена в работе [28].

Следуя [25], можно построить матричные элементы гамильтониана сильной

связи, используя стандартную процедуру [20]. Параметры зависят от деформации:

элементы матрицы переноса объемных Si и Ge масштабируются из-за изменения

параметра решетки в соответствии со стандартным обобщенным законом Харрисо-

на [25]

Vm;ijk = V
0
m;ijk

(
am

a0
m

)nm;i jk

, (2.1)

где V 0
m;ijk и a0

m параметры переноса и постоянная решётки для материала m (Si, Ge

или SiGe), и nm;ijk является степенью в обобщенном законе Харрисона, эти пара-

метры взяты из [28]. Константа решетки твёрдого раствора находится из линейной

интерполяции:

aSi1−xGex = (1 − x)aSi + xaGe . (2.2)

Смещение валентной зоны (VBO) твёрдого раствора линейно зависит от x

EVBO (Si1−xGex ) = EVBO (Ge) · x , (2.3)

где EVBO (Ge) = 0.68 эВ (см. [28]).

Помимо изменения элементов матрицы переноса также учитывается сдвиг ор-

битальных энергий, пропорциональный гидростатической составляющей тензора
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деформации.

Em;β = E0
m;β + αm;β3

(
am

a0
m

− 1
)
, (2.4)

где параметрαβ (β индекс базисных функций ETB) также получен из работы [28]. Рас-

щепление диагональных энергий пропорционально недиагональным компонентам

тензора деформаций, введенного в [28; 57] не имеет отношения к построению пара-

метров твёрдого раствора VCA, и в диссертации это обсуждаться не будет.

Было выявлено, что построенные параметры ETB твёрдого раствора SiGe нахо-

дятся в хорошем согласии с результатами, полученными с использованием случай-

но выбронного распределения атомов твёрдого раствора, которое можно найти в

работе [28] (см. рис. 2.1).
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Рис. 2.1: Зависимость энергии запрещенной зоны от доли Ge. Черной сплошной линией
с точками показаны результаты аппроксимации виртуального кристалла, зелёными точ-
ками показаны результаты из работы [28]; красными ромбиками — экспериментальные
результаты [58]. Заштрихованная область показывает содержание Ge, где минимум зоны
проводимости лежит в долине L.
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2.2 Моделирования SiGe нанокристаллов в матрице
SiO2

При расчете состояний электронов и дырок в Si1−xGex нанокристаллах (NCs), внед-

рённых в аморфную матрицу SiO2, для матрицы использован подход виртального

кристалла, при котором матрица моделировалась как виртуальный кристалл с струк-

турой подобной β-кристобалиту, согласованной по величине постоянной решетки

с объемным Si1−xGex . При моделировании нанокристаллов Si1−xGex в матрице SiO2

нанокристалл, диаметром D, помещался в центр кубической ячейки со стороной

L (см. Рис. 2.2). На такую сверх ячейку накладываются периодические граничные

условия для отбрасывания поверхностных эффектов на её границе и сверх ячей-

ка выбирается достаточно большой, чтобы пренебрегать туннелированием между

соседними NCs (L−D ' 2÷ 3 нм). Нанокристалл диаметром D строится путем поме-

щения “атомов” SiGe внутрь сферы диаметром D + 0.5 нм. Дополнительные 0.5 нм

добавляются для компенсации эффектов интерфейса, аналогично [37].

В данной главе приводятся результаты с несколько другой энергией скачков кра-

ёв зон проводимости, ECBO , и валентной, EVBO , на границе Si нанокристалл/матрица,

чем в главе 1. В расчётах, результат которых приводится в данной главе, EVBO брался

равным 4.5 эВ, что соответствует экспериментальным и теоретическим данным (см.

статью [39] и ссылки в ней). В таблице 2.1 приводятся параметры Si и Ge из рабо-

ты [28] а также “виртуального” β-кристобалита SiO2. На рис. 2.3 показано взаимное

расположение зон кремния германия и “SiO2”.

Представлены результаты расчета энергии запрещённой зоны для нанокристал-

лов Si1−xGex с диаметрами 2, 3, 4, 5 и 6 нм в зависимости от содержания Ge x .

на рис. 2.4. Значение диаметра НК соответствует нанокристаллу чистого кремния

(x = 0). Для нанокристаллов твёрдого раствора Si1−xGex , ввиду того, что рассматрива-

лись NCs с одинаковым числом атомов, фактический диаметр больше указываемого

aSi1−xGex /aSi.
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Рис. 2.2: Модель нанокристалла в SiO2 используемая в расчёте. D — диаметр нанокристалла,
L — размер сверхячейки виртуальной матрицы SiO2.
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Рис. 2.3: Зонная структура кремния (a), β-кристобалита (b) и германия (c) вблизи запрещён-
ной зоны.
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Таблица 2.1: Параметры сильной связи Si, Ge и “SiO2”. Параметры Si и Ge взяты из [28],
параметры SiO2 подобраны так, чтобы успешно воспроизводить зонную структуру β-
кристобалита.
Параметры Si Ge “SiO2”
a 5.4300 5.6600 5.4300
Es −2.5525 −4.0825 −5.3887
Es∗ 23.4461 23.2017 19.0914
Ep 4.4859 4.6347 3.3651
Ed 14.0105 12.1953 15.2249
ssσ −1.8660 −1.4909 −2.4746
s∗s∗σ −4.5133 −4.8612 −3.0102
ss∗σ −1.3911 −1.5948 −1.6979
spσ 2.9107 2.9128 4.6410
s∗pσ 3.0682 2.9204 3.1304
sdσ −2.2399 −2.1011 −1.4667
s∗dσ −0.7771 −0.2356 −4.5602
ppσ 4.0848 4.3662 5.3197
ppπ −1.4921 −1.5831 −0.8973
pdσ −1.6666 −1.6011 −2.5065
pdπ 2.3994 2.3698 1.2360
ddσ −1.8295 −1.1548 −5.4400
ddπ 3.0818 2.3004 −0.1236
ddδ −1.5668 −1.1939 −2.0642
∆/3 0.0185 0.1274 0.0000
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Рис. 2.4: Запрещённая зона как функция от доли Ge для SiGe NCs в матрице SiO2 для
нанокристаллов с диаметрами D = 2 nm; D = 3 nm; D = 4 nm; D = 5 nm и D = 6 nm.
Заштрихованная область выделяет область, в которой минимум зоны проводимости в НК
расположен в долинах L.
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2.3 Обсуждения результатов

Прежде всего стоит отметить хорошую согласованность между подробной моделью

твёрдого раствора SiGe, полученной в виде усреднения по реализациям случайного

распределения атомов обоих типов в большой сверх ячейке и приближением про-

стого виртуального кристалла. В дополнение к простоте, VCA позволяет намного

проще анализировать поведение зонной структуры, так как объёмные состояния

не нуждаются в дополнительной процедуре, чтобы выявить долинную структуру

состояний. В частности, это позволяет однозначно приписать плечо на рис. 2.1 к

пересечению между самой низкой долиной X в твёрдом растворе SiGe с низким

содержанием Ge и самой низкой долиной L в твёрдом растворе SiGe с высоким

содержанием Ge.

Детальный анализ зонной структуры SiO2 позволил построить параметры силь-

ной связи виртуального кристалла, который воспроизводит все важные особенности

структуры зон β-кристаболита. Это позволяет использовать ETB для вычисления со-

стояний в относительно больших нанокристаллах с учетом туннелирования состо-

яний в матрицу и долинного смешивания. Важно, что в этом случае преимущество

метода сильной связи заключается не в подробном описании свойств интерфейса

и/или химии контакта между SiGe и SiO2, что выходит за рамки диссертации, а в

том, что количественно и подробно могут быть описаны зонные структуры всех

материалов в полной зоне Бриллюэна и возможен точный (в рамках модели) учет

взаимодействия между состояниями в разных долинах.

Расчеты показывают, что зонная структура раствора SiGe качественно отража-

ется на структуре состояний в нанокристаллах. Однако есть некоторые изменения.

Во-первых, положение точки пересеченияX -L смещается в сторону высокого содер-

жания Ge в малых NCs, см. рис. 2.4. Во-вторых, для малых NCs зависимость ширины

запрещенной зоны от содержания Ge практически отсутствует. Это объясняется

противоположным влиянием изменения ширины запрещенной зоны и измене-

ния эффективной массы. В результате для NCs промежуточного размера влияние
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содержания Ge на запрещенную зону NC сильно подавляется, и ширина запрещен-

ной зоны для NCs размером 2-3 нм постоянна, когда содержание Ge находится в

диапазоне 0.0-0.85. Нанокристаллы в данных расчетах номинально не напряжены.

Чтобы более детально продемонстрировать переход минимума зоны проводи-

мости из X -долины в L-долину пересечение, на рис. 2.5 показана энергия двух

первых электронных уровней в долинах L и X как функция доли Ge для НК Si диа-

метром 4 нм. Ясно показано, что простое пересечение уровней как функция от доли

Ge идёт почти без смешивания долин. Заметим, что уровни в X -долинах являются

12-кратно вырождены, а в L-долинах — 8-кратно. Это вырождение слегка устраняет-

ся смешиванием долины интерфейсами [59], но расщепление мало по сравнению с

расстоянием между уровнями.
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Рис. 2.5: Энергия первых двух электронных уровней квантования как функция доли Ge для
НК диаметром D = 4 нм. Красными точками показаны состояния, локализованные вблизи
долин X , в зеленых кружках — состояния, локализованные в долинах L.

Также отметим, что электронные состояния, делокализованные в матрице для

реальных структур, в большинстве экспериментальных условий будут слабо локали-

зованы кулоновским взаимодействием с дыркой внутри НК, образующей экситоны

II типа.
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Чтобы получить общую картину состояний электронов и дырок, на рис. 2.6 про-

демонстрирована локальная плотность состояний в координатном и импульсном

пространстве для нанокристаллов с диаметром 3 нм. Из локальной плотности состо-

яний (LDOS) видно, что близкое расположение зоны проводимости матрицы спо-

собствует сильному проникновению горячих электронов в матрицу когда энергия

электронов достигает состояний в матрице. Интересной особенностью туннелиро-

вания в матрицу является то, что LDOS более “смазана” для нанокристаллов Ge.
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Рис. 2.6: Распределение локальной электронной плотности состояний в r (a) и k-
пространстве (b) для SiGe NCs размером 3 нм с различной долей Ge.

Во второй колонке рис. 2.6 LDOS в k-пространстве (детали расчёта см. [57]) пока-

зано,что состояния повторяют зонную структуру твёрдого раствора. Явная локали-
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зация состояний вблизи характерных точек зоны Бриллюэна соответствует положе-

нию L, Γ и X долин для Ge NCs, и только X долин для Si NCs. Заметим, что вклад Γ

долины в Si NCs является вкладом не от состояний в нанокристалле, а от состояний

в матрице SiO2: Γ долина кремния лежит существенно выше максимума энергии,

показанного на рисунке.

2.3.1 Вычисление сечения поглощения для
кремний-германиевых нанокристаллов

В этом параграфе представлены результаты моделирования оптического поглоще-

ния SiGe NCs в матрице SiO2, проведённого эмпирическим методом сильной связи.

Аморфная матрица диоксида кремния, как было сказано ранее, моделировалась как

кристалл с зонной структурой подобной β-кристобалиту, согласованной по вели-

чине постоянной решетки с твёрдым раствором SiGe. Сечение поглощения вычисля-

лось через матричный элемент оператора скорости, согласно формуле 1.10. При этом

скачок края зоны проводимости на границе нанокристалл/матрица ECBO = 0.85 эВ

и фактор локального поля учитывался согласно формуле 1.12. Для кремния, герма-

ния и твёрдого раствора SiGe учитывалась зависимость фактора локального поля от

частоты (см. рис. 2.7).

На рис. 2.8 приведены зависимости сечений бесфононного поглощения от энер-

гии падающего фотона для нанокристаллов с диаметрами 2.5 (a), 3 (b) и 3.5 нм (c).

Из рисунка видно, что сечение поглощения сильно зависит от доли Ge и растёт

с её увеличением. Это обусловлено тем что электронные состояния в Γ-точке для

кремниевых нанокристаллов (или с малой долей германия) лежат по энергии до-

статочно высоко (3.4 эВ объёмный кремний) и в поглощение фотонов с энергиями,

показанными на рисунке, вносят вклад только переходы в матрице и на интерфейсе

нанокристалл/матрица. А для германиевых нанокристаллов (или с большой долей

германия) помимо большей интенсивности переходов, обусловленных малой ши-

риной зоны, существует прямое оптическое поглощение в самом нанокристалле

фотонов с энергиями, показанными на рисунке.
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Рис. 2.7: Фактор локального поля, F , как функция энергии фотона для сферических Si
(чёрный пунктир), Ge (красный пунктир) и твёрдого раствора SiGe (сплошные линии) на-
нокристаллов, внедрённых в матрицу SiO2. Цветом показана доля германия x : 0.2 (чёрный),
0.3, 0.4, 0.5 и 0.6 (красный). Эти данные взяты из работ [60] и [61].

Точное знание пространственного распределения локальной электронной плот-

ности, полученной с помощью волновых функций сильной связи, позволило при

вычислении сечения поглощения разделить матричные элементы пространственно

разделённых оптических переходов и аккуратно учитывать для них фактор локаль-

ного поля. Рассматривались переходы матрица-матрица (vss = 〈ψ f
s |v|ψ i

s 〉) — при

вычислении сечения поглощения фактор локального поля не учитывался; пере-

ходы нанокристалл-нанокристалл (vcc = 〈ψ f
c |v|ψ i

c 〉) — сечение умножалось на F 2;

переходы на интерфейсе (vint = vsc + vcs ) — сечение умножалось на F . При этом

рассматривались только бесфононные переходы (см. работу [A4]).
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Рис. 2.8: Сечение поглощения, σ , сферических Si (чёрный пунктир), Ge (красный пунктир) и
твёрдого раствора SiGe (сплошные линии) нанокристаллов a) D ' 2.5 нм, b) 3 нм и c) 3.5 нм.
Цветом показана доля германия x : 0.2 (чёрный), 0.3, 0.4, 0.5 и 0.6 (красный).

2.4 Краткие итоги

В главе 2 получены следующие основные результаты:

• Показано, что моделирование на основе метода сильной связи с использова-

нием приближения виртуального кристалла как для твёрдого раствора SiGe

так и для аморфного SiO2 является эффективным приближением для расчёта

электронных состояний в нанокристаллах SiGe, внедрённых в SiO2.

• Для нанокристаллов с преобладающей долей Si горячие электроны, локали-

зованные в нанокристалле с энергией квантования выше 1.7 эВ становятся

делокализованными за счёт перехода в матрицу в результате Γ - X смешива-

ния.
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• Найдена зависимость сечения бесфононного поглощения от энергии воз-

буждающего фотона в широком энергетическом диапазоне для германий-

кремниевых нанокристаллов с различной долей германия.
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Глава 3

Моделирование кремниевых
нанокристаллов в матрице a-Si:H

В данной главе изложены основные свойства аморфного гидрогенизированного

кремния (a-Si:H) и приведены результаты моделирования экситонного состояния

в нанокристаллах разного диаметра, вычислены вероятности захвата электронов и

дырок в нанокристаллы, а также вероятности резонансного туннелирования элек-

тронов из нанокристаллов на ближайшее хвостовое состояние аморфной матрицы

и дальнейшего туннелирования вглубь матрицы.

Все расчёты, результаты которых приведены в этой главе, выполнены в при-

ближении эффективной массы. При этом не учитывалась анизотропия массы для

электронов и гофрировка валентной зоны для дырок и в качестве массы для элек-

тронов и дырок — использовались массы плотности состояний.

3.1 Особенности аморфного кремния

3.1.1 Исторические предпосылки

Довольно долго считалось, что аморфные твёрдые тела не могут обладать полу-

проводниковыми свойствами. Однако, в 1955 году Б.Т. Коломиец (СССР) и ряд его

сотрудников обнаружили, что халькогенидные стёкла обладают полупроводнико-

выми свойствами [62]. Интерес к аморфным полупроводникам, возникший после

этого события сначала затрагивал только халькогенидные стёкла, которые успешно
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применялись в ксерографии.

Аморфный кремний (a-Si) начал исследоваться в 60-х годах прошлого века. Сна-

чала исследовался не гидрогенизированный a-Si, получаемый термическим рас-

пылением, но высокая плотность дефектов не позволяла легировать материал, что

делало его бесполезным для приборостроения [63]. Аморфный гидрогенизирован-

ный кремний (a-Si:H) впервые был получен британской исследовательской группой

под руководством Р. С. Читтика в 1969 году [64]. Для получения материала они ис-

пользовали метод плазмохимического осаждения (ПХО). Суть этого метода в том,

что электрическая плазма возбуждается и возникает тлеющий разряд, вызывающий

диссоциацию молекул моносилана (SiH4), которые потом осаждаются на горячую

подложку. Реактор Читтика представлял из себя кварцевую камеру, плазма в которой

возбуждалась с помощью внешнего соленоида. В ходе дальнейших экспериментов

эта группа наблюдала падение плотности дефектов и рост проводимости материала,

а также инфракрасные линии в спектрах образцов, впоследствии интерпретирован-

ные как колебания связей кремний-водород [64; 65].

Эксперименты группы В. Э. Спира из университета в Данди (Великобритания)

показали возможность использования a-Si:H в приборостроении благодаря высо-

кой подвижности носителей заряда и хорошей фотопроводимости, а также низкой

плотности дефектов [66; 67]. Эта группа также определила возможность получения

легированного a-Si:H n-типа посредством добавления к моносилану фосфина (PH3)

или диборана (B2H6) для получения p-типа [68]. Это открытие побудило большой

интерес к аморфному кремнию.

Параллельно с этими группами работала группа У. Пола в Гарвардском универ-

ситете (США), которая исследовала аморфные кремний и германий, выращенные

методом термического распыления, начиная с конца 60-х годов прошлого века [69].

Они столкнулись с высокой плотностью дефектов в выращенных материалах. Для

решения этой проблемы было предложено добавлять водород к осаждаемому мате-

риалу. Они также получили хорошие электронные свойства и продемонстрировали
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возможность легировать материал. Их эксперименты показали, что водорода в об-

разцах содержится около 10 атомных %, а также в них наблюдалось инфракрасное

излучение на частоте близкой к 2 кГц для Si-H и к 1.8 кГц для Ge-H связей.

Солнечные элементы (СЭ) на основе a-Si:H начали исследоваться Д. Карлсоном

и К. Вронским [70]. Они впервые создали успешный фотовольтаический модуль с

коэффициентом преобразования 2-3%. В 1977 году Д. Карлсоном [71] были созданы

солнечные элементы с барьером Шоттки Pt/a-Si:H, имеющие КПД 5.5%. Достижение

КПД такого уровня на начальных стадиях разработок в значительной степени спо-

собствовало привлечению внимания учёных к области фотовольтаических исследо-

ваний. Впервые солнечный элемент на основе p–i–n-структуры был изготовлен в

1978 году группой Й. Хамакавы [72] c КПД=4.5%. В 1980 году фирма Sanyo впервые

использовала СЭ на основе a-Si:H в коммерческих целях для питания ручных каль-

куляторов (эффективность СЭ на основе a-Si:H больше для света от люминесцентных

ламп, чем для солнечного). С этого времени началось массовое производство СЭ на

основе аморфного кремния. В дальнейшем, в результате исследований Карлсона и

Вронского и ряда других групп эффективность таких элементов росла примерно на

1 процент каждый год и уже к 1989 году достигла 12-14% [63].

3.1.2 Электронные свойства аморфного кремния

Для аморфного кремния свойственно наличие ближнего порядка и отсутствие даль-

него. Поэтому те теоретические методы, которые используют для описания кристал-

лических полупроводников совершенно не подходят для аморфных.

Чистому a-Si свойственна фотоиндуцированная деградация материала — эффект

Стеблера-Вронского [73]. Проявляется он в виде уменьшения проводимости мате-

риала при облучении светом и является следствием образования новых оборванных

связей. Решение — пассивация водородом оборванных связей.

Единой теории аморфных полупроводников не существует до сих пор. Одним из

первых теоретических методов для изучения неупорядоченных систем был метод

непрерывной случайной сетки, предложенный У. Х. Захариасеном в 1932 году [74].
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Он предложил этот метод для описания стёкол. Суть этого метода в том что атом-

ная структура заменяется случайной сеткой, в которой каждый атом (узел сетки)

имеет определённое координационное число. В такой модели у аморфного мате-

риала существуют только координационные дефекты, которые проявляются как

оборванные связи и возникают тогда, когда количество ближайших соседей, давае-

мых атому сеткой не совпадает с тем числом, которое необходимо для насыщения

его связей. В кристаллическом же полупроводнике точечным дефектом считается

любой атом вставший на место атома решётки или в междоузлие, а также отсут-

ствие атома в узле решётке. В модели Захариасена каждому атому приписывается

не одно и то же количество ближайших соседей а произвольное число. При этом

такая сетка может удовлетворить любую координацию связей, которая необходима

атому для насыщения его валентных связей. В том случае, если та координация

связей, которая необходима атому, совпадает с той, которую даёт ему непрерывная

случайная сетка, такой атом не является дефектом. Так в a-Si вместо атома кремния

может встать водород, не образуя дефекта, а часть атомов кремния образует дефек-

ты, поскольку координации узлов сетки не удовлетворяют четверной. Эти дефекты

проявляются в виде оборванных связей [63; 75] и расположены по энергии в центре

запрещённой зоны. На рис. 3.1 изображена двумерная иллюстрация непрерывной

случайной сетки для аморфных тел. Видны флуктуации числа соседей.

Одной из особенностей аморфных полупроводников является сложность, а в

ряде случаях и невозможность получения n- и p-типа легирования. Связано это с

тем, что с одной стороны непрерывная случайная сетка даёт части атомов примеси

ту координацию связи, которая необходима для насыщения их связей, с другой

стороны, с тем, что у аморфных полупроводников высокая плотность состояний на

дефектном уровне и чтобы ощутимо сдвинуть уровень Ферми нужно легировать до

концентраций 1018−1019см−3, а это сделать крайне трудно. Эти причины и объясняют

тот факт, что a-Si не удавалось легировать. В случае a-Si:H дефектная плотность

состояний становиться очень низкой (почти все оборванные связи пассивированы
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Рис. 3.1: Двумерная иллюстрация непрерывной случайной сетки для аморфных тел, соглас-
но модели Захариасена.

водородом) и легирование становится возможным [66–69].

Помимо оборванных связей в a-Si существуют флуктуации длин связей и углов

между ними. Из-за этого хвосты плотности состояний проникают в запрещённую

зону [63; 76] (см. рис. 3.2). В связи с тем, что в запрещённой зоне существуют хво-

стовые состояния а также дефектные уровни и там имеет место быть непрерывный

спектр, то термин запрещённая зона — не совсем корректный. Для аморфных по-

лупроводников вводят вместо этого два других — щель подвижности и оптическая

щель. Щель подвижности — тот энергетический диапазон в котором возможна толь-

ко прыжковая проводимость по локализованным состояниям. Та энергия начиная

с которой подвижность для носителя заряда начинает происходить по делокализо-

ванным состояниям называется краем подвижности или уровнем протекания для

соответствующего носителя заряда. Край подвижности для электронов обознача-

ют EC , а для дырок — EV . При нулевой температуре в проводимость вносят вклад

только те электроны, энергия которых выше EC , и дырки, энергия которых ниже
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EV . Оптическая щель равна энергии кванта света, испущенного при излучательной

рекомбинации носителей заряда. Она меньше щели подвижности, поскольку но-

сители заряда после термализации на края подвижности спускаются на хвостовые

состояния и оттуда происходит рекомбинация.

Рис. 3.2: Плотность состояний в запрещённой зоне аморфного кремния вблизи уровней
протекания. Отмечены уровни протекания EV и EC для дырок и электронов соответственно
и щель подвижности Em . Видно, как хвосты плотности состояний проникают в неё.

В кристаллическом полупроводнике волновая функция делокализована и рас-

пространена на весь кристалл. В этом случае выполняется теорема Блоха. В аморф-

ном полупроводнике из-за сильного рассеяния электронов и дырок на неупорядо-

ченном потенциале атомной решётки волновая функция склонна к локализации.

Локализация обычно описывается с помощью модели Андерсона [77], в которой

неупорядоченные состояния описываются трёхмерной периодической решёткой

потенциальных ям различной глубины с концентрацией N = a−3 (a — период ре-
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шётки), при этом уровни в ямах разбросаны в энергетическом интервале W и их

функция распределения в этом интервале постоянна. За точку отсчёта энергии при-

нимается середина интервала W. Одномерная иллюстрация модели Андерсона а

также функция распределения энергии приведены на рис. 3.3. Вероятность перехо-

да носителя заряда из одной ямы в другую определяется интегралом перекрытия

волновых функций, который выглядит так:

J =

∫
ψ1 ∗ Ĥψ2d

3r ∝ exp

(
−
r12
aB

)
, (3.1)

где r12 — расстояние между ямами 1 и 2.

Рис. 3.3: Одномерная иллюстрация модели Андерсона и функция распределения энергий.

В модели Андерсона вводится критерий J/W , который характеризует насколь-

ко носители заряда локализованы. В случае когда J/W → 0 — всё локализовано

и волновая функция носителя заряда принадлежит локальному потенциалу, ко-

гда J/W → ∞ всё делокализовано и волновая функция распространяется на весь

кристалл. В аморфном полупроводнике из-за наличия ближнего порядка атомный

потенциал не настолько разупорядочен, чтобы обеспечить полную локализацию

носителей заряда, но, из-за отсутствия дальнего порядка, он достаточно разупо-

рядочен, чтобы обеспечить проникновение хвостов плотности состояний в щель

подвижности. Проникновение хвоста плотности состояний за край подвижности в

модели Андерсона изображено на рис. 3.4.

Из-за флуктуации атомного потенциала для аморфных полупроводников харак-

терно невыполнение закона сохранения импульса. Из-за этого непрямые оптиче-
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Рис. 3.4: Плотность состояний вблизи края зоны в аморфном полупроводнике, охватываю-
щая локализованные и делокализованные состояния, разделённые краем подвижности.

ские переходы больше не запрещены правилами отбора и все аморфные полупро-

водники, для оптических переходов, являются прямозонными.

Проводимость выше края подвижности осуществляется с помощью термически

активированных носителей заряда с уровня EF и определяется следующим соотно-

шением:

σext = σoee
−(EC−EF )/kT , (3.2)

где σoe — средняя проводимость выше порога подвижности. Энергия активации

определяется как энергетический зазор между краем подвижности и энергией Фер-

ми, и варьируется от почти 1 эВ в нелегированного а-Si:H до 0,1 эВ в материале

n-типа.

Проводимость на хвостовых состояниях это прыжковая проводимость и проис-

ходит она из-за того что волновые функции на этих состояниях перекрываются и

возможно туннелирование носителей заряда резонансно или с испусканием (по-

глощением) фонона. Этот механизм проводимости определяется следующим соот-
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ношением:

σtail = σote
−(ECT−EF )/kT , (3.3)

где ECT — средняя энергия для хвостовой проводимости. Пред экспонентаσot зависит

от плотности состояний и перекрытия волновых функций и меньше, чем σoe . С дру-

гой стороны, ECT ближе к EF , чем EC , так что экспоненциальный член компенсирует

меньшую пред экспоненту, особенно при низкой температуре.

Проводимость дефектных состояний также является прыжковой и практически

не зависит от температуры. При низкой температуре имеет тенденцию доминиро-

вать. Но данный тип проводимости имеет смысл рассматривать только в материалах

с высокой плотностью дефектов. Аморфный гидрогенизированный кремний из-за

пассивации оборванных связей водородом не является таким материалом.

3.2 Моделирование транспорта в плёнках a-Si:H с Si
нанокристаллами

В данном параграфе приводятся результаты моделирование транспорта носителей

заряда в a-Si:H c кремниевыми нанокристаллами (Si-NCs). В таком материале уровни

размерного квантования в Si-NCs существуют на фоне хвостовых состояний матри-

цы a-Si:H (см. рис. 3.5).

Рассмотрим случай, когда носители заряда возникают в a-Si:H выше соответ-

ствующих уровней протекания в результате поглощения света. После последующей

термализации они довольно быстро теряют энергию и опускаются на уровни про-

текания. Существуют два конкурирующих механизма дальнейшей рекомбинации

таких носителей заряда — рекомбинация с участием нанокристаллов (рис. 3.6 (3))

и рекомбинация в матрице (рис. 3.6 (2)) [78]. При этом они могут захватываться

в нанокристалл как с уровня протекания так и с хвостового состояния. Для фото-

возбуждённых в нанокристалле носителей заряда релаксация происходит за счёт

спуска по уровням размерного квантования (рис. 3.6 (1)). Для захваченных в нано-

кристалл носителей заряда существуют два конкурирующих механизма ухода —
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Рис. 3.5: Схема зонной диаграммы a-Si:H c Si-NCs. Горизонтальным пунктиром обозначены
уровни локализации для электронов и дырок, вертикальный пунктир — граница нанокри-
сталла. Короткими горизонтальными штрихами показано наличие хвостовых состояний в
матрице a-Si:H. ∆EC и ∆EV — скачки потенциала на границе c-Si/a-Si:H для электронов и
дырок соответственно.

резонансное туннелирование на ближайшее хвостовое состояние и излучательная

рекомбинация в нанокристаллах.

3.2.1 Уровни локализации в кремниевых нанокристаллах для
электронов и дырок

Щель подвижности для исследуемого материала составляет 1.8÷1.85 эВ [63]. При

расчётах для неё использовалось значение 1.82 эВ. Скачок энергетического потен-

циала на границе матрицы а–Si:H и Si-NC для дырок равен ∆EV = 0.4 эВ согласно

работе [79], где он был экспериментально исследован. В диссертации для электро-

нов в качестве скачка потенциала на границе Si-NC/а–Si:H использовалось значение

∆EC = 0.25 эВ. Уровни локализации для электронов и дырок считались с помо-

щью метода эффективной массы с массой плотности состояний объёмного кремния

(me = 0.33m0 для электронов иmh = 0.5m0 для дырок, гдеm0 масса свободного элек-
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Рис. 3.6: Схема механизмов релаксации a-Si:H c Si-NCs. Стрелки 2 и 3 — возбуж-
дение/релаксация для аморфной фазы вблизи нанокристалла. Стрелка 1 — возбужде-
ние/релаксация в кристаллической фазе. Горизонтальными короткими линиями схематич-
но показаны хвостовые состояния в матрице (чёрным) и уровни в нанокристалле (белым).

трона). Это приближение использовалось как для носителей заряда в нанокристал-

лах, так и в аморфной матрице. Для нанокристаллов использовалось сферическое

приближение (нанокристалл это шарик радиусом R).

Для нахождения основного состояния для электрона или дырки и соответству-

ющей ему волновой функции для случая локализации в нанокристалле одного

носителя заряда нужно решить уравнение Шрёдингерра:

−
~2

2m∆Ψ − (U − E)Ψ = 0, (3.4)

−
~2

2m∆Ψ + EΨ = 0, (3.5)

где U = ∆EC для электронов и U = ∆EV — для дырок, E — энергия локализация

носителя заряда в пустом нанокристалле. Уравнение (3.4) справедливо внутри на-

нокристалла, уравнение (3.5) — вне. Если разделить оба уравнения на −~2/(2m) и

перейти в сферическую систему координат, уравнения 3.4 и 3.5 перепишутся так:

r < R : 1
r

∂2

∂r 2 (rΨ) + k
2Ψ = 0, (3.6)

r > R : 1
r

∂2

∂r 2 (rΨ) − χ
2Ψ = 0, (3.7)
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гдеk =
√

2m(U − E)/~, χ =
√

2mE/~. Угловой части в этом уравнении нет, поскольку в

диссертации рассматривается локализация одного носителя заряда в нанокристалле

или экситона, а волновая функция основного уровня сферически симметрична.

Решением этой системы уравнений являются следующие волновые функции:

Ψ(r < R) = A
sin(kr )

r
, (3.8)

Ψ(r > R) =
B

r
e−χr . (3.9)

Для нахождения энергетического уровня надо наложить условия непрерывности на

границе нанокристалла на волновую функцию и её первую производную:

A
sin(kR)

R
=

B

R
e−χR, (3.10)

A
kR · cos(kR) − sin(kR)

R2 = −Be−χR ·
χR + 1
R2 . (3.11)

После ряда математический преобразований система уравнений (3.10) и (3.11) пре-

образуется в следующее уравнение:

tд(kR) +
k

χ
= 0. (3.12)

Это уравнение решалось численно. На рис. 3.7 и на вставке к рис. 3.9 изображена

зависимость энергии локализации для электрона и дырки в нанокристалле с одним

локализованном носителем.

Эти расчёты показали, что в нанокристаллах размером больше 2 нм имеется,

по крайней мере, один уровень, на который возможен эффективный захват дырки.

Эффективный захват электрона при комнатной температуре возможен только в

нанокристаллы диаметром больше 3.5 нм.

Как будет показано ниже это обстоятельство приводит к тому, что с учётом

резонансного туннелированния на хвостовые состояния локализация электрона в

пустом нанокристалле возможна только в нанокристаллох с размером больше 5 нм.

Поэтому исследовалась возможность существенного увеличение энергии локализа-

ции для электрона в нанокристалле, где уже локализована дырка, то есть для случая
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Рис. 3.7: Зависимость энергии локализации электрона в нанокристалле от диаметра нано-
кристалла.

захвата электрона в экситонное состояние. В расчётах использовалась упрощён-

ную модель, в которой нанокристалл рассматривается как шар радиусом R, а заряд

дырки предполагается равномерно распределенным по объёму шара с плотностью

ρ = 3e/(4πR3), где e — заряд электрона. Учитывая непрерывность электростатиче-

ского потенциала ϕ(r ) и условие ϕ(r ) → 0 при r → +∞, получим:

ϕ(r < R) = 3e
2εR −

e
2εR3r

2, (3.13)

ϕ(r > R) = e
εr , (3.14)

где ε — относительная диэлектрическая проницаемость кремния. Умножив полу-

чившиеся выражения на заряд электрона и, учтя разрыв потенциала на границе

Si-NC/a-Si:H, получим эффективный потенциал:

Ue f f (r < R) = −
3e2

2εR +
e2

2εR3r
2 −Ue , (3.15)

Ue f f (r > R) = −
e2

εr
, (3.16)
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Рис. 3.8: Вид потенциальной ямы для электрона в случае локализации в нанокристалле
дырки. Отмечен уровень локализованного электрона.

где Ue=0.25 эВ. Вид этого потенциала показан на рис. 3.8.

Основное состояние электрона в яме является состоянием S–типа, так что элек-

тронная волновая функция не зависит от угловых переменных и удовлетворяет

уравнениям:

−
~2

2me

1
r

∂2

∂r 2 (rψ ) −

(
3e2

2εR −
e2

2εR3r
2 +Ue

)
ψ = Eψ , (3.17)

−
~2

2me

1
r

∂2

∂r 2 (rψ ) −
e2

εr
ψ = Eψ . (3.18)

Уравнение (3.17) справедливо в области r < R, а (3.18) – в области r > R. Введём

безразмерные переменные:

x =
r

R
, ϵ = −

2meR
2

~2 E,

и параметры:

ξc =
2meR

~2
e2

ε
, ξ0 =

2meR
2

~2

(
Ue +

3e2

2εR

)
.
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Тогда уравнения (3.17) и (3.18) перепишутся в виде:

1
x

d2

dx2 (xψ ) +

(
ξ0 −

1
2ξcx

2
)
ψ = ϵψ , x < 1 (3.19)

1
x

d2

dx2 (xψ ) + ξc
1
x
ψ = ϵψ , x > 1. (3.20)

Рассмотрим сначала уравнение (3.19), определяющее волновую функцию внутри

нанокристалла. Если сделать замену ψ = φ/x , то вместо (3.19) получится уравнение

осциллятора:

d2

dx2φ +

(
ξ0 − ϵ −

1
2ξcx

2
)
φ = 0. (3.21)

Общее решение этого уравнения можно записать в виде:

φ = e−
y2
2

(
A11F1

(
−
ν

2 ,
1
2 ,y

2
)
+A2y1F1

(
1 − ν

2 ,
3
2 ,y

2
))
,

где y = (ξc/2)1/4x , ν = (ξ0 − ϵ)/
√

2ξc − 1/2, а 1F1(a,b,y) — вырожденная гипергео-

метрическая функция Куммера [80]. Из условия конечности волновой функции ψ

в нуле и свойства 1F1(a,b, 0) = 1 следует A1 = 0, так что волновой функции внутри

нанокристалла удовлетворяет следующее выражение:

ψ (x < 1) = A

(
ξc
2

)1/4
e−

√
ξc
8 x2

1F1

(
1 − ν

2 ,
3
2 ,

√
ξc
2 x

2

)
. (3.22)

Убывающее на бесконечности решение уравнения (3.20) имеет вид:

ψ (x > 1) = Be−
√
ϵxU

(
a, 2, 2

√
ϵx

)
, (3.23)

где U
(
a, 2, 2

√
ϵx

)
— второе решение уравнения Куммера [80], а параметр a = 1 −

ξc/
√

4ϵ .

Сшивая теперь логарифмические производные функций (3.22) и (3.23) в точке

x = 1, получим уравнение для определения энергии электронного уровня:

√
ξc
2 −

√
2 · ξc · 1−ν

3 1F1

(
3−ν

2 ,
5
2 ,

√
ξc
2

)
1F1

(
1−ν

2 ,
3
2 ,

√
ξc
2

) =
√
ϵ +

√
ϵ · 2a ·U

(
a + 1, 3, 2

√
ϵ
)

U
(
a, 2, 2

√
ϵ
) , (3.24)
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Рис. 3.9: Зависимость энергии экситона, локализованного в нанокристалле от размера нано-
кристалла. На вставке показаны зависимости энергий локализации для дырки и электрона
в экситонном состоянии от диаметра нанокристалла.

Это уравнение решалось численно. На вставке к рис. 3.9 показана зависимость энер-

гии локализации электрона в экситонном состоянии.

Как видно из рис. 3.9 эффективный захват электронов в экситонное состояние

при комнатной температуре возможен при размерах нанокристаллов больше 2 нм.

На рис. 3.9 изображена зависимость энергии экситона в нанокристалле от размера

нанокристалла.

3.2.2 Захват носителей заряда в нанокристалл

При фотовозбуждении электронов и дырок или инжекции их с контакта, носи-

тели заряда быстро релаксируют до уровня протекания. В a-Si:H время жизни на

уровне протекания, то есть для носителей заряда участвующих в проводимости,

при комнатной температуре определяется безызлучательной рекомбинацией через
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дефектные состояния, находящиеся в середине щели подвижности. В книге [63] по-

казано, что время жизни носителей заряда на уровне протекания порядка 10−5 с и

понижается более чем на порядок при понижении температуры до азотной.

Если в матрице a-Si:H имеются Si-NCs то возможен захват электронов и дырок в

нанокристаллы. При вычислении захвата электрона или дырки в пустой нанокри-

сталл использовалась модель диффузионного захвата (см. например [81]). Такая мо-

дель используется в материалах с малой подвижностью, когда вероятность захвата

определяется скоростью диффузионного подхода к яме. В приближении, что поте-

ря энергии при переходе с уровня протекания на уровень размерного квантования

происходит быстро, можно считать, что на границе с нанокристаллом концентрация

носителей заряда равна нулю. В этом приближении вероятность захвата носителей

заряда в нанокристалл определяется выражением:

W =
1
τ
= 2πdDNnc , (3.25)

где τ — время жизни носителя заряда по отношению к захвату в пустой нанокри-

сталл,d — диаметр нанокристалла,D — коэффициент диффузии,Nnc — концентрация

нанокристаллов. Схема такого захвата изображена на рис. 3.10.

Как известно коэффициент диффузии D связан с подвижностью µ соотноше-

нием Эйнштейна: µ = eD/(kT ) (k — постоянная Больцмана, T — температура). По-

движность µ экспериментально исследовалась в ряде работ. Подвижность дырок

исследовалась в работе [82] для интервала температур T = 200 − 385 K , где полу-

чено µh ≈ 10−2 см2/Вс при T = 300 K . Для электронов при той же температуре

µe ≈ 0.45 см2/Вс согласно работе [83]. Тогда из формулы (3.25) следует, что вероят-

ность захвата в нанокристалл с уровня протекания дырок равняетсяW ≈ 7.3 ·107 c−1,

а электронов — W ≈ 2.2 · 109 c−1 для нанокристалла с диаметром d = 3 нм при

концентрации нанокристаллов Nnc = 1017 см−3 и температуре T = 300 K .

Поскольку локализация дырок при комнатной температуре возможна для нано-

кристаллов с размером больше 2 нм (более мелкие нанокристаллы не рассматри-

ваются, поскольку их пренебрежимо мало), то формирование экситона происходит
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Рис. 3.10: Схема захвата электрона и дырки в пустой нанокристалл. Ee — энергия локализа-
ции электрона, Eh — дырки в пустом нанокристалле, r0 = d/2.

за счёт первоначального захвата дырки в пустой нанокристалл и последующего

захвата электрона на притягивающий кулоновский центр (см. рис. 3.11). В этом

случае вероятность захвата электрона определяется дрейфом электронов к грани-

66



це нанокристалла в электрическом поле, создаваемом локализованной дыркой, и

справедлива следующая формула [81]:

We−h =
1

τe−h
= 2π eµ

ε
Nnc , (3.26)

Si-NC

E

0 r

a-Si:Ha-Si:H

|Ee|

r0

Рис. 3.11: Схема захвата электрона на притягивающий кулоновский центр. Ee — энергия
локализации электрона в экситонном состоянии.

Скорость захвата электрона в нанокристалл с локализованной дыркой не зави-

сит от диаметра нанокристалла согласно формуле (3.26) и выше скорости захвата

электронов и дырок в пустой нанокристалл. Так при той же концентрации нано-

кристаллов (Nnc = 1017 см−3) и той же температуре (T = 300 K ) вероятность захвата

электрона в нанокристалл с локализованной дыркойWe−h ≈ 7 · 109 с−1.

Таким образом захват электронов и дырок в нанокристаллы успешно конкуриру-

ет с безызлучательной рекомбинацией через дефекты при комнатной температуре,

когда концентрация Si-NCs больше чем 1015 см−3.
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3.2.3 Туннельный транспорт электронов и дырок

В плёнке a-Si:H с Si-NCs уровни размерного квантования существуют на фоне хво-

стовых состояний матрицы a-Si:H. Поэтому, для захваченных в нанокристалл носи-

телей заряда существуют два конкурирующих механизма ухода из нанокристалла

– излучательная рекомбинация в нанокристалле и резонансное туннелирование на

ближайшее хвостовое состояние в матрице a-Si:H. Проведённые вычисления показа-

ли, что туннелирование с испусканием оптического фонона обладает существенно

меньшей вероятностью, а следовательно не может конкурировать с перечисленны-

ми выше процессами. Характерное время излучательной рекомбинации в Si-NCs,

сформированных в матрице SiO2 порядка 10−5 с (см. например [1]). Можно ожидать,

что время излучательной рекомбинации в Si-NCs в матрице а–Si:H будет того же

порядка, то есть в нанокристаллах, для которых вероятность резонансного тунне-

лирования Wt на ближайшее хвостовое состояние в матрице а–Si:H меньше 105 с−1

должна доминировать излучательная рекомбинация.

Вероятность резонансного туннелирования рассчитывалась по теории возмуще-

ний. В качестве возмущения δU использовалась энергия заглубления уровня по

сравнению с уровнем протекания. Расстояние до ближайшего соседа вычислялось с

учётом случайного распределения хвостовых состояний в матрице a-Si:H по закону

Пуассона со средней концентрацией n [84]. Для хвостового состояния использова-

лось приближение потенциала нулевого радиуса. Схема резонансного туннелиро-

вания электрона или дырки из нанокристалла с одним локализованным носителем

заряда изображена на рис. 3.12. Подробный вывод формул для резонансного тунне-

лирования приведён в работе [A6].

Для оценки вероятности резонансного перехода носителя заряда, локализован-

ного в нанокристалле на уровне с энергией E, на ближайшее хвостовое состояние

воспользуемся золотым правилом Ферми:

W =
2
~
· |M |2

1
∆E
. (3.27)

Здесь вместо δ -функции использовалось её приближённое выражение с помощью
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dUU0 E

Рис. 3.12: Схема резонансного туннелирования носителя заряда из нанокристалла на хво-
стовое состояние. Для хвостового состояния использовалось приближение потенциала нуле-
вого радиуса, δU = E. Схематично представлен вид волновых функций для носителя заряда
в нанокристалле и на хвостовом состоянии.

Лоренциана с полушириной равной ∆E в силу конечного времени жизни на уровне

E и разброса энергий в матрице a-Si:H. При расчётах ∆E бралась равной 5 мэВ.

Матричный элементM = 〈ψδ |δU |ψnc〉 вычисляется с помощью следующих волновых

функций:

ψnc = A
e−χr

r
, (3.28)

ψδ = B
e−χ |r−(aR+R)|

|r − (aR + R)|
, (3.29)

где χ =
√

2mE/~, R — радиус нанокристалла, A и B — нормировочные константы

волновых функций носителя заряда, aR — расстояние от границе нанокристалла до

хвостового состояния с учётом размера нанокристалла. После ряда математических
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преобразований получается:

M =

√
2k sin(kR)E/(χ (aR + R))√

2kχR − χ sin(2kR) + 2k sin2(kR)
e−χaR

[
χaR +

1
2

(
1 − e−2χR

)]
, (3.30)

где k =
√

2m (U0 − E)/~, U0 — скачок потенциала на границе нанокристалла, для

электронов U0 = ∆EC = 0.25 эВ, а для дырок U0 = ∆EV = 0.4 эВ. В качестве массы

m для дырок и электронов брались массы плотности состояний кристаллического

кремния (для электронов m = me = 0.33m0 и для дырок m = mh = 0.5m0, m0 — масса

свободного электрона).

Окончательно имеем, что вероятность перехода из нанокристалла на хвостовое

состояние определяется формулой:

W =
2
~
C2 e−2χaR

χ 2(aR + R)2

[
χaR +

1
2

(
1 − e−2χR

)]2
E2

∆E
, (3.31)

где

C =

√
2k sin(kR)√

2kχR − χ sin(2kR) + 2k sin2(kR)

Расстояние aR от границы нанокристалла до ближайшего хвостового состояния

вычислялось согласно формуле:

aR = a − πR4n, (3.32)

где a — расстояние между ближайшими хвостовыми состояниями, n — концентра-

ция хвостовых состояний. При этом в качестве концентрации n следует использо-

вать концентрациюn(E), которая определяется концентрацией хвостовых состояний

с энергией в интервале от E − ∆E/2 до E + ∆E/2. Для её нахождения использовалось

распределение хвостовых состояний для электронов и дырок ρ(E) в аморфном гид-

рогенизированном кремнии из [63]:

n(E) = ρ(E)∆E. (3.33)

Расстояние между двумя ближайшими хвостовыми состояниями в энергетическом

интервале ∆E при случайном распределении их по закону Пуассона со средней
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концентрацией n [84] определяется так:

a = 0.55n−1/3, (3.34)

На рис. 3.13 зависимость вероятности ухода электрона из нанокристалла с одним

локализованным носителем заряда на ближайшее хвостовое состояние.

Рис. 3.13: Зависимость вероятности резонансного туннелирования электронов из нанокри-
сталла на ближайшее хвостовое состояние от диаметра нанокристалла. Зависимость приве-
дена для тех нанокристаллов, для которых резонансное туннелирование определяет время
жизни.

В случае локализованного в нанокристалле экситона энергия локализации элек-

трона значительно увеличивается и локализация возможна при комнатной тем-

пературе (см. вставку к рис. 3.9). Для описание резонансного туннелирования ис-

пользовалась та же модель, что и для туннелирования электрона или дырки из

нанокристалла с одним локализованным носителем заряда (см. рис. 3.12), с той

только разницей, что вместо прямоугольного потенциала учитывался эффектив-

ный потенциал, состоящий из прямоугольного потенциала перехода a-Si:H/Si-NC и

потенциала кулоновского притяжения, сформированного локализованной в нано-

кристалле дыркой (см. рис. 3.9). В качестве волновых функций использовались (3.23)
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(для электрона, локализованного в нанокристалле) и (3.29) (для электрона, локали-

зованного на хвостовом состоянии).

Заряд локализованной в нанокристалле дырки считался сосредоточенным внут-

ри нанокристалла и равномерно распределенным по его объёму. Для вероятности

резонансного туннелирования электрона из экситонного состояния в нанокристал-

ле на ближайшее хвостовое состояние в аморфной матрице получается следующее

выражение:

W = 2 R2

(aR + R)2
E2

~∆E
C2 (I1 + I2)

2 , (3.35)

где C , I1 и I2 определяются следующими выражениями:

C = (4ϵ)−1/4


e

√
ξc
2 −2
√
ϵ

(
ξc
2

)−1/2 U 2 (
a, 2, 2

√
ϵ
)

1F 2
1

(
1−ν

2 ,
3
2 ,

√
ξc
2

) I3 + I4

−1/2

,

I1 =

∫ b+1

1
U

(
a, 2, 2

√
ϵx

) (
e−
√
ϵ(b+1) − e−

√
ϵ(2x+b+1)

)
xdx ,

I2 =

∫ ∞

b+1
U

(
a, 2, 2

√
ϵx

) (
e−
√
ϵ(2x−(b+1)) − e−

√
ϵ(2x+b+1)

)
xdx ,

I3 =

∫ 1

0
e−

√
ξc
2 x2

1F1
2

(
1 − ν

2 ,
3
2 ,

√
ξc
2 x

2

)
x2dx ,

I4 =

∫ +∞

1
e−2
√
ϵxU 2

(
a, 2, 2

√
ϵx

)
x2dx .

Здесь 1F1

(
1−ν

2 ,
3
2 ,

√
ξc
2

)
и U

(
a, 2, 2

√
ϵx

)
— вырожденные гипергеометрические функ-

ции (см. [80]), и использованы безразмерные переменные и параметры:

x =
r

R
; b =

aR
R

; ϵ = χ 2R2; ξc =
2mR

~2
Ne2

ε
; ξ0 =

2mR2

~2

(
Ue +

3Ne2

2εR

)
.

На рис. 3.14 приведена зависимость вероятности резонансного туннелирования

из нанокристалла на ближайшее хвостовое состояние для дырок (Wh) и для электро-

нов (We ) из экситонного состояния от размера нанокристалла.
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Рис. 3.14: Зависимость вероятности резонансного туннелирования от размера нанокристал-
ла. Красная сплошная линия — вероятность туннелирования электрона (We ) из экситонного
состояния в нанокристалле на ближайшее хвостовое состояние в a-Si:H. Чёрная пунктирная
линия — вероятность туннелирования дырки (Wh ) из нанокристалла на ближайшее хвосто-
вое состояния в a-Si:H. На вставке: отношение вероятности резонансного туннелирования
электрона из экситонного состояния в нанокристалле к вероятности резонансного тунне-
лирования между ближайшими хвостовыми состояниями (Wt−t ) Зависимость приведена
для тех нанокристаллов, для которых резонансное туннелирование определяет время жиз-
ни. На вставке приведена зависимость отношения вероятности туннелирования дырок из
нанокристалла на ближайшее хвостовое состоянии к вероятности туннелирования между
ближайшими хвостовыми состояниями от энергии дырочного уровня в нанокристалле.

Также выполнены расчёты для резонансного туннелирования между ближай-

шими хвостовыми состояниями. На рис. 3.15 приведена схема такого процесса. При

вычислении вероятности использовались те же приближения, что и для резонанс-

ного туннелирования носителя заряда из нанокриисталла на хвостовое состояния

a-Si:H. В качестве волновых функций на хвостовых состояниях брались функции

вида (3.28) и (3.29), с той только разницей, что в функции (3.29) вместо расстояния

aR + R стоит a.

Вероятность туннелирования определяется соотношением (3.27). В этом выра-

жении матричный элемент M = 〈ψδ1 |E |ψδ2〉 вычисляется с помощью следующей
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формулы:

M =
2πABE

χ
e−χa . (3.36)

После нормировки волновых функций константы A и B примут следующие значе-

ния:

A = B =

√
χ

2π .

a

E E

Рис. 3.15: Схема резонансного туннелирования носителя заряда между ближайшими хво-
стовыми состояниями. Для хвостового состояния использовалось приближение потенциала
нулевого радиуса. Схематично представлен вид волновых функций для носителя заряда на
хвостовых состояниях.

С учётом этого выражение (3.36) перепишется в следующем виде:

M = Ee−χa . (3.37)

Тогда вероятность перехода будет определяться следующим выражением:

W =
2
~
e−2χa E

2

∆E
. (3.38)
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Эти расчёты показали что при той же энергии локализации вероятность ухода

дырок из нанокристалла на ближайшее хвостовое состояние более чем в 4 раза (а

при размерах нанокристалла больше 3 нм более чем на порядок) ниже вероятности

туннелирования между ближайшими хвостовыми состояниями. Для электронов в

экситонном состоянии это сравнимые величины, но поскольку для того, чтобы элек-

трон захватился в экситонное состояние нужно чтобы в Si-NC была локализована

дырка, а времена жизни дырок и электронов в экситонном состоянии величины

одного порядка то электроны скорее туннелируют вглубь аморфной матрицы, чем

вернутся в нанокристалл.

Таким образом при той же плотности состояний в нанокристаллах как и на

хвостовых состояниях аморфной матрицы или меньшей носители заряда не скап-

ливаются вблизи нанокристаллов а эффективно уходят вглубь аморфной матрицы.

3.3 Сравнение с экспериментальными данными

Во ФТИ им. А. Ф. Иоффе были выполнены эксперименты по наблюдению фотолю-

минесценции (ФЛ) плёнок a-Si:H с Si-NCs в стационарном и импульсном режиме.

Стационарная ФЛ возбуждалась лазером на длине волны 405 нм, импульсная ко-

роткими лазерными импульсами длительностью 7 нс на длине волны 355 нм. Вре-

менное разрешение системы в спектральной области 400-900 нм составляло 5 нс. На

рис. 3.16 изображён спектр ФЛ при комнатной температуре в стационарном (a) и

импульсном (b) режиме.

Как видно из рис. 3.16 на фоне широкой полосы, характерной для ФЛ субоксида

кремния, проявляются два пика ФЛ в области 500 нм и 600 нм. Эти пики обусловлены

ФЛ Si-NCs в окисленном поверхностном слое пленки a-Si:H. По оценкам на основе

данных для нанокристаллов Si в матрице SiO2, размер этих нанокристаллов около

1.5 нм и 2 нм, соответственно.

Пик ФЛ на 780 нм (1.6 мэВ) на рис. 3.16 обусловлен ФЛ нанокристаллов кремния,

находящихся в глубине пленки a-Si:H. Как видно из рис. 3.16 пики ФЛ на 780 нм
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Рис. 3.16: Спектры ФЛ a-Si:H c Si-NCs при стационарном (a) и импульсном возбуж-
дении (b). T=300 K, P=2.4 мбар. Стрелками на левом рисунке показаны пики ФЛ от
нанокристаллов.

проявляются лучше при импульсном возбуждении, и наоборот пики при 500 и

600 нм проявляются лучше при непрерывном возбуждении. Это говорит о том, что

время жизни ФЛ нанокристаллов кремния в матрице a-Si:H значительно короче чем,

в поверхностном слое. На рис. 3.17 показан спектр пленки ФЛ с Si-NCs, полученный

при температуре 77 К при импульсном возбуждении на длине волны 355 нм. На

вставке показан спад ФЛ в трех точках спектра приведенного на этом рисунке.

Как видно из этого рисунка спад ФЛ a-Si:H c Si-NCs содержит две компоненты с

характерными временами менее 10 нс и длинную компоненту порядка 100 нс. Корот-

кое время обусловлено особенностью экспериментальной установке и соответствует

длительности лазерного импульса. Длинное же время и определяется резонансном

туннелированием носителей заряда из нанокристаллов на хвостовые состояния в

матрице. Из рис. 3.14 видно что это время жизни соответствует времени резонанс-

ного туннелирования в нанокристаллах диаметром 3 нм и меньше, из рис. 3.9 видно

что этому размеру соответствует энергия экситона 1.5 эВ и более, что согласуется с

экспериментом.
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Рис. 3.17: Спектр ФЛ a-Si:H c Si-NCs. T = 77 K. На вставке: cпад ФЛ a-Si:H c Si-NCs на
750 нм (1.65 эВ) (1), 770 нм (1.61 эВ) (2) и 800 нм (1.55 эВ) (3).

3.4 Краткие итоги

В главе 3 получены следующие основные результаты:

• Показано, что поскольку на фоне состояний в нанокристалле есть хвостовые

состояния в аморфной матрице, возможен переход электронов и дырок на

такие состояния. Произведён расчёт резонансного туннелирования электронов

на ближайшее хвостовое состояние в матрице.

• Продемонстрирован механизм безызлучательной релаксации носителей заря-

да фото возбуждённых в матрице аморфного кремния. Показано, что предло-

женный механизм релаксации является доминирующим для нанокристаллов

размером не более 3 нм.
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Заключение

В диссертации получены следующие основные результаты:

1. Высказана идея, о том что, при моделировании кремниевых и германиевых

нанокристаллов, окружающую нанокристалл аморфную матрицу SiO2 можно

моделировать как β-кристоболит. Обосновано это тем, что эта единственная

полиморфная модификация SiO2 обладающая как кремний и германий ку-

бической сингонией, а материал матрицы вблизи нанокристалла будет стре-

миться воспроизвести атомную структуру нанокристалла.

2. Проведено моделирование сечения поглощения для нанокристаллов разного

размера. Показано, что поскольку в окрестности Γ-точки матрицы есть состоя-

ния, лежащие по энергии на 0.85 эВ выше дна зоны проводимости объёмного

кремния и горячие электроны могут уходить в матрицу, сечение поглоще-

ния может быть увеличено за счёт учёта структурных особенностей матрицы.

Тогда при аккуратном учёте фактора локального поля для кремниевого нано-

кристалла с диаметром 3 нм получается хорошее согласие с экспериментом.

3. Показано, что при формировании цепочки для электронных состояний до-

линное вырождение и долинное расщепление существенно подавляются эф-

фектом образования минизон. Продемонстрировано возникновение режима

долинного фильтра для цепочек по оси Z.

4. Показано, что для нанокристаллов с преобладающей долей Si горячие элек-

троны, локализованные в нанокристалле с энергией квантования выше 1.7 эВ
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становятся делокализованными за счёт перехода в матрицу в результате Γ -

X смешивания. Найдена зависимость сечения бесфононного поглощения от

энергии возбуждающего фотона в широком энергетическом диапазоне для

германий-кремниевых нанокристаллов с различной долей германия.

5. Построена модель канала безызлучательной рекомбинации фотоиндуциро-

ванных носителей заряда в аморфном гидрогенизированном кремнии за счёт

захвата их после термализации в нанокристалл, а затем резонансного тун-

нелирования на хвостовые состояния аморфной матрицы. Показано, что для

нанокристаллов с размером не более 3 нм этот механизм может играть доми-

нирующую роль в рекомбинации носителей заряда.
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