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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. Исследование электронной структуры в ши-

рокой области энергии собственного поглощения (от энергии запрещенной

зоны Eg до нескольких десятков эВ) является одной из фундаментальных

проблем физики твердого тела. Наиболее полную информацию об электрон-

ной структуре кристалла содержит комплекс спектров оптических функций:

диэлектрической проницаемости ε (ε1, ε2), коэффициентов поглощения α и

отражения R, показателей преломления n и поглощения k, функции 1/ε

и других функций [1, 2], получение которого составляет первую важней-

шую задачу оптической спектроскопии. Вторая фундаментальная задача

оптической спектроскопии заключается в определении параметров полос

переходов: 1) энергии максимумов Ei, 2) полуширины Hi, 3) площади Si,

4) интенсивности Ii осцилляторов и 5) количество полос переходов с замет-

ной интенсивностью. В широкой области энергии экспериментально измеря-

ют только функции R(E) и −Im ε−1, а в узкой области 1–5 эВ обычно только

ε1, ε2 или n, k. Все остальные (всего более десятка!) функции моделируются

с большим количеством подгоночных параметров (от 15 до 30!).

Известны спектры R(E) Si и Ge (E=0–21 эВ) [3], SiOx (2–5 эВ) [4] при

x=0.034, 0.003, Si (0–24 эВ) [5], нанокремния (2–5 эВ) [6], β-Sn (0–20 эВ)

[7]. Также известны спектры ε1(E) и ε2(E) аморфного Si (a-Si) (0–20 эВ)

[8], сплавов Si–Ge (1.7–5.6 эВ) [9], Si (1.5–5 эВ) [10] при T=10–972 K, Ge (1–

5.5 эВ) [11] при T=100–825 K, нанокремния (0–5 эВ) [12] и (1–5 эВ) [13], α-Sn

(1–6 эВ) [14] при T=100 K и известны спектры n(E) и k(E) сплавов Si–Ge

(1.6–5.0 эВ) [15]. При этом спектры комплексов всех остальных оптических

функций неизвестны.

Теоретически, как правило, рассчитывается только спектр ε2(E). При

этом спектр отражения, получаемый по нему и соотношениям Крамерса-

Кронига, принципиально сильно отличается от экспериментальных данных.

Кроме того, теоретические расчеты интенсивности междузонных перехо-

дов весьма затруднены и, даже для простейших кристаллов, известны лишь

качественные оценки. Все это сильно затрудняет корректный анализ тео-

ретических расчетов электронной структуры даже для таких модельных
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кристаллов, как кремний и германий. Поэтому существенно возрастает ак-

туальность получения новой информации об особенностях спектров полного

комплекса оптических функций.

Цель настоящей работы: 1) получить новую существенно более пол-

ную и детальную информацию об оптических спектрах кремния, германия,

твердых растворов Si–Ge и олова, как дополнительного к Si, Ge материала

группы A4; 2) определить новые особенности оптических спектров аморфно-

го кремния и окисной пленки кремния в широкой области энергий; 3) полу-

чить более подробную информацию о влиянии температуры на оптические

спектры кристаллов кремния и германия; 4) установить влияние размеров

нанокремния на спектры оптических функций; 5) выяснить особенности оп-

тических спектров шести фаз кремния: кристаллического, аморфного, мик-

рокристаллического без водорода и с водородом, нанокремния и пористого

кремния.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

1. Изучить особенности экспериментальных оптических спектров кри-

сталлов системы Si–Ge, аморфного и нанокремния, олова и опреде-

лить неизвестные или слабо изученные, но актуальные их оптические

свойства.

2. Определить методы исследования этих неизвестных или слабо изучен-

ных свойств.

Научная новизна результатов, полученных в ходе выполненной дис-

сертационной работы, состоит в следующем:

1. Впервые решена первая фундаментальная задача спектроскопии Si,

Ge, SixGe1−x для 16 концентраций x, SiOx, Si без окисной пленки, Si

для T=10–972 K и Ge для T=100–825 K, аморфного кремния, нано-

кремния для 12 диаметров наночастиц, 6 фаз кремния и двух фаз

олова, т.е. получены их наиболее полные комплексы спектров.

2. Впервые решена вторая фундаментальная задача спектроскопии для

Si, Ge, SixGe1−x для 16 концентраций x, Si для T=10–972 K и Ge для
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T=100–825 K, нанокремния для 12 диаметров наночастиц и двух фаз

олова, т.е. определены энергии и интенсивности выделенных максиму-

мов полос переходов.

3. На примере 6 фаз кремния предложена природа электронной струк-

туры 6 фаз кремния по модели экситонов малого радиуса.

Научная и практическая значимость

1. Полученные результаты исследований оптических спектров Si, Ge,

SixGe1−x для 16 концентраций x, SiOx, Si без окисной пленки, Si для

T=10–972 K и Ge для T=100–825 K, аморфного кремния, нанокрем-

ния для 12 диаметров наночастиц, 6 фаз кремния и двух фаз олова

позволяют более детально обсуждать их оптические свойства и при-

менимость этих материалов для различных электронных, технических

устройств.

2. В представленной работе собрана наиболее полная информация по

комплексам оптических функций, электронной структуре изученных

материалов.

Основные положения, выносимые на защиту

1. Метод определения спектров комплексов оптических фундаменталь-

ных функций.

2. Беспараметрический метод разложения мнимой части диэлектриче-

ской проницаемости и объемных характеристических потерь на эле-

ментарные компоненты.

3. Зависимости спектров комплексов оптических функций и параметров

полос переходов от значений концентрации x, температуры T , диамет-

ра кристаллов d, фазы кремния.

Личный вклад автора

Автор выполнил расчеты спектров комплексов оптических функций и

провел моделирование разложений интегральных спектров мнимой части
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диэлектрической проницаемости и объемных характеристических потерь на

элементарные компоненты полос переходов.

Постановка темы, целей и задач работы, подбор литературных данных,

обсуждение и анализ полученных результатов выполнены совместно с

Соболевым В. В. и Соболевым В. Вал.

Апробация результатов работы

Основные положения диссертационной работы обсуждались и доклады-

вались на 11, 12, 14 Международных конференциях "Опто-, наноэлектрони-

ка, нанотехнологии", Ульяновск, 2009, 2010, 2012 г., VII, VIII Международ-

ных конференциях "Аморфные и микрокристаллические полупроводники",

Санкт-Петербург, 2010, 2012 г., IX Всероссийской конференции "Физикохи-

мия ультрадисперсных (нано-) систем", Ижевск, 2010 г.

Публикации

Общее число публикаций — 14. Из них 4 статьи в рецензируемых жур-

налах, 7 публикаций в материалах международных научных конференций

и три публикации в тезисах докладов Всероссийской конференции. Список

работ приводится в конце автореферата.

Структура и объем диссертации

Диссертационная работа состоит из введения, тринадцати глав с кратки-

ми выводами по каждой главе, заключения, списка цитируемой литературы.

Она включает 270 страниц машинописного текста, 202 рисунка, 82 таблицы

и библиографию из 61 наименования.

Основное содержание диссертационной работы

Во введении рассмотрены актуальность, цели, методы, новизна, значи-

мость работы и приведены её апробация, положения для защиты и общая

структура работы.

В первой главе обсуждаются литературные экспериментальные и тео-

ретические спектроскопические данные и данные по моделированию (рас-

чету) электронной структуры Si, Ge, сплавов Si–Ge, SiOx, Si без окисной

пленки, Si для T=10–972 K и Ge для T=100–825 K, аморфного кремния,

нанокремния для 12 диаметров нанокристаллов d и олова. Приведены неко-

торые общие характеристики материалов. Поставлены цели и задачи.
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Во второй главе коротко рассмотрены фундаментальные оптические

функции и примененные нами методы моделирования оптических функций.

Наиболее полный комплекс спектров фундаментальных оптических

функций составляют: коэффициенты отражения R и поглощения α; реаль-

ная ε1 и мнимая ε2 части диэлектрической проницаемости ε; показатели

преломления n и поглощения k; фаза отраженного света θ; оптическая про-

водимость σ; функции объемных −Im ε−1 и поверхностных −Im (1 + ε)−1

характеристических потерь энергии электронов; функция ε2E
2, равная свя-

занной плотности состояний с точностью до постоянного множителя и при

постоянстве силы осциллятора; neff (E0) — эффективное число валентных

электронов, участвующих в переходах до данной энергии E0; εeff (E0) —

эффективная диэлектрическая проницаемость.

Для решения первой фундаментальной задачи спектроскопии примене-

ны наиболее общепринятые методы, которые основаны на использовании

опытных спектров R(E) в широкой области энергии собственного поглоще-

ния, а также ε2(E), ε1(E), n(E) и k(E). Для расчета спектров комплек-

сов оптических функций использованы известные соотношения Крамерса–

Кронига [1, 2].

Вторую фундаментальную задачу спектроскопии решали однозначно,

без использования подгоночных параметров, с помощью разложений функ-

ций ε2(E), ε1(E) и −Im ε−1(E), Re ε−1(E) на элементарные компоненты ме-

тодом объединенных диаграмм Арганда. Он основан на модели изолирован-

ных симметричных лорентцевских осцилляторов и одновременном исполь-

зовании сразу двух спектров — ε2(E) и ε1(E) или −Im ε−1, Re ε−1.

На диаграмме с абциссой [ε1(E) − 1] и ординатой ε2(E) изолированная

полоса поглощения, связанная с одноосцилляторным переходом, соответ-

ствует окружности, параметры которой однозначно определяют параметры

полосы перехода. Из-за перекрытия полос опытная кривая ε2(E) являет-

ся интегральной, поэтому на объединенной диаграмме Арганда такое пере-

крытие полос приводит к перекрытию соответствующих им окружностей.

В этом случае на объединенной диаграмме отдельным осцилляторам будут

соответствовать уже фрагменты окружности, т.е. дуги. По этим дугам мож-

но восстановить окружности и вычислить параметры окружностей и, сле-
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довательно, параметры полос. Беспараметрическое разложение происходит

последовательно, начиная с самой интенсивной полосы.

Использованные компьютерные программы созданы сотрудниками отде-

ла спектроскопии твердых тел УНИ ЭЕ ФГБОУ ВПО "Удмуртский госу-

дарственный университет" и неоднократно применялись и проверялись.

Главы 3–13 посвящены результатам расчетов спектров комплексов оп-

тических функций Si, Ge, SixGe1−x для 16 концентраций x, SiOx, Si без

окисной пленки, Si для T=10–972 K и Ge для T=100–825 K, аморфного

кремния, нанокремния для 12 диаметров кристаллов d, 6 фаз кремния, оло-

ва и разложению спектров ε2(E) и −Im ε−1 на компоненты. Последовательно

и подробно рассмотрены полученные данные расчетов комплексов оптиче-

ских функций и разложений ε2(E), −Im ε−1, их сравнение для различных

значений концентрации x, температуры T , диаметра кристаллов d, фазы

кремния. В конце каждой главы сделан краткий вывод.

В главе 3 рассмотрены результаты расчетов комплексов десяти опти-

ческих спектров кристаллических Si и Ge. Расчёты полного комплекса оп-

тических функций кремния и германия проведены по экспериментальным

спектрам отражения [3] при помощи дисперсионных соотношений Крамерса-

Кронига в широкой области энергий от 0 до 21 эВ, а также проведено сопо-

ставление комплексов оптических функций Si и Ge (Рис. 1).

Корме того, интегральные спектры ε2 и −Im ε−1 кристаллических Si и

Ge разложены на элементарные компоненты и определены их основные па-

раметры полос: энергии, полуширины, площади, амплитуды.

В результате разложения интегральных спектров ε2 и −Im ε−1 Si было

получено 9 полос для ε2 и 5 полос для −Im ε−1 с учетом того, что в самих

интегральных спектрах ε2 проявляется 3 полосы, а в −Im ε−1 2 полосы.

Таким образом, число выделенных компонент в 3 раза превышает число

полос интегральных спектров, а значит, многие полосы являются скрытыми

и ранее не наблюдались. В спектре −Im ε−1 был выделен объемный плазмон

со следующими параметрами: энергии максимума полосы Epv = 15.97 эВ,

полуширины Hpv = 6.6 эВ, амплитуда Imax = 1.86, площадь Spv = 17.1 эВ,

а в спектре −Im (1 + ε)−1 выделен поверхностный плазмон с E=11.02 эВ.

Полосы разложения −Im ε−1 смещены, относительно полос в спектре ε2 на
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Рис. 1. Сопоставление спектров оптических функций кристаллических
Si и Ge
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Рис. 2. Разложение спектра ε2 кристаллического Ge на элементарные
лорентцевы осцилляторы

0.5–0.9 эВ, в коротковолновую область.

В результате разложения интегральных спектров ε2 и −Im ε−1 Ge было

получено 8 полос для ε2 и 4 полосы для −Im ε−1, с учетом того, что в самих

интегральных спектрах ε2 и −Im ε−1 проявляется по 4 полосы. Таким об-

разом, число выделенных компонент спектра ε2 в 2 раза превышает число

полос интегральных спектров ε2, а значит, многие полосы являются скры-

тыми и ранее не наблюдались (Рис. 2). В спектре −Im ε−1 был выделен объ-

емный плазмон со следующими параметрами: Epv = 16.06 эВ, Hpv = 5.0 эВ,

Imax = 1.1, Spv = 7.87 эВ, а в спектре −Im (1+ ε)−1 выделен поверхностный

плазмон с E=11.62 эВ. Полосы разложения −Im ε−1 смещены, относительно

полос в спектре ε2 на 0.08–0.5 эВ, в коротковолновую область.

В главе 4 рассмотрены результаты расчетов комплексов оптических

спектров SiOx при x=0.034; 0.003 [4] и кремния без окисной плёнки [5]. На

основе экспериментальных спектров отражения в области энергий 2 – 5 эВ
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были впервые рассчитаны полные комплексы оптических функций и прове-

дено сопоставление SiOx при x=0.034; 0.003 и кремния без окисной плёнки

(Sich).

Спектры отражения R(E) SiOx при x=0.034; 0.003 различаются не силь-

но, имеют две структуры, но вторая структура при x=0.003 вырождается в

ступеньку (Рис. 3). Структура спектра R(E) кремния без окисной плёнки

Sich, также имеет две структуры, но обе в виде максимумов с значитель-

но большей интенсивностью, чем спектры SiOx (Рис. 3). Такая же карти-

на наблюдается и в остальных спектрах, т.е. спектры SiOx различаются не

сильно, а интенсивность спектров Sich намного больше интенсивности спек-

тров SiOx. Энергии максимумов и ступенек комплексов оптических функций

SiOx при x=0.034; 0.003 и Sich практически не изменяются. Это свидетель-

ствует о том, что наличие кислорода в кремнии слабо влияет на расположе-

ние структур по энергии, но сильно изменяет интенсивность.

Рис. 3. Сопоставление спектров оптических функций SiOx(1) при
x=0.034, SiOx(2) при x=0.003 и кремния без окисной плёнки Sich

В главе 5 рассмотрены результаты расчетов оптических спектров аморф-

ного кремния. 1) На основе экспериментальных спектров реальной и мни-

мой частей диэлектрической проницаемости в широкой области энергий 0 –

20 эВ [8] был впервые рассчитан полный комплекс оптических функций a-Si

и проведено его сопоставление со спектрами комплекса оптических функций

кристаллического кремния [3].

Экспериментальный спектр отражения c-Si содержит острый пик E1, са-
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мый интенсивный максимум E2 и широкий максимум E3. Этот триплет кри-

сталлического образца у аморфной плёнки преобразуется в очень широкую

полосу в области 2–14 эВ с максимумом A1 и двумя ступеньками A2 и A3

(Таблица 1), т.е. при переходе от c-Si к a-Si триплет R(E) полностью раз-

мывается в одну широкую полосу с основным максимумом A1, смещенным

в минимум между E2 и E3.

Таблица 1. Энергии (эВ) максимумов и ступенек (в скобках) оптических
функций c- и a-Si

Функция E1 E2 E3 A1 A2 A3

c, a-Si c-Si a-Si

ε2 3.5 4.15 5.15 3.4 — —

ε2E
2 3.5 4.15 5.3 3.9 — —

α 3.55 4.35 5.6 5.4 (∼ 6) —

k 3.6 4.35 (5.5) 4.05 — —

R 3.42 4.7 5.62 5.2 (7.7) (11.6)

ε1 3.27 3.7 5.18 2.46 — —

n 3.27 (3.7) 5.15 2.4 — —

σ 3.49 4.13 5.29 3.7 — —

Спектр ε2(E) c-Si также содержит триплет E1, E2, E3, который транс-

формируется в одну широкую полосу A1 a-Si, расположенную вблизи E1.

Особенно сильно сместился максимум A1 ε1(E) у a-Si относительно E1

c-Si: на ∼ 0.9 эВ. Максимумы A1 спектров ε2E
2и σ оказались при ∼ 3.8 эВ,

т.е. между E1 и E2; а максимум A1 функции α(E) — при ∼ 5.4 эВ, т.е. при

большей энергии, чем E2 c-Si на ∼ 1 эВ (Таблица 1, Рис. 4).

Длинноволновые края ε2(E), α(E), σ(E), ε2E
2(E) a-Si сильно смещены

в область меньших энергий относительно спектров (c-Si). Кривые ε2, ε1, n,

k обеих фаз кремния в области энергии E>8 эВ почти совпадают. Макси-

мумы плазмонных полос находятся при Epv = 16.0 эВ и Eps = 11.1 эВ у

c-Si, Epv = 14.0 эВ и Eps = 10.8 эВ у a-Si для объёмных и поверхностных

плазмонов, соответственно. Меньшие энергии полос плазмонов аморфного

кремния обусловлены меньшей плотностью a-Si. Отношения Epv/Eps равны

∼ 1.44 у c-Si и 1.3 у a-Si, что мало отличается от оценки по модели свободных

электронов: ∼1.4 [16].
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Рис. 4. Сопоставление спектров оптических функций ε1 и ε2 c-Si и a-Si

В главе 6 рассмотрены результаты расчетов оптических спектров

SixGe1−x для 16 концентраций x. 1) На основе экспериментальных спек-

тров реальной и мнимой частей диэлектрической проницаемости в области

1.7–5.6 эВ для 9 концентраций x=0; 0.086; 0.169; 0.250; 0.365; 0.487; 0.611;

0.782; 1 [9] и на основе экспериментальных спектров показателей преломле-

ния и поглощения в области 1.6 – 5.0 эВ для 7 концентраций x=0.11; 0.20;

0.28; 0.47; 0.65; 0.85; 0.98 [15] впервые рассчитаны два варианта полных ком-

плексов оптических функций SixGe1−x. Проведено сопоставление спектров

оптических функций в зависимости от концентрации x.

2) Интегральные спектры ε2 и −Im ε−1 SixGe1−x для 16 концентраций x

впервые разложены на элементарные компоненты и определены их основные

параметры полос: энергии максимумов и площади полос.

В главе 7 рассмотрены результаты расчетов шести комплексов опти-

ческих спектров кристаллического кремния при температурах T=10, 297,

465, 676, 874, 972 K. 1) На основе экспериментальных спектров реальной и

мнимой частей диэлектрической проницаемости в области 1.5–5.0 эВ для 6

температур T=10, 297, 465, 676, 874, 972 K [10] впервые рассчитаны полные

комплексы оптических функций кристаллического кремния.
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2) Интегральные спектры ε2 и −Im ε−1 Si для 6 температур T=10, 297,

465, 676, 874, 972 K впервые разложены на элементарные компоненты и

определены их основные параметры полос: энергии, полуширины, площади,

амплитуды.

В результате разложения интегральных спектров ε2 кристаллического

кремния при T=10, 297, 465, 676, 874, 972 K для всех температур было по-

лучено 12 полос. C возрастанием температуры все осцилляторы смещаются

в область меньших энергий. Число полос переходов не зависит от темпера-

туры.

В главе 8 рассмотрены результаты расчетов оптических спектров кри-

сталлического германия при температуре T=100, 300, 500, 825 K. 1) На осно-

ве экспериментальных спектров реальной и мнимой частей диэлектрической

проницаемости в области 1.0–5.5 эВ для 4 температур T=100, 300, 500, 825 K

[11] впервые рассчитаны полные комплексы оптических функций кристал-

лического германия.

2) Интегральные спектры ε2 и −Im ε−1 Ge для 4 температур T=100, 300,

500, 825 K впервые разложены на элементарные компоненты и определены

их основные параметры полос: энергии, полуширины, площади, амплитуды

(Рис. 5).

Рис. 5. Разложение спектра ε2 на элементарные лорентцевы осциллято-
ры кристаллического Ge при T = 100 K
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В результате разложения интегральных спектров ε2 кристаллического

германия при T=100, 300, 500, 825 K при всех температурах было получено

17 полос (Рис. 5). Установлено, что с изменением температуры число полос

не изменяется, они смещаются в область меньших энергий с увеличением

температуры.

В главе 9 рассмотрены результаты расчетов оптических спектров на-

нокремния в матрице кварца с диаметром нанокристаллов d=8.2, 7.5, 5.2,

4.7 и 4.2 нм. 1) На основе экспериментальных спектров реальной и мнимой

частей диэлектрической проницаемости в области 0.5–5.0 эВ для 5 диамет-

ров d=8.2, 7.5, 5.2, 4.7 и 4.2 нм [12] впервые рассчитаны полные комплексы

оптических функций нанокремния.

Небольшое уменьшение диаметра частиц na-Si с 8.2 до 7.5 нм вызы-

вает дальнейшее, очень сильное, понижение интенсивности ε2(E), ε1(E) и

всех остальных расчетных оптических функций (Рис. 6), а также смещение

структур в область меньших энергий при относительно большей интенсив-

ности длинноволновых структур. Уменьшение диаметра кластеров na-Si с

d ≃ 7.5 нм до 5.2 и 4.7 нм приводит к падению интенсивности первого пика в

ε2(E) в два раза при слабом уменьшении интенсивности второй полосы, и их

смещению в область больших энергий и очень сильном ослаблении длинно-

волнового "хвоста". Естественно, это отразилось и на расчетных оптических

функциях (Рис. 6). Коротковолновый пик лучше выражен у E2ε2, k, α, σ,

а длинноволновый пик — у ε2, n, ε1. Дальнейшее, сравнительно небольшое,

уменьшение диаметра кластеров na-Si с 4.7 до 4.2 нм приводит к исчезнове-

нию интенсивной длинноволновой полосы ε2, E
2ε2, k, α, σ в области энергии

E < 3.4 эВ и проявлению у них только коротковолновой полосы в области

4.7 – 5.0 эВ. Итак, с уменьшением диаметра нанокластеров кремния в мат-

рице кварца в интервале d=(8.2 – 4.2) нм, спектры оптических функций

na-Si в области 2 – 5 эВ очень сильно изменяются: резко понижаются их

интенсивности, особенно в области коротковолновой структуры у ∼ 4 эВ, а

в длинноволновой области сравнительной прозрачности 2 – 3 эВ появляется

интенсивное поглощение, исчезающее для малых кластеров с d < 5 нм. Энер-

гии и интенсивности двух основных структур резко неодинаково зависят от

диаметра кластеров na-Si в матрице кварца. Энергии обоих максимумов
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Рис. 6. Экспериментальный спектр ε2 [12](1) и расчетные спектры
E

2
ε2(2), k(3), α(4) na-Si с d = 8.2(a), 7.5(б), 5.2(в), 4.7(г) и 4.2 нм (д)
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na-Si в матрице SiO2 для d ≥ 4.7 нм сравнительно слабо зависят от раз-

меров нанокластеров. Эта особенность хорошо объясняется общей моделью

экситонов малого радиуса двух типов: с радиусами r1 > 4.5 и r2 ≤ 4.2 нм для

экситонов, связанных с длинноволновой и коротковолновой полосами пере-

ходов спектров оптических функций. Наличие критической величины пара-

метра r для обоих типов экситонов может объяснить резко неодинаковую

зависимость интенсивности полос обоих экситонов от величины диаметра

нанокластеров кремния в матрице SiO2.

2) Интегральные спектры ε2 нанокремния в матрице кварца с диаметром

нанокристаллов d=8.2, 7.5, 5.2, 4.7 и 4.2 нм впервые разложены на элемен-

тарные компоненты и определены их основные параметры полос: энергии,

полуширины, площади, высоты.

В результате разложения интегральных спектров ε2 нанокремния с диа-

метром нанокристаллов d=8.2, 7.5, 5.2, 4.7 и 4.2 нм были получены 4 по-

лосы с учетом того, что в самих интегральных спектрах ε2 проявляется 2

полосы. Таким образом, число выделенных компонент в 2 раза превыша-

ет число полос интегральных спектров, а значит, многие полосы являются

скрытыми и ранее не наблюдались. Установлено, что с изменением диамет-

ра нанокристаллов число полос не изменяется, они смещаются в область

меньших энергий с увеличением диаметра. У всех параметров разложения

прослеживается определенный алгоритм изменения в зависимости от диа-

метра кластера.

В главе 10 рассмотрены результаты расчетов оптических спектров на-

нокремния в матрице кварца с диаметром нанокристаллов d=7.6, 6.3, 5.8, 5.3

и 4.6 нм. 1) На основе экспериментальных спектров реальной и мнимой ча-

стей диэлектрической проницаемости в области 1.0–5.0 эВ для 5 диаметров

d=7.6, 6.3, 5.8, 5.3 и 4.6 нм [13] впервые рассчитано пять вариантов полных

комплексов оптических функций нанокремния.

2) Интегральные спектры ε2 нанокремния в матрице кварца с диаметром

нанокристаллов d=7.6, 6.3, 5.8, 5.3 и 4.6 нм впервые разложены на элемен-

тарные компоненты и определены их основные параметры полос: энергии,

полуширины, площади, высоты.

В результате разложения интегральных спектров ε2 нанокремния с диа-
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метром нанокристаллов d=7.6, 6.3, 5.8, 5.3 и 4.6 нм были получены 4 поло-

сы с учетом того, что в самих интегральных спектрах ε2 проявляется 2–3

полосы. Таким образом, число выделенных компонент превышает число по-

лос интегральных спектров, а значит, многие полосы являются скрытыми

и ранее не наблюдались. Установлено, что с изменением диаметра нанокри-

сталлов число полос не изменяется.

В главе 11 рассмотрены результаты расчетов оптических спектров на-

нокремния в матрице кварца с диаметром нанокристаллов d = 130 и 30 Å.

1) На основе экспериментальных спектров отражения в области 2.0–5.0 эВ

для 2 диаметров d = 130 и 30 Å [6] впервые рассчитаны полные комплек-

сы оптических функций нанокремния. Проведено сопоставление спектров

оптических функций кристаллического кремния и нанокремния в матрице

кварца с диаметром нанокристаллов d = 130 и 30 Å и установлена сильная

и немонотонная зависимость спектров оптических функций от величины

диаметра кластеров.

2) Интегральные спектры ε2 нанокремния в матрице кварца с диаметром

нанокристаллов d = 130 и 30 Å впервые разложили на элементарные компо-

ненты и определили их основные параметры полос: энергии, полуширины,

площади, амплитуды.

В результате разложения интегральных спектров ε2 были получены 4 по-

лосы, а в самих интегральных спектрах проявляется только 1–2 структуры.

Таким образом, число выделенных компонент в 2–4 раза превышает число

полос интегральных спектров, а значит, многие полосы являются скрытыми

и ранее не наблюдались. С уменьшением диаметра кристаллов нанокремния

интенсивность переходов уменьшается, полосы смещаются в область боль-

ших энергий на 0.13–0.37 эВ.

В главе 12 рассмотрены результаты расчетов шести комплексов опти-

ческих спектров шести фаз кремния: монокристалла (c-Si), матрицы пори-

стого кремния (MSi), аморфной (a-Si), микрокристаллической без водоро-

да (mc-Si) и с водородом (mc-Si:H) пленок, а также нанокремния (na-Si)

в матрице SiO2. Расчеты выполнены с помощью экспериментальных спек-

тров диэлектрической проницаемости. Установлены основные особенности

этих спектров, зависимости энергии их структур от природы фазы крем-
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ния. Дублетные структуры c-Si, mc-Si, mc-Si:H и na-Si весьма сходны по

положению в спектрах, но сильно различаются по интенсивности. Предполо-

жена их природа по модели экситонов малого радиуса. Структура спектров

матрицы пористого кремния существенно отличается от структуры других

фаз кремния. Полученные результаты демонстрируют наличие как большо-

го сходства, так и существенных различий в оптических спектрах шести фаз

кремния.

В главе 13 рассмотрены результаты расчетов оптических спектров

β-Sn и α-Sn 1) На основе экспериментального спектра отражения в обла-

сти 0–20 эВ [7] и на основе экспериментальных спектров реальной и мнимой

частей диэлектрической проницаемости в области энергий 1–6 эВ [14] впер-

вые рассчитаны полные комплексы оптических функций β-Sn и α-Sn при

T=100 K.

2) Интегральные спектры ε2 и −Im ε−1 β-Sn и α-Sn впервые разложены

на элементарные компоненты и определены их основные параметры полос:

энергии, полуширины, площади, высоты. Проведено сопоставление продоль-

ных и поперечных составляющих. Установлено, что число выделенных ком-

понент превышает число максимумов и ступенек интегральных кривых. Это

свидетельствует о том, что многие полосы являются скрытыми и ранее не

наблюдались.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

1. Впервые решены обе фундаментальные задачи спектроскопии кри-

сталлов Si, Ge, аморфного кремния (0–21 эВ), кремния без окисной

плёнки и SiOx (1–5 эВ), сплавов Si–Ge (1.5–5 эВ), кристаллов Si и Ge

для T = 10 − 900 K (1–5.5 эВ), нанокремния с диаметрами от 4.2 до

8.2 нм (1–5 эВ), металлического и полупроводникового олова для об-

ласти 0–20 и 1–6 эВ, соответственно.

2. В результате анализа полученных данных установлены основные осо-

бенности полученных модельных спектров комплексов оптических

функций кремния и германия в широкой области 0–21 эВ, SiOx при

x=0.034, 0.003 и кремния без окисной пленки в области 2–5 эВ, SixGe1−x
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для 16 концентраций x в области 1.6–5.6 эВ, аморфного кремния в об-

ласти 0–20 эВ и нанокремния с диаметрами от 4.2 до 8.2 нм в области

0–5 эВ.

3. Беспараметрически определены энергии и интенсивности переходов

изученных соединений и сплавов (Si, Ge, Si–Ge, нанокремния, олова).

4. В результате сопоставления особенностей спектров оптических функ-

ций шести фаз кремния(кристаллического и аморфного Si, матрицы

пористого Si, микрокристаллических Si и Si:H, нанокремния) уста-

новлены их основные особенности. Дублетные структуры c-Si, mc-Si,

mc-Si:H и na-Si весьма сходны по положению в спектрах, но сильно

различаются по интенсивности. Предположена их природа по моде-

ли экситонов малого радиуса. Структура спектров матрицы пористо-

го кремния существенно отличается от структуры других фаз крем-

ния. Полученные результаты демонстрируют наличие как большого

сходства, так и существенных различий в оптических спектрах шести

фаз кремния. Таким образом, решена первая фундаментальная задача

спектроскопии электронной структуры 6 фаз кремния.

5. Результаты, полученные в данной работе, представляют принципиаль-

но новую обширную информацию для более глубокого обсуждения

электронной структуры всех исследованных материалов.
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