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У роботі методами седиментації та термічного окиснення дрібнодиспер-
сних кремнійових частинок одержано нанокристали кремнію в SiO2-
оболонці. Досліджено вплив термічного окиснення системи кремнійо-
вих нанокристалів на спектри оптичного пропускання у спектральному 
діяпазоні 12000–48000 см

1. На основі комплексних досліджень мето-
дами імпедансної спектроскопії та термостимульованої деполяризації 
вивчено процеси перенесення та релаксації нерівноважних носіїв заря-
ду. Виявлено локалізовані електронні стани, які впливають на елект-
ротранспортні властивості Si–SiO2-наносистем. Розрахований енергети-
чний розподіл густини заповнення станів має максимум у діяпазонах 
енергій 0,2–0,3, 0,35–0,45 та 0,55–0,65 еВ. 

In this work, silicon nanocrystals within the SiO2 shell are obtained by 
means of the sedimentation and thermal oxidation of fine-dispersed silicon 
particles. Effect of the thermal oxidation of silicon-nanocrystals’ system 
on the optical transmission spectra in the 12000–48000 cm

1 range is in-
vestigated. An increase in the optical transmittance coefficient in the 
12000–15000 cm

1 range is registered and related to the short-wave dis-
placement of fundamental absorption edge due to decrease in the silicon-
nanocrystals’ sizes. Based on complex investigations by means of imped-
ance spectroscopy and thermally stimulated depolarization method, pro-
cesses of transfer and relaxation of nonequilibrium charge carriers are 
studied. Impedance model of Si–SiO2 nanosystem is constructed, and its 
electrical parameters are determined. Localized electron states are re-
vealed and have influence on the electron transport properties of Si–SiO2 
nanosystem. The calculated energy distribution of filling density of states 
has maxima in the energy ranges of 0.2–0.3, 0.35–0.45 and 0.55–0.65 eV. 

В работе методами седиментации и термического окисления мелкодис-
персных кремниевых частиц получены нанокристаллы кремния в SiO2-
оболочке. Исследовано влияние термического окисления системы крем-
ниевых нанокристаллов на спектры оптического пропускания в спек-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2018, т. 16, № 1, сс. 191–200 

 

 2018 ІÌÔ (Інститут металоôізики  

ім. Ã. В. Êурдюмова НÀН України) 
Надруковано в Україні. 

Ôотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 



192 І. Б. ОЛЕНИЧ 

тральном диапазоне 12000–48000 см
1. На основе комплексных исследо-

ваний методами импедансной спектроскопии и термостимулированной 
деполяризации изучены процессы переноса и релаксации неравновесных 
носителей заряда. Выявлены локализованные электронные состояния, 
которые влияют на электрические свойства Si–SiO2-наносистем. Рассчи-
танное энергетическое распределение плотности заполнения состояний 
обладает максимумом в диапазонах энергий 0,2–0,3, 0,35–0,45 и 0,55–
0,65 эВ. 

Ключові слова: нанокристали кремнію, термічне окиснення, електроп-
ровідність, імпеданс, термостимульована деполяризація, рівні захоп-
лення. 
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ty, impedance, thermally stimulated depolarization, charge traps. 
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уровни захвата. 
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1. ВСТУП 

Наносистеми на основі кремнію привертають увагу дослідників 
завдяки широкому спектру можливих застосувань. Êрім перспе-
ктиви застосування таких наносистем в оптоелектроніці для роз-
робки світловипромінювальних пристроїв [1, 2], ôотоприймачів 
[3, 4], лазерів на квантових точках і активних хвилеводів [5, 6], 
розглядається можливість використання кремнійових нанострук-
тур для створення одноелектронних транзисторів [7] та елементів 
пам’яті [8], які ґрунтуються на процесах перенесення, захоплен-
ня і зберігання носіїв заряду в квантових точках. 
 Для поліпшення стабільности кремнійових нанокристалів за-
звичай використовують технології їх інкорпорації в діелектричне 
оточення, зокрема оксидну матрицю. Сумісність Si–SiO2-
наносистем з матеріялами та методами мікроелектронної техно-
логії робить їх привабливими для потенційного використання в 
інтегрованих оптоелектронних пристроях. На ôункціональні па-
раметри таких пристроїв значною мірою впливають електронні 
стани, локалізовані як на поверхні кремнійового нанокристалу 
[9], так і на інтерôейсі нанокристалу з його оточенням [10, 11]. 
Зокрема, в наноструктурах поруватого кремнію та термічно оки-
сненого поруватого кремнію встановлено домінування при низь-
ких температурах стрибкоподібного механізму електропровіднос-
ти по локалізованих станах та виявлено складні релаксаційні 
процеси, які впливають на електротранспортні властивості окси-
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докремнійових нанокомпозитів [12–14]. 
 Дослідження процесів перенесення та релаксації зарядів у 
кремнійових наносистемах є ключовим у створенні нового поко-
ління пристроїв наноелектроніки та водночас уможливлює зроби-
ти технологію виготовлення їх надійною і керованою. Вивчення 
нерівноважних електронних явищ, що відбуваються в напівпро-
відникових системах надмалих розмірів, важливе ще й у більш 
загальному науковому плані, оскільки розуміння їх природи дає 
перспективу нових нанотехнологічних застосувань. Тому мета 
цього дослідження полягала у створенні Si–SiO2-наносистем 
шляхом термічного окиснення дрібнодисперсного порошку крем-
нію та дослідженні їх електричних властивостей. Особлива увага 
приділялась вивченню релаксаційних процесів у таких наносис-
темах. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТ 

Для експериментальних досліджень використовувався порошок 
кремнію, одержаний шляхом помелу кремнійових монокристалів 
діркового типу провідности з питомим опором у 10 Ом∙см. Дослі-
дження за допомогою сканівного електронного мікроскопа (СЕÌ) 
Selmi РЕÌÌÀ-102 виявили, що максимальний розмір кремнійо-
вих кристалів становив декілька десятків мікронів (рис. 1, а). 
 Виділення ôракції, що містить найбільш дрібні частинки крем-
нію, здійснювалось методом седиментації, який ґрунтується на осі-
данні частинок кремнію в рідкому дисперсійному середовищі [15]. 
Нанодисперсна ôракція кремнійових частинок була одержана 
шляхом випаровування колоїдного водного розчину після осідання 

  
                         а                                                 б 

Рис. 1. СЕÌ-зображення вихідного кремнійового порошку (а) та виділе-
ної за допомогою седиментації нанодисперсної ôракції кремнію (б).1 
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частинок у ґравітаційному полі упродовж 36 годин. Розміри крем-
нійових частинок становили від декількох десятків до сотень на-
нометрів (див. рис. 1, б). Для подальшого зменшення розмірів 
кремнійових нанокристалів та одержання Si–SiO2-наносистем виді-
лений з колоїдного розчину дрібнодисперсний порошок кремнію 
був термічно окиснений у потоці водяної пари при температурі у 
950С упродовж 45–60 хв. 
 Після термічного окиснення нанодисперсні частинки оксидок-
ремнійового композиту були спресовані під тиском у 200 атм. в 
експериментальні зразки діяметром у 10 мм і товщиною у 1 мм. 
Після цього зразки піддавались термічному відпалу в атмосôері 
повітря упродовж 15 хв. при температурі у 950С. На протилеж-
них сторонах зразків ôормувались електричні контакти діямет-
ром к 6 мм шляхом термовакуумного нанесення тонкої плівки 
срібла. 
 Спектральні характеристики оксидокремнійових нанокомпози-
тів на кварцовій підкладинці досліджувалися за допомогою спек-
троôотометра SPECORD M-40 в діяпазоні хвильових чисел 
12000–48000 см

1 за кімнатної температури. Імпеданс-
спектроскопія експериментальних зразків проводилася за допо-
могою R-, L-, C-вимірювача Е7-20 («Êалібр», Білорусь) за кімна-
тної температури в частотному діяпазоні 25 Ãц–1 ÌÃц. 
 У ході дослідження термостимульованої деполяризації (ТСД) 
експериментальні зразки Si–SiO2-наносистем розміщувались у 
кріостаті, де підтримувався вакуум у 10

3 мм. рт. ст. Температу-
ра в кріостаті вимірювалася з точністю 1 Ê і могла змінюватися 
від 80 Ê до 350 Ê. Зразки були попередньо поляризовані (напру-
га поляризації складала U5 В) за кімнатної температури і охо-
лоджені до температури рідкого азоту. Дослідження температур-
ної залежности струму деполяризації проводилися за відсутности 
зовнішнього електричного поля при лінійному нагріві зразків до 
350 Ê з швидкістю 0,1 Ê/с. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Êонтроль процесу термічного окиснення системи кремнійових 
нанокристалів здійснювався методою оптичного пропускання. 
Оптичні властивості системи визначаються внесками поглинання 
окремих кремнійових нанокристалів різного розміру і їх оксидної 
оболонки. Спектер пропускання вихідного нанодисперсного кре-
мнійового порошку характеризувався збільшенням поглинання в 
ультраôіолетовій області спектру (рис. 2). Внаслідок термічного 
окиснення спостерігалося збільшення оптичного пропускання Si–
SiO2-наносистем у діяпазоні хвильових чисел 12000–15000 см

1, 
причому збільшення тривалости процесу термічного окиснення 
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зумовлювало збільшення коеôіцієнта оптичного пропускання в 
цій області спектру. Спостережувана трансôормація оптичних 
спектрів оксидокремнійових нанокомпозитів може бути 
пов’язана зі зміною спектрального положення межі оптичного 
поглинання, яка визначається шириною забороненої зони нано-
розмірних кристалів кремнію. Зменшення внаслідок термічного 
окиснення розмірів кремнійових нанокристалів зумовлює змі-
щення краю ôундаментального поглинання світла в область бі-
льших енергій [16, 17]. 
 Вивчення частотних залежностей електричного опору Si–SiO2 
наносистем виявило зменшення опору на три порядки зі збіль-
шенням частоти тестувального сиґналу від 50 Ãц до 1 ÌÃц (рис. 
3). Êрім того, спостерігалися немонотонні частотні залежності 
електричної ємности експериментальних зразків, що може бути 
зумовлено стрибкоподібним механізмом перенесення зарядів че-
рез локалізовані стани чи перезарядкою рівнів захоплення [12]. 
Одержані експериментальні залежності свідчать про різну диспе-
рсію ємности Si–SiO2-наносистем у різних частотних діяпазонах. 
Низькочастотна дисперсія може бути пов’язана з транспортом 
носіїв заряду через діелектричні межі кремнійових нанокриста-
лів, а високочастотна — з процесами зарядоперенесення в їх 
об’ємі [18]. 
 На рисунку 4 представлено Найквістову діяграму в комплекс-
ній площині ZRe–ZIm, яку можна апроксимувати двома дугами 
півкіл, що перекриваються. 
 При побудові імпедансного моделю наносистеми доцільно ви-

 

Рис. 2. Спектри оптичного пропускання системи кремнійових нанокрис-
талів на кварцовій підкладинці до термічного окиснення (1) та після 
термічного окиснення упродовж 15 (2), 30 (3), 45 (4) і 60 хвилин (5).2 
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користати підхід, який себе добре зарекомендував у випадку по-
лікристалічних і композитних матеріялів [18, 19]. Для інтерпре-
тації імпедансу було побудовано еквівалентну схему, згідно з 
якою повний імпеданс наносистеми включає послідовно з’єднані 
низькочастотну RBCB і високочастотну RVCV ділянки кола, які ві-
дповідають процесам перенесення носіїв заряду через діелектри-
чні межі кремнійових нанокристалів і в об’ємі нанокристалу від-
повідно. Êрім того, для врахування впливу електричного опору 
струмопідвідних контактів послідовно з цими групами 
під’єднаний резистор з опором R0 (див. рис. 4): 

0
( )

1 1

B V

B B V V

R R
Z R

j R C j R C
   

   
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 Àналіза Найквістової діяграми (точка перетину апроксимацій-
ної кривої з віссю ZRe при  прямує до нуля) дає підстави 
знехтувати внеском активного опору контактів R0, оскільки він 
значно менший за опір кремнійових нанокристалів RV і, тим бі-
льше, за опір їхньої оксидної оболонки RB. 
 На основі апроксимації спектрів імпедансу Si–SiO2-
наносистеми було визначено значення опору резисторів RB та RV, 
які становили 1,3 ÃОм і 780 ÌОм відповідно. Ємність конденса-
торів — CB2,4 пÔ і CV1,7 пÔ. 
 Немонотонний характер одержаних частотних залежностей 
свідчить також про складні релаксаційні процеси в досліджува-
них наносистемах, які вивчалися за допомогою термоактивацій-
ної спектроскопії. Зокрема, вимірювалася температурна залеж-
ність струму деполяризації. Спектрам ТСД експериментальних 
зразків була властива емісія зарядів у разі термостимулювання 
від азотних температур з піком в околі 100 Ê, простежувалося 

 

Рис. 3. Частотні залежності електричної ємности (1) та опору (2) Si–
SiO2-наносистеми.3 
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збільшення деполяризаційного струму з максимумом при 175 Ê і 
незначна смуга наростання струму при наближенні до кімнатних 
температур (рис. 5, а). Спостережуваний характер температурної 
залежности струму ТСД вказує на присутність в оксидокремнійо-
вих нанокомпозитах рівнів захоплення нерівноважних носіїв за-
ряду, різних за природою й енергією активації. У випадку нев-
порядкованих матеріялів, до яких належить система кремнійо-
вих нанокристалів в SiO2-оболонці, рівні захоплення носіїв роз-
поділяються за енергією активації квазинеперервно (згідно з Ґау-
совим розподілом). 
 Одержані спектри були проаналізовані в рамках ôеноменологі-
чної теорії струмів ТСД для невпорядкованих діелектриків [20]. 

 

Рис. 4. Найквістова діяграма Si–SiO2-наносистеми. На вставці: модель 
та еквівалентна схема наносистеми.4 

  
                       а                                              б 

Рис. 5. Температурна залежність струму ТСД (а) та енергетичний розпо-
діл густини заповнення станів (б) в Si–SiO2-наносистемах.5 
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На рисунку 5, б наведено результати розрахунку енергетичного 
розподілу густини заповнення станів g(E), який здійснювався чи-
словою методою на основі реґуляризаційного алґоритма Тихоно-
ва. 
 Àпроксимація енергетичного розподілу ґаусіянами дає змогу 
зробити висновок, що у забороненій зоні оксидокремнійових на-
нокомпозитів присутні групи рівнів захоплення з енергіями ак-
тивації в діяпазонах 0,2–0,3, 0,35–0,45 і 0,55–0,65 еВ. Проводя-
чи аналогію з наноструктурами термічно окисненого поруватого 
кремнію, можна припустити, що смуга 0,2–0,3 еВ відповідає 
енергіям активації йонів водню Н


, а смуги 0,35–0,45 і 0,55–0,65 

еВ пов’язані з електрично активними деôектами на інтерôейсі 
Si–SiO2 [12]. 

4. ВИСНОВКИ 

Оксидокремнійові наносистеми у вигляді нанокристалів кремнію 
в матриці SiO2 були одержані шляхом термічного окиснення дрі-
бнодисперсних кремнійових частинок, виділених методою седи-
ментації. У результаті термічного окиснення системи кремнійо-
вих нанокристалів зареєстровано збільшення коеôіцієнта оптич-
ного пропускання в діяпазоні 12000–15000 см

1, яке зумовлене 
короткохвильовим зміщенням краю ôундаментального погли-
нання внаслідок зменшення розмірів нанокристалів кремнію. 
 На основі виміряних частотних залежностей імпедансу у діяпа-
зоні 50 Ãц–1 ÌÃц було побудовано імпедансний модель Si–SiO2-
наносистеми і визначено її електричні параметри. Немонотонний 
характер дисперсії електричної ємности свідчить про складні ре-
лаксаційні процеси в оксидокремнійових нанокомпозитах. Àналіза 
температурної залежности струму деполяризації дала змогу ви-
явити рівні захоплення нерівноважних носіїв заряду та визначити 
енергетичний розподіл густини заповнення станів. Встановлено, 
що у Si–SiO2-наносистемах рівні захоплення розподілені квазине-
перервно з максимумами в енергетичних діяпазонах 0,2–0,3, 
0,35–0,45 і 0,55–0,65 еВ. 
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1 Fig. 1. SEM images of the initial silicon powder (а) and the nanodispersed silicon fraction 

separated by sedimentation (б). 
2 Fig. 2. Optical transmission spectra of the silicon nanocrystal system on the quartz sub-

strate before thermal oxidation (1) and after thermal oxidation for 15 (2), 30 (3), 45 (4) and 
60 minutes (5). 
3 Fig. 3. Frequency dependences of electrical capacitance (1) and resistance (2) for the Si–SiO2 
nanosystem. 
4 Fig. 4. Nyquist plot of the Si–SiO2 nanosystem. Inset: the model and equivalent circuit dia-
gram of the nanosystem. 
5 Fig. 5. Temperature dependence of depolarization current (а) and energy distribution of 
filling density of states (б) in the Si–SiO2 nanosystems. 


