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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы. Развитие полупроводниковой микроэлектроники в 

значительной степени основано на использовании новых материалов. В частно-

сти, сегодня в полупроводниковой электронике и наноэлектронике все более 

применяются пленки с характерной анизотропией физических свойств, причем, 

зачастую, электропроводность в разных направлениях может быть существенно 

различной, отличающейся иногда даже в несколько раз. Известно, что анизо-

тропные полупроводники VIIBA  используются для получения p-n переходов, 

источников оспонтанног  излучения, термоэлементов, фотоэлементов, при со-

здании, измерительных и других приборов Сдерживание применения данных 

полупроводников связано недостаточным количественным описанием физиче-

ских явлений, возникающих в ограниченных образцах при переносах заряда. 

Поэтому при практическом использовании полупроводниковых пленок различ-

ного характера в применяемых электронных и электротехнических приборах, 

возникают, прежде всего, проблемы распределения электрического потенциала  

и значение плотности тока в исследуемых полупроводниках, обладающих  ани-

зотропией электрических параметров. Изучение ияраспределн  потенциала то-

кового зонда в исследуемых пленках является также важным для анализа дан-

ных сканирующей зондовой микроскопии. 

Особый интерес у исследователей вызывают псевдоморфные напряженные 

гетероструктуры, в частности, кремний-германиевые структуры с совмещенной 

решеткой, что обусловлено возможностью управлять широким спектром физи-

ческих свойств композиционных слоев структуры изменением величины де-

формации и соотношением толщин контактирующих полупроводников. Кроме 

того, в современной полупроводниковой микро- и наноэлектронике все больше 

используются пленки растянутого кремния на германиевой подложке. В насто-

ящее время уже достаточно подробно описано влияние деформаций на отдель-

но взятый полупроводник. Существуют как чисто экспериментальные работы, 

так и теоретические исследования. Однако, практически отсутствуют модели, 
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описывающие расчет внутренних деформаций в напряженных гетеропереходах 

и их влияние на основные энергетические параметры кремний-германиевых ге-

теропереходов и сверхрешеток, нет достаточно полной модели, описывающей 

связь деформации растяжения в кремнии с проводимостью канала  в МДП 

структурах. 

На сегодняшний день методы изучения полупроводников довольно сильно 

совершенствуются, в них находят свое применение разработки нанотехнологий. 

Структурными элементами  электроники становятся всевозможные устрой-

ства, учитывающие конкретные свойства квантовых точек и молекулярных кла-

стеров. Необходимо отметить, что одно из самых основных  свойств низкораз-

мерных структур – анизотропия электрических и магнитных  характеристик. 

Создание приборов, учитывающих свойства молекулярных структур, обладает 

рядом преимуществ – это возможность формирования цифровых систем, в ко-

торых используется кодирование информации с помощью отдельных электро-

нов, при этом происходит очень малое потребление энергии в таких объектах, а 

также возможность работы систем при высокой (до 300К) температуре. 

Проявления анизотропии, связанных и экситонных образований, излучение 

одиночных квантовых точек, резонансное комбинационное рассеяние света се-

годня найдены у большого числа различных полупроводниковых наноструктур. 

Анизотропия различных свойств органически присуща реальным современным 

наноструктурам – даже тогда, когда изначально они выращиваются как изо-

тропные. 

Самым распространенным и исследованным материалом современной 

электроники является  кремний. Естественно считать, что различные наностру-

туры кремния возможно использовать как основу для элементов наноэлектрон-

ных транзисторов, диодных структур и т.д. Необходимо заметить, что интерес к 

полупроводниковым кластерам и наночастицам связан также с их ролью в 

технологическом процессе получения аморфных полупроводниковых 

материалов.  

На сегодняшний день расчеты энергетических параметров кремниевых 
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кластеров и наночастиц представлены в литературе недостаточно полно. Как 

правило, расчеты ограничиваются оптимальной геометрической структурой и 

некоторыми энергетическими параметрами при отсутствии внешних возмуща-

ющих полей. Одна из основных проблем расчета физико-химических свойств  

полупроводниковых наночастиц  заключается в том, что используемые на со-

временном этапе способы вычисления рассматриваемых свойств молекулярных 

и кластерных форм не позволяют  с равной степенью точности  вычислять 

весь спектр энергетических и кинетических параметров. 

На основании изложенного, задача исследования электронного транспорта 

в субмикронных и искусственно анизотропных полупроводниковых структурах 

является актуальной и служит увеличению эффективности лабораторных ис-

следований контроля качества полупроводниковых структур. 

 

Цель работы: установить особенности явлений электронного транспорта в 

анизотропных полупроводниковых пластинах, пленках и кластерах. 

Научные задачи: 

1. Исследование особенностей распределения потенциала в объеме анизотроп-

ных полупроводниковых кристаллов и пленок, в том числе в случае зондовых 

измерений. Исследовать структуру стационарного электрического поля в ани-

зотропных полупроводниках при различных граничных условиях. 

2. Разработка модели ихмеханическ  деформаций, энергетической структуры и 

кинетических свойств  напряженных гетероструктур кремний-германий.  

3. Анализ  основных характеристик полупроводниковых кремниевых кластеров 

с малым  числом атомов. В частности выявить влияние числа атомов структу-

ры, величины заряда наночастиц, примесей и внешних полей на значение энер-

гии связи и электронной структуры кремниевых наноформ.  

4. Теоретическая разработка и практическое обоснование оригинальных мето-

дик измерения и контроля электрофизических параметров ыханизотропн  и не-

однородных полупроводников. 
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Методы исследования. Цели оннойдиссертаци  работы достигаются пу-

тем формулирования и решения определенных краевых задач электродинамики 

и квантовой физики и экспериментальной проверкой с дальнейшим обсуждени-

ем имеющихся решений с применением вычислительной техники.  

 

Научная новизна исследования:  

1. Выполнено теоретическое исследование трехмерного распределения по-

тенциала электрического поля  при многозондовых измерениях на анизотроп-

ных полупроводниковых пластинах и пленках. Впервые представлены выраже-

ния для нахождения распределений потенциала, дающие возможность опреде-

лять величину электрического поля в конкретной области для малого токового 

зонда при сканировании поверхности анизотропной пленки, с учетом гранич-

ных условий. Предложены новые теоретические выражения для определения 

сопротивления слоистых структур, основой которых служит контакт двух ани-

зотропных полупроводниковых кристаллов. 

2. Построены модели гетероструктур на основе напряженных пленок 

кремния и германия. Разработана оригинальная модель деформаций в напря-

женной полупроводниковой структуре, состоящей из произвольного числа 

тонких  кристаллических слоев Si  и Ge  на податливой пленке. Впервые изуче-

но влияние  деформации и ясоотношени  толщин композиционных слоев на 

основные параметры энергетической зонной диаграммы неоднородной много-

слойной структуры кремний-германий. Предложена модель показывающая, что 

в напряженных кремниевых пленках на германиевой подложке подвижность в 

направлении растяжения возрастает более чем в два раза. 

3. Представлены результаты полуэмпирических квантовохимических рас-

четов воздействия внешнего электрического поля и избыточного заряда на 

энергетические характеристики кремниевых наноструктур 12MetalSi . Проведена 

оптимизация атомной структуры и расчет электронных параметров напряжен-

ных кремниевых нанокластеров Si  на германиевой подложке, исследовано рас-

пределение электронных состояний.  
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4. Разработана и практически реализована новая методика совместных из-

мерений удельной электропроводности и холловской подвижности носителей 

заряда в слоистых полупроводниках. Теоретически обоснована методика изме-

рений удельных электропроводностей 1  и 2  двуслойных nn /  и pp /  по-

лупроводниковых структур на основе четырехзондового метода с линейным 

расположением зондов. 

 

Достоверность и надежность результатов исследования обеспечивается 

выбором известных методов математической физики для решения соответ-

ствующих краевых задач, подбором надежного сертифицированного оборудо-

вания для экспериментов, сопоставлением с результатами других авторов. Ос-

новные положения работы не только теоретически обоснованы, но и подтвер-

ждены экспериментально. Необходимо указать, что все использованные в дис-

сертации алгоритмы реализованы автором в виде пакетов прикладных про-

грамм в средах MathCad и MatLab, при написании которых использовались 

стандартные подпрограммы. Результаты расчетов, приведенные в главе 3, вы-

полнены на базе свободного программного обеспечения (PC-Gamess, Mopac-

2012, Ghemical, Molekel). 

 

Практическая и научная значимость результатов диссертационной 

работы. Представленные в работе формулы для распределений электрических 

полей в анизотропных пленках полезны при разработке новых методик опреде-

ления анизотропии и неоднородности пленок и наноструктур, а также при ана-

лизе данных сканирующей зондовой микроскопии. Полученные и проанализи-

рованные в работе выражения для деформаций и параметров зонной диаграммы 

напряженных гетеропереходов могут быть использованы для моделирования 

физических свойств деформированных полупроводников и электрических ха-

рактеристик приборов на основе напряженных полупроводниковых гетеро-

структур различных составов. Результаты работы позволяют производить рас-

чет и моделирование на ПК наиболее важных кинетических и энергетических 
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явлений кремниевых наноструктур. Выполненные нами расчеты позволяют 

предлагать использование исследуемых наночастиц в одноэлектронных прибо-

рах наноэлектроники. 

 

Положения и результаты, выносимые на защиту. 

1. Теоретические выражения в виде рядов аналитических функций для расчета 

трехмерных распределений потенциалов при зондовых измерениях в объеме 

анизотропного полупроводника с плоскими границами, позволившие показать 

эффекты концентрирования и растекания плотности тока в анизотропных мате-

риалах. 

2. Модель искусственной анизотропии в структуре на основе пленок кремния и 

германия с совмещенной решеткой позволившей выявить, что смещение дна 

зоны проводимости долины 1  в пленке кремния приводит двукратному воз-

растанию подвижности электронов и концентрированию плотности электриче-

ского тока в растянутом Si-n  с анизотропией проводимости.  

3. Результаты полуэмпирических квантовохимических расчетов по оптимизации 

атомной структуры и расчету электронных характеристик кремниевых напря-

женных нанокластеров и сфероидальных кластеров nMetalSi , показывающие, что 

при возрастании величины внешнего электрического поля значения ширины 

LUMO-HOMO  щели у наночастиц 12FeSi , 12NiSi  – возрастают, а у наночастиц 

12CuSi , 12ZnSi  – убывают, при оптимизации атомной структуры нанокластеров 

кремния на германиевой подложке происходит перенос отрицательного заряда 

от подложки германия к кластеру кремния.  

4. Оригинальные методики исследований кинетических параметров полупро-

водников: четырехзондовый метод определения компонент тензоров удельной 

электропроводности и холловской подвижности анизотропных и слоистых по-

лупроводниковых материалов, методика измерений удельных электропровод-

ностей 1  и 2  двуслойных nn /  и pp /  полупроводниковых структур четы-

рехзондовым методом с линейным расположением зондов. 
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Апробация. Основные результаты  оннойдиссертаци  работы  

докладывались на следующих конференциях и семинарах:  

Международная научно-техническая конференция «Микроэлектроника и 

наноинженерия – 2008» (Москва, 2008); Всероссийская конференция 

«Неравновесные процессы в природе», (Елец, 2010); Международные 

семинары «Физико-математическое моделирование систем» (Воронеж, 2009, 

2010, 2011); Международная конференция молодых ученых «Молодежь в 

науке: Проблемы и перспективы» (Липецк, 2010); Всероссийская конференция 

«Актуальные проблемы естественных наук и их преподавания» (Липецк, 

2008), Школы молодых ученых Липецкой области «Актуальные проблемы 

естественных наук и их преподавания» (Липецк, 2008, 2009, 2010, 2011 , 2012); 

Школа молодых ученых Липецкой области «Актуальные проблемы 

технических наук и их преподавания» (Липецк, 2009, 2012); Международная 

конференции «Деформация и разрушение материалов и наноматериалов» 

(Москва, 2011); Международная школа «Физическое материаловедение» 

(Тольятти, 2011); Российская ежегодная  конференция молодых научных 

всотруднико  и аспирантов «Физико-химия и технология  неорганических 

материалов» (Москва, 2011). 

В 2010 г. за цикл работ по теме «Исследование физических свойств кремние-

вых и кремний-германиевых наноструктур» автор был награжден региональной 

научной премией им. С.Л. Коцаря, в период обучения в аспирантуре удостоен сти-

пендии Президента РФ. 

 

Публикации. По теме диссертации автором опубликована 31 работа, сре-

ди которых: 7 статей в журналах рекомендованных ВАК, 6 – статей в тематиче-

ских сборниках и научных журналах, 18 – работ в материалах конференций, 1 

учебное пособие. 

 

Личный вклад автора. Направление исследований, постановка задач, 

разработка методов исследования определялись совместно с научным руково-
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дителем. Основные теоретические и экспериментальные результаты, а также 

компьютерные модели включенные в диссертацию, получены  лично  автором  

или при его непосредственном участии . Автор  внес  ыйзначительн  вклад в 

написание статей , раскрывающих содержание работы. Анализ и интерпретация 

полученных результатов, выводы и научные положения , выносимые на защиту 

сформулированы лично автором. 

 

Структура диссертационной работы. Диссертационная работа  

включает  в себя введение , три главы основного текста, заключение и список  

использованной литературы из 209 наименований. Работа изложена на 166 

страницах, содержит 18 таблиц и 47 рисунков.  
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ГЛАВА 1. Распределение электрических полей в анизотропных 

кристаллах и пленках при зондовых измерениях 

 

§ 1.1. Особенности кинетических явлений в анизотропных 

полупроводниках (обзор) 

 

Активное использование полупроводниковых материалов для нужд элек-

троники вызывает процесс неуклонного развития научных изысканий в этой 

области и приводит к вопросу о дальнейшем изучении свойств полупроводни-

ков и созданию новых необычных композиций материалов. Одним из совре-

менных направлений является вопрос изучения и применения полупроводнико-

вых материалов, обладающих анизотропией электрофизических свойств [1, 2]. 

На основе тензорезистивного эффекта, вызванного деформационными эффек-

тами, созданы полупроводниковые тензодатчики, чувствительность которых на 

1 – 2 порядка превышает чувствительность обычных проволочных датчиков 

[3, 4]. Изучение полупроводников в атомарном виде, находящихся под давле-

нием или, например, под действием внешних полей привело к выявлению у них 

анизотропии физических свойств [1, 2, 5], которая может также иметь связь с 

процессом роста кристаллов [6]. В частности многие кристаллы VIIBA , VIIIBA  

обладают ярко выраженной анизотропией электрических и оптических свойств. 

Обращают на себя внимание электрические и гальваномагнитные свойства, ко-

торые зависят от направленного движения носителей заряда в анизотропных 

полупроводниках и имеют большое значение при использовании полупровод-

никовых материалов в науке и технике. В публикациях [1, 2, 5, 7-9] можно 

найти также упоминание об анизотропии не только электрических, но различ-

ных других характеристик полупроводниковых монокристаллов.  

В ряду наиболее интересных по своим свойствам анизотропных материа-

лов в электронной технике можно рассматривать кристаллы соединений VIIBA . 

Довольно обширно вопросы применения указанных материалов и некоторые 

физические свойства раскрываются в достаточной мере в литературе [1, 2, 11-
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15]. В рассматриваемых публикациях уделяется внимание изучению некоторых 

редко встречающихся параметров полупроводников, таких как некоторые кине-

тические коэффициенты электронного переноса в соответствующих материа-

лах, сингонии кристаллизации, зонная структура и различные другие свойства. 

Рассматриваемые чаще всего общие свойства данных полупроводниковых ма-

териалов представлены в широко известных работах [16, 17]. В приведенных 

монографиях можно рассмотреть методы роста кристаллов, способы кристал-

лизации, параметры решеток, тип связей, а иногда дается ширина запрещенных 

зон и величины тензоров эффективных масс. Но, все-таки, опираясь на указан-

ный список публикаций, можно заметить, что значения кинетических коэффи-

циентов электронного переноса часто не совпадают [12, 16, 17]видимо из-за от-

личающейся методики их измерения. Широкое описание свойств диарсенидов 

кадмия и цинка приведено в работах [12, 18, 19], там же предлагаются ссылки 

на другие публикации авторов и источники заимствования кинетических коэф-

фициентов рассматриваемых материалов. 

Ранее всех были опубликованы работы Херринга и Фогта [20], в которых 

они рассматривал явления электронного переноса в искусственно анизотроп-

ных средах, здесь же ими были предложены выражения для кинетических ко-

эффициентов электронного переноса, при этом они опирался на основные эле-

ментарные квантовые представления. Однако наличие некоторого числа при-

ближений для найденных выражений приводит к тому, что предлагаемые вы-

ражения надо будет считать больше качественными, чем количественными, но 

они все-таки сумели рассмотреть и понять различные моменты электронного 

переноса в средах с анизотропией проводимости. 

При изучении полупроводников часто необходимо знать и применять 

наиболее значимые моменты теории явлений электронного переноса в анизо-

тропных полупроводниках, которые наиболее широко представлены в работах 

[21, 22]. В данных публикациях за основу берется кинетическое уравнение 

Больцмана [21] и рассматриваются классические законы явлений переноса [22], 

а затем, опираясь на них, подлежат рассмотрению такие явления, как распреде-
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ление носителей заряда в области анизотропного образца при общем действии 

электрического и магнитного полей, механизм токопрохождения и связанные с 

ним термоэлектрические явления. При изучении протяженных образцов было 

выведено общее выражение для поперечного напряжения, которое возникает 

между симметричными точками 3, 4, находящимися на противоположных гра-

нях рассматриваемого анизотропного монокристалла, вырезанного под углом  

к кристаллографическим осям: 

 


 sin
2

)(

21

21
4,3

d

I
U




. (1.1.1) 

Среди всего многообразия научных работ наиболее обширно анизотропия 

физических свойств рассмотрена для самых распространенных материалов, 

применяемых в электронной технике – для Si  и Ge  например, в работе [21] . 

При изучении анизотропных полупроводниковых материалов наиболее часто 

встречаются исследования по термоэлектрическим и термомагнитным явлени-

ям этих структур. Ряд дополнительных явлений в анизотропных полупроводни-

ках наблюдаются также при электрон-фононных взаимодействиях. Процесс 

электронного и фононного переноса в ограниченных анизотропных полупро-

водниках широко освещен в работах [21, 23, 24], однако надо отметить, что там 

отражены в основном общие моменты теории этих явления. Можно отметить, 

что в предлагаемых трудах особенно удачно рассмотрены вопросы распределе-

ния температуры и электрического поля в анизотропных полупроводниках, ос-

новывающиеся на полуклассических представлениях, рассматриваемые выра-

жения дают возможность определять соответствующие поля и рассматривать 

их характер более детально. 

Существует ряд экспериментально наблюдаемых явлений: электрический 

пинч (концентрация носителей заряда в узком слое анизотропного образца) 

[22], поперечные термоэлектрические токи, известные в теории термо-э.д.с., 

фотомагнитная э.д.с. Кикоина-Носкова, поперечная демберовская фото-э.д.с. и 

др. [2, 10, 11, 22, 25-28], которые очень сложно объяснить на практике, если не 

знать макроскопического распределения электрического потенциала и также 
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плотности тока. В названных ранее научных публикациях не имеется выверен-

ной и хорошо рассчитанной математической модели рассматриваемых процес-

сов, наиболее широкое и точное описание этих явлений дано в трудах [29-31]. 

При изучении макроскопического распределения потенциала в анизотропных 

полупроводниках удобнее всего опираться на работы [29, 30, 32]. При изучении 

работы [32] устанавливается, что нахождение распределения потенциала в ани-

зотропных полупроводниках осуществляется методом разделения переменных 

с использованием комплексных рядов Фурье, в [30] краевая задача интегриру-

ется с помощью комплексного интеграла Кристоффеля-Шварца. Изучив теоре-

тические выкладки, рассмотренные в публикациях [2, 23, 24, 27, 31], можно 

сделать вывод о существовании в анизотропных полупроводниках вихревой со-

ставляющей плотности тока. Некоторые ученые, работая отдельно, получили 

одинаковые результаты, например, в публикации [33] методом разделения пе-

ременных для образца, вырезанного вдоль кристаллографических осей (в дан-

ной ситуации, когда два токовых контактов размещаются на противоположных 

гранях) получено решение, совпадающее с выражением, представленным в ра-

боте [30].  

Как показывают результаты работ [21, 22, 34, 35], что основываясь на вы-

водах полученных из эксперимента можно использовать полученные распреде-

ления потенциала к образцам различных материалов, так как установлено, что 

распределение потенциала в анизотропных полупроводниках не зависит от 

природы анизотропии.  

Вопросы нахождения распределения потенциала квазистационарного элек-

трического поля в анизотропных полупроводящих средах были отражены в 

трудах [36, 37]. Научные выкладки в указанных публикациях строго обоснова-

ны и четко сформулированы, при этом рассматриваются совершенно новые ти-

пы независимых волн [36], кроме того, полученные значения сравниваются с 

экспериментальными данными.  

В современной полупроводниковой электронике зачастую приходится 

иметь дело с многослойными структурами, обладающими анизотропией и не-
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однородностью электрофизических свойств, а именно встречаются такие виды 

устройств, у которых электропроводимость в различных его частях будет раз-

ной [38, 39]. Одним из широких классов материалов электронной техники яв-

ляются слоистые полумагнитные полупроводники. В частности, данные мате-

риалы перспективны для создания на их основе лазеров, модуляторов света, 

фотодетекторов и других функциональных устройств, управляемых магнитным 

полем [40, 41]. Применение данных материалов в электронике требует разра-

ботки надежных и в тоже время простых методов исследования их физических 

свойств, поэтому при изготовлении устройств, в которых применяются полу-

проводниковые материалы важно иметь макроскопические модели электриче-

ских полей, чтобы можно было более четко учитывать особенности распреде-

ление плотности тока и электрического потенциала в рассматриваемых частях 

полупроводников при определенных граничных условиях. Особенно сложно 

выполнить правильный расчет распределений электрического потенциала и 

плотности тока в пленочных структурах полупроводников, так как здесь они 

имеют особенно сложный вид. При анализе результатов сканирующей зондо-

вой микроскопии (СЗМ ) [42] необходимо также учитывать характер распреде-

ления потенциала токового зонда в рассматриваемой пленке. 

Из проделанного выше обзора литературы видно, что вопросы, возникаю-

щие при исследовании анизотропных материалов, приводят к глубокому изуче-

нию и совершенствованию экспериментальных методов и измерений рассмат-

риваемых процессов, особенно при прохождении через них тока, чтобы в итоге 

эти явления можно было правильно объяснять и применять на практике. Можно 

отметить, что общая теория процесса электронного переноса уже достаточно 

изучена и широко освещена в научных трудах.. При этом, когда проводятся уз-

конаправленные исследования, требуется знание весьма взаимосвязей совер-

шенно различных параметров, например: конечные размеры и форму образцов, 

угол ориентации кристаллографических направлений относительно границ об-

разцов, расположение и размеры токовых контактов и др. В современных пуб-

ликациях вопросы распределения электрического потенциала и плотности тока 
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в исследуемых образцах, имеющих свойства анизотропии, рассмотрены недо-

статочно широко, это объясняется сложным характером распределений и боль-

шой трудностью учета всех взаимосвязей. Учитывая создавшуюся ситуацию, в 

первой главе диссертации рассматриваются вопросы, связанные с нахождением 

распределения потенциала и плотности тока в анизотропных полупроводниках. 

На основе методов разделения переменных и электрических изображений авто-

ром получены выражения для потенциала, создаваемого токовыми электродами 

малой площади, расположенными на боковой поверхности анизотропного об-

разца.  

 

§ 1.2. Моделирование электрического поля в пластинах анизотропных 

полупроводников 

 

В данном параграфе выполнено исследование распределения потенциала 

электрического тока в случае зондовых измерений на анизотропных полупро-

водниковых пластинах и пленках. Получены выражения для распределений по-

тенциала, позволяющие определять область локализации поля зонда силового 

туннельного микроскопа в случае сканирования анизотропной пленки. Показа-

но влияние размеров и электропроводности на изменение сопротивления расте-

кания зонда в ограниченных пленках. 

 

1.2.1. Распределение электрического потенциала токового зонда к 

анизотропной пластине 

 

В известной литературе описаны закономерности изменения структур кри-

сталлических решеток под действием давления, изменение эффективных масс 

во внешних полях и других факторов, приводящих к искусственной анизотро-

пии пленок нанометровых толщин [43-46]. При исследовании электрических 

полей в области пленки, в том числе с помощью зондовой сканирующей тун-

нельной микроскопии, необходимо учитывать изменение проводимости по раз-

личным направлениям [42, 47]. 
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Рис. 1.1. 

а) Расположение токового зонда к исследуемой пленке. 

1I  – ток зонда; ),( 11 yx   – координаты центра токового зонда;  

dba ,,  – геометрические размеры пленки; 

b) схема контакта в случае, когда влияние границ не учитывается;  

c) схема контакта в случае учета влияния границ.  

 

Рассмотрим распределение потенциала токового зонда к анизотропной по-

лупроводниковой пленке (рис. 1.1.a). Используя декартову систему координат, 

тензор удельной электропроводности в ней можно представить следующим об-

разом [48, 49]:  
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где   – значение удельной электропроводности вдоль оси z;    – удельная 

проводимость по осям x  и у . Подобного рода анизотропия может быть вызвана 

структурой кристалла или влиянием деформаций [21, 49], а также возникать в 

квантово-размерных пленках [43, 44]. 

Уравнение для электрического потенциала запишется следующим образом 

[48, 49]: 
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Выполнив в (1.2.2) замену переменной имеем уравнение Лапласа:  
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   /, IIggzp .  (1.2.4) 

В случае неограниченной пленки удобно воспользоваться цилиндрической 

системой координат, в которой уравнение (1.2.3), согласно [49, 50] примет вид:  
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Полагаем начало цилиндрической системы координат в центре токового 

зонда. Если приравняем к нулю нормальную составляющую плотности тока на 

всей поверхности образца, кроме точек под токовым электродом острия радиу-

сом 0r  (рис. 1.1.b), то таким образом мы найдем граничные условия для потен-

циала, при этом потенциал нижней грани принимаем равным нулю: 
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Уравнение Лапласа с граничными условиями (1.2.6) представимо в виде 

интеграла Фурье-Бесселя [50, 51] и имеет следующее решение: 

 dttrtptpr )(J),(),( 0

0

 


 ,  (1.2.7) 

где коэффициентыФ ),( pt определяются равенством:  

 drrrtprpt )(J),(),( 0

0

 


 ,  (1.2.8) 

Подставим выражение для потенциала (1.2.7) в уравнение (1.2.5), умножим 

его на rdrrtJ )(0  , проинтегрируем по r  от 0до   и учтем свойство 

ортогональности функций Бесселя [50, 51], тогда для Ф  ),( pt  имеем уравнение:  

 02

2

2




t
dp

d
.  (1.2.9) 

Следовательно,  
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 ))ch()sh((),( ptBptApt  , (1.2.10) 

где постоянные А и В определяются из граничных условий (1.2.6).  

В результате, выражение для потенциала представимо в виде:  

 dt
gdtt

gdptrtrt

rg

I
pr 



 




0

010

0

1

)ch(

))(sh()(J)(J
),(


 .  (1.2.11) 

Возвращаясь к стандартным цилиндрическим координатам, получаем:  
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Определив среднее значение потенциала по площади круга контакта, нахо-

дим сопротивление растекания: 

 
 

dt
dgtt

dgtrt

gr
R 









0

2

2

01

2

0

0
)ch(

)sh()(J2


. (1.2.13) 

В соответствии с полученным выражением (1.2.13), величинами, характе-

ризующими растекание тока в пленке, являются площадь контактной поверхно-

сти [51], толщина пленки и параметры анизотропии. 

 

1.2.2. Распределение потенциала токового зонда в ограниченных 

полупроводниках 

 

Для учета влияния границ пленки рассмотрим распределение потенциала 

токового зонда к прямоугольной анизотропной пленке (рис. 1.1.a), острие токо-

вого зонда представим квадратом, со стороной 2  (рис. 1.1.c). Указанная форма 

контактной площадки позволяет получить формулы для нахождения потенциа-

ла в прямоугольном образце.  

При этом требуется записать граничные условия для потенциала, и они 

примут вид:  
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Заметим, что грани контактирующей поверхности параллельны граням об-

разца, а 1х и 1у  – координаты центра подвижного зонда (рис. 1.1.а).  

Окончательное решение задачи (1.2.2), (1.2.14)получено методом разделе-

ния переменных, и распределения потенциала представимо в виде двойного ря-

да Фурье: 
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Находим сопротивление растекания ограниченной анизотропной пленки: 
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.(1.2.18) 

Одним из главных условий применимости выражений для потенциала 

(1.2.8), (1.2.15) является наличие гладкой границы на плоскости раздела кон-

такта и металлической поверхности. Также не учтено влияние квантовых и за-

рядовых эффектов [43, 44, 52], которые наиболее ярко проявляются при низких 

температурах. 

Смоделируем электрическое поле в сечении полупроводниковой пленки в 

плоскости 2/by   с соотношением сторон: daba  2,10/ , контакт нахо-

дится по центру поверхности пленки (рис. 1.2). Модели распределений потен-

циала и тока построены на основе выражения (1.2.15) при 2/,2/ 11 bуax  . На 
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представленном рис. 1.2 общее число эквипотенциалей в сечении образца равно 

20 , линий тока – 10 . Близкие к предложенным параметрам анизотропии на 

рис. 1.2 обладают диарсениды кадмия (естественная анизотропия) или могут 

иметь место при деформациях полупроводников. 

a)

b)

c)

 

Рис. 1.2. Модели линий электрического потенциала (пунктир) и тока (сплош-

ные линии) в анизотропной пленке        5) ,5/), ) cba . 

 

Из полученных нами моделей распределения потенциала и токовых линий 

(рис. 1.2) видно, что увеличение параметра анизотропии   /  приводит к 

значительному сгущению эквипотенциалей и токовых линий в области под 

контактом, а соответственно уменьшение параметра   /  – к растеканию 

поля по объему пленки. Следовательно, полученные распределения потенциа-

лов (1.2.12), (1.2.15) позволяют определять область локализации потенциала 

зонда в зависимости от размеров пленки, зонда и компонент тензора электро-

проводности. 

Построим графическую зависимость отношения сопротивления пленки, 

полученное согласно (1.2.18), к сопротивлению без учета границ (1.2.13). В 

данном случае полупроводниковая пленка имеет вид квадрата с параметрами 

10/, adba  . Зонд с шириной контакта d2  находится по центру поверх-

ности пленки )0,2/,2/( 11  zbуax  (рис. 1.3). Весьма близкими к предложен-

ным параметрам анизотропии на рис. 1.3 обладают диарсениды кадмия и цинка 

(естественная анизотропия) или данные параметры могут иметь место при де-

формациях полупроводников. Из рис. 1.3. видно, что величина параметра ани-
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зотропии   /  оказывает значительное влияние на величину сопротивления 

растекания, наиболее ярко выражено влияние анизотропии и границ образца 

при размерах контакта зонда 2 <20a . 

 

Рис. 1.3. Соотношение относительных сопротивлений с параметрами квад-

ратной пленки )10/,( adba  при параметрах электропроводности  

   5,,5/ . 

 

Следовательно, при моделировании электрофизических свойств пленок 

необходимо учитывать, что в пленках с длиной порядка трех-четырех радиусов 

контакта, изменение размеров и электропроводности приводит к значительным 

изменениям сопротивления. 

 

§ 1.3. Распределения трехмерного электрического поля в объемных 

анизотропных полупроводниках 

 

В данной части работы выполнен теоретический анализ распределения по-

тенциала в ограниченных полупроводниках с тензорным характером электро-

проводимости. Рассмотрены различные виды граничных условий, позволившие 

определить распределение потенциала в анизотропном кристалле, расположен-

ном на металлической, полупроводниковой и диэлектрической подложках. 
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1.3.1. Моделирование электрического потенциала токового зонда к 

проводящему анизотропному полупространству 

 

Проанализируем влияние расположения точечного токового зонда к анизо-

тропному полупроводниковому кристаллу, и какое при этом получается рас-

пределение электрического поля (рис. 1.4). В декартовой системе координат 

тензор удельной электропроводности для данной ситуации представим в виде 

[21, 49]: 
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где zyx   , ,  – значения удельных электропроводимостей по осям zyx  , ,  – со-

ответственно. Подобного рода анизотропия может быть вызвана структурой 

кристалла или влиянием деформаций [21, 46], а также возникать в квантово-

размерных пленках [43, 44].  
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Рис. 1.4. Размещение токовых зондов к полупроводнику образцу. 

 

Уравнения для плотности тока и электрического потенциала в случае ста-

ционарных токов примут соответственно такой вид [49, 53]: 
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В результате имеем: 
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Представим, что геометрические параметры исследуемого образца беско-

нечно большие ) , ,( dba , рассмотрим при этом первоначальное распреде-

ление потенциала в полубесконечном объеме. Для упрощения решения произ-

ведем совмещение начала координат с точкой касания зонда поверхности ани-

зотропного полупроводника областью, при этом оси координат будут распола-

гаться вдоль кристаллофизических осей (рис. 1.4).  

В уравнении (1.3.3) выполним замену переменных:  

 .       ,cos      

,sinsin   ,cossin

222

zyx

z

yx

zyx
rrz

ryrx










 (1.3.4) 

В результате получаем дифференциальное уравнение для потенциала:  
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То есть получили уравнение, подобное уравнению Лапласа в сферических ко-

ординатах. В рассматриваемом случае, ввиду симметрии задачи и специального 

выбора замены переменных: 
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Решением последнего дифференциального уравнения будет выражение:  
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 , (1.3.7) 

Значения 1C , 2C  – постоянные величины интегрирования. Если будем считать 

потенциал равным нулю на бесконечности, то значение 02 C . 

Из условия, что поток вектора плотности тока j


 через замкнутую поверх-

ность будет равен ток I , проходящему через зонд определим постоянную инте-

грирования 1C  

 

S

sdjI


. (1.3.8) 
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В итоге найдем потенциал точечного зонда, находящегося на поверхности 

анизотропной пленки в начале координат (в дальнейшем нижними цифрами 

будем обозначать распределения потенциалов, которые соответствуют опреде-

ленным граничным условиям):  

 zyx

zyx zyx

I






222
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 . (1.3.9) 

Тогда формула для распределения потенциала поля, создаваемого двумя 

токовыми зондами, имеющими координаты )0,,( 11 yx , )0,,( 22 yx  может быть 

представлена так: 

 21  II , (1.3.10) 
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С помощью выражения (1.3.2) определяем проекции и ротор вектора плот-

ности тока j  и напряженности E


 в образце 
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 0rot E


.  (1.3.14) 

Полученные выражения указывают на наличие в образце вихревых токов 

анизотропии ( ВТА ), хотя электрическое поле E


, является потенциальным. 

Действительно, т.к. 0rot j


 только в случае zyx   , что соответствует 

изотропному образцу, то наличие вихревых токов, следовательно, обусловлено 

только анизотропией образца, а их конфигурация будет определяться относи-

тельным расположением кристаллографических осей и линями токовых зондов.  

Применим метод электрических изображений для расчета электрического 
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поля в области ограниченного полупроводника. Настоящий метод позволяет 

получать относительно простые выражения для потенциала в ряде практически 

важных случаев.  

Проанализируем влияние непроводящей границы на распределение потен-

циала. Если точечный зонд I , находящийся в точке )0,,( 11 yxA , создает поле, то 

это поле можно представить как суперпозицию полей, создаваемых заданным 

токовым зондом I  расположенном в точке A  и фиктивным зондом I  располо-

женным в точке )0,','(' 11 yxA . Найдем такие координаты точки A , при которых 

нормальная составляющая плотности тока к границе пластины равна нулю.  

Граничное условие для непроводящей границы 0х  запишется в виде:  
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xxj .  (1.3.15) 

В соответствии с принципом суперпозиции, потенциал, создаваемый точеч-

ными токовыми зондами, расположенными в точках А  и A   

 'III 11   , (1.3.16) 
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Отсюда получаем координаты положения фиктивного токового зонда: 11 ' xx  , 

11 ' yy  .  

Следовательно, если пластина ориентирована, т.е. граница образца совпа-

дает с одной из кристаллофизических осей, то изображение точечного зонда 

определяется также как и в случае изотропной пластины.  

Видно, что если рассматривается проводящая граница ( 0),,(
0


x
zyx ), то 

можно выбрать изображение токового источника с противоположным направ-

лением тока ( I ) при одних и тех же координатах фиктивного зонда: 

 
'IV 11   . (1.3.18) 

Проанализируем второй наиболее трудный на практике случай модели по-

лупроводника, который имеет две плоские параллельные границы вдоль одной 

из кристаллографических осей. Выполним решение задачи для случая пленки 
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конечной толщины d  (рис. 1.4) с непроводящей нижней границей.  

Граничное условие для непроводящей границы dz   запишется в виде:  

 
0

dzzj . (1.3.19) 

Применяя метод электрических изображений, расположим на расстоянии 

d  ниже непроводящей границы мнимый источник тока I , что обеспечивает 

выполнение требования превращения в ноль нормальной составляющей плот-

ности тока на нижней грани. Однако все-таки, при этом нарушается граничное 

условие на верхней поверхности пластины. Для того чтобы выполнить требова-

ние равенства нулю нормальной составляющей тока на верхней поверхности 

образца введем на расстоянии d2  выше уровня 0z  мнимый источник тока I . 

При этом граничное условие на верхней поверхности будет выполнено, но 

нарушится граничное условие на нижней границе. Для того чтобы удовлетво-

рить условию на нижней границе, введем еще один мнимый источник тока на 

расстоянии d3  от нижней поверхности. Видно, что введение мнимых источни-

ков для выполнения граничных условий необходимо продолжать до бесконеч-

ности. На рис. 1.5 указана схема расположения положительного и отрицатель-

ного токовых зондов и необходимых для расчета потенциала мнимых зондов 

при двух видах условий на нижней границе – непроводящая ( 0
dznj ) и про-

водниковая ( 0
dz

 ). 
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Рис. 1.5. Совокупность схем источников изображения для тонкой пластины  

с непроводящей (a) и проводящей (b) границей. 



 30 

Следовательно, распределение потенциала в полупроводниковой пластине 

определяется как суперпозиция бесконечного числа источников тока I : 
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  (1.3.20) 

В работе [54] показано, что для случая проводящей границы необходимо 

чередовать направление тока мнимых источников с противоположными знака-

ми: I  и I  (рис. 1.5b). В данном случае распределение потенциала определя-

ется выражением:  
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  (1.3.21) 

Отметим, что поскольку установлена взаимозаменяемость для записи 

уравнений переноса заряда и тепла в стационарных режимах [23, 24], то приве-

денные выше распределения потенциала, при некоторых допустимых упроще-

ниях и преобразованиях, могут переходить в функции, описывающие распреде-

ление температуры в образцах соответствующих форм. При этом делают сле-

дующую замену: электрический ток заменяют потоком тепла, потенциал – тем-

пературой, электропроводность – теплопроводностью.  

 

1.3.2. Распределение потенциала токового зонда к ограниченному 

анизотропному полупроводниковому образцу 

 

Проанализируем распределение электрического поля токового зонда к ани-

зотропной полупроводниковой пластине или пленке (рис. 1.4). Применяя де-

картову систему координат можно тензор удельной электропроводности для 

данного образца записать следующим образом [21, 48]:  
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где zyx   , , – значения удельных электропроводимостей по осям zyx ,,  – со-

ответственно. 

Для случая стационарных токов уравнение для электрического потенциа-

ла запишется следующим образом [48, 53]: 
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 . (1.3.23) 

Для учета влияния границ образца рассмотрим распределение потенциала 

токового зонда к прямоугольной анизотропной пленке (рис. 1.6). Здесь острие 

зонда представлено квадратом, со стороной 2  (данная форма контакта позво-

ляет получить аналитическое решение для потенциала в пленке). Обычно, фор-

ма острия зонда трудно контролируема, параметром, характеризующим расте-

кание тока, является площадь контактной поверхности [42]. 
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Рис. 1.6. Пример размещения токового зонда к исследуемой пленке на металли-

ческой или полупроводниковой подложке. 1I  – ток зонда; ) ,( 11 yx  – координаты 

центра токового зонда; dba ,,  – геометрические размеры пленки. 

 

Равенство нулю нормальной составляющей плотности тока на рассматри-

ваемой поверхности образца, за исключением точек под токовым электродом, 

где плотность тока постоянна, являются граничными условиями для потенциа-

ла и формируют задачу Неймана. Потенциал нижней грани принимаем равным 

нулю – это соответствует положению полупроводниковой пленки на металли-

ческой подложке. В данном случае полученные выражения (1.3.23) формируют 
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смешанную краевую задачу Неймана и Дирихле: 
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Считаем, что координаты центра подвижного зонда 1x  и 1y , при этом грани 

контактирующей поверхности параллельны граням образца (рис. 1.5). 

Применим метод разделения переменных при решении краевой задачи 

(1.3.23)-(1.3.25). При этом находим выражение для потенциала ),,( zух  , кото-

рое можно представить в виде двойного ряда Фурье по косинусам:  
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Используя граничные условия (1.3.24), (1.3.25) и подставляя ряд (1.3.26) в 

уравнение (1.3.23) найдем выражение для )(zZnk . Не вдаваясь в громоздкие 

упрощения, можем записать окончательную формулу для распределения по-

тенциала в объеме анизотропного кристалла в следующем виде: 
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 (1.3.27) 
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 (1.3.28) 

Сопротивление пленки определяем как разность средних значений потен-

циала на токовом и металлическом заземленном контактах. Найдем сопротив-

ление растекания ограниченной анизотропной пленки, согласно полученному 

выражению для потенциала (1.3.27): 
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1.3.3. Распределение потенциала в прямоугольных полупроводниковых 

образцах на проводящей и диэлектрической подложках 

 

Практически важным также является случай, когда полупроводниковый 

образец расположен не на металлической, а на полупроводниковой подложке. В 

данном примере на нижней грани образца следует считать постоянной плот-

ность тока и соответствующие граничные условия задачи Неймана для прямо-

угольного анизотропного полупроводника примут вид:  
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(1.3.31) 

Решение краевой задачи Неймана (1.3.24), (1.3.30), (1.3.31) производим ме-

тодом Фурье аналогично предыдущему случаю. Тогда окончательное выраже-

ние для потенциала здесь представимо в виде: 
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Сопротивление анизотропной пленки в данном случае определяется выра-

жением: 
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Для наиболее полного теоретического описания потенциала при зондовых 

измерениях проанализируем случай, когда полупроводниковая пленка находит-

ся на диэлектрической поверхности. Для того чтобы электрическое поле суще-

ствовало в области образца необходимо два контакта, располагаемых, обычно, 

на одной из граней. Рассмотрим случай положения контактов, представленный 
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на рис. 1.4 (контактные площадки, центры которых имеют координаты 

)0,,( 21 yx , )0,,( 22 yx  и обладают формой квадратов с размерами граней 21 2 ,2  ). 

Граничные условия в данном случае определяются следующим образом:  
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Решение для потенциала представимо в виде двойного ряда:  
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В случае   21  выражение для сопротивления образца представляется 

в виде:  
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  (1.3.37) 

Следовательно, получены выражения, которые позволяют находить рас-

пределение электрического поля в анизотропных полупроводниках при зондо-

вых измерениях, так и в СЗМ , кроме того, есть возможность использовать их в 

методиках определения компонент тензора удельной электропроводности. 

Можно заключить, что распределения потенциалов не зависят от рода материа-

ла и являются электродинамическими по своему характеру. Одно из главных 

условий применимости полученных выражений для потенциала является нали-
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чие гладкой границы на плоскости раздела контакта и полупроводниковой по-

верхности.  

 

1.3.4. Расчет распределения электрического потенциала в анизотропных 

полупроводниках в форме диска и шайбах 

 

При выращивании кристаллов полупроводников наиболее часто получают 

цилиндры. Соответственно, определим распределение потенциала в области 

анизотропного цилиндра (рис. 1.7). Считаем, что электропроводность полупро-

водника отличается в двух направлениях: в плоскости кругового сечения ци-

линдра и перпендикулярно ему, то есть тензор удельной электропроводности 

представим в виде:  
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где   – значение удельной электропроводности вдоль оси z ;    – удельная 

проводимость по осям x  и y . Подобного рода анизотропия может быть вызвана 

структурой кристалла или влиянием деформаций [45, 49], а также возникать в 

квантово-размерных пленках [43, 44].  
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Рис. 1.7. Вид анизотропного цилиндра с заземленной нижней гранью (а) и не-

проводящей гранью (b) с размещенными на нем контактами. 
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Уравнение для электрического потенциала в декартовых координатах за-

пишется следующим образом:  
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Осуществив замену переменной в последнем уравнении  

   /, IIggzp ,  (1.3.40) 

получаем уравнение Лапласа:  
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Учитывая геометрическую форму образца, можно применить цилиндриче-

скую систему координат, при использовании которой уравнение для потенциа-

ла примет вид:  
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Считаем, что начало системы координат находится в центре токового зон-

да. Определим распределение электрического потенциала в анизотропном ци-

линдре на проводниковой поверхности (рис. 1.7а). Если приравняем к нулю 

нормальную составляющую плотности тока на всей поверхности образца, кро-

ме точек под токовым электродом острия радиусом 0r , то таким образом мы 

найдем граничные условия для потенциала, при этом потенциал нижней грани 

принимаем равным нулю: 

 

.0  ;

;,0

;,
  ;0

0

02

0

00



























gdp

pRr
rr

rr
rg

I

r





 (1.3.43) 

Можно представить частное решение для потенциала следующим образом: 

 )()()( zZrRzr,  . (1.3.44) 

Для потенциала электрического поля можно найти и общее решение, кото-

рое имеет вид ряда Фурье-Бесселя [55]:  
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где ( )(0 rJ n  – функция Бесселя нулевого порядка, nA  и nB  – постоянные инте-

грирования, определяемые из граничных условий, n  – корни уравнения  

 0)(J1 rn . (1.3.46) 

Чтобы получить окончательное значение для потенциала электрического 

поля в анизотропном образце, надо применить граничные условия, тогда имеем 
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  (1.3.47) 

где J0,  J1 – функции Бесселя первого рода нулевого и первого порядков соот-

ветственно, n  – корни уравнения   0J1 n . При этом отмечаем, что первое 

слагаемое в правой части последнего выражения является нулевым членом ряда 

Фурье-Бесселя и является распределением потенциала без учета растекания то-

ка зонда. 

Подобно, в случае непроводящей нижней границы (на нижней грани необ-

ходим токовый контакт, рис. 1.7b), получаем распределение потенциала:  
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Полученные выражения для потенциала в анизотропных цилиндрических 

образцах будут полезны для контроля свойств полупроводниковых материалов, 

получаемых из расплава методом Чохральского. Отметим, что схема расчета 

потенциала и выражения, полученные для электрического поля в области ани-

зотропного цилиндра, могут быть легко применены для изотропных материа-

лов, как это было использовано в работе [56]. 

 

1.3.5. Экспериментальная проверка теоретического моделирования 

 

Полученные распределения электрического потенциала, которые были 

описаны выше, экспериментально апробированы на анизотропных монокри-

сталлах диарсенидов кадмия )(CdAs2 , электрофизические параметры которых 

представлены в работе [57]. 
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В эксперименте применялись токовые электроды в виде вольфрамовых 

прижимных зондов. В каждом случае значение потенциала определялось с по-

мощью подвижного металлического зонда, относительно исследуемого элек-

трода, его при этом заземляли. С помощью микроскопа 10-МБС  контролиро-

вали размер токового контакта и положение зонда. От стабилизированного ис-

точника питания 44-Б5  через образец в каждом случае пропускался постоян-

ный ток мA5012 I , при этом разность потенциалов определялась с помощью 

высокоомного вольтметра 34-B2 . Погрешность измерений была не более 5% . 

Были построены графики соответствующих теоретических зависимостей 

) ,( yx  при том же значении тока через образец, когда были получены значения 

потенциала экспериментально. На рис. 1.8 приведен пример сопоставления тео-

ретической кривой, построенной согласно распределению потенциала (1.3.26) 

для диарсенида кадмия, ( 11 760.8 
  мОм , 11 96.40 

  мОм , 

мма 65.8 , ммb 15.10 , ммd 65.2 , мм24.12  , 2/1 ах  , 2/1 bу  ) на по-

верхности кристалла в плоскости контакта на прямой 2/bу  . 

 

Рис. 1.8. Сравнение данных эксперимента (+) и теоретического распределения 

потенциала (сплошная линия) в прямоугольной пленке диарсенида кадмия. 

 

Следовательно, имеем достаточно полное согласие экспериментальных 

данных и теоретических моделей распределений потенциала электрического 

поля в анизотропных образцах. Небольшая разница между экспериментальны-

ми значениями и теоретическими объясняется некоторой неоднородностью ис-
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следуемых образцов, а также невозможностью совершенно точно разместить 

измерительный зонд и токовые электроды. 

 

§ 1.4. Четырехзондовый метод измерения электропроводности слоистых 

полупроводниковых кристаллов 

 

В современной функциональной электронике получают применение при-

боры, структурными элементами которых являются анизотропные кристалли-

ческие полупроводниковые материалы [58]. В частности весьма перспективны 

полумагнитные материалы [40, 59] имеющие слоистую структуру и проявляю-

щие анизотропию электрических, магнитных и оптических свойств. Внедрение 

данных материалов в производство требует разработки быстрых и одновремен-

но простых методов исследования основных электрофизических свойств. При 

исследованиях свойств полупроводниковых материалов одними из наиболее 

надежных являются зондовые методы [54]. Однако, применение зондовых ме-

тодов исследования к анизотропным полупроводникам вызывает определенные 

трудности, связанные с более сложным характером распределения электриче-

ских полей по сравнению изотропными материалами [60]. 

В работах [60, 61] представлены методы исследования электропроводности 

в случае, когда электропроводность различается в плоскости измерительных 

зондов, в работе [61] описана методика совместных измерений электропровод-

ности и подвижности слоистых полупроводниковых материалов, но она пред-

полагает изготовление на кристалле омических контактов, что в отдельных 

случаях вызывает технологические сложности. Ниже представлено теоретиче-

ское обоснование методики измерения электропроводности анизотропных по-

лупроводников, в том числе слоистых полумагнитных материалов на основе 

хорошо известного четырехзондового метода [54].  

Теоретическое описание метода. Рассмотрим распределение потенциала 

в области анизотропного полупроводника, на плоской поверхности которого 
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расположены токовые электроды. Представим тензор удельной электропровод-

ности в следующем виде: 
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Находим уравнение для потенциала, рассмотрев условия стационарности 

токов и закона Ома [53]:  
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Учтем, что нормальная составляющая плотности тока равна нулю на рас-

сматриваемой поверхности образца, за исключением точек под токовым элек-

тродом, где плотность тока постоянна. В случае неограниченной пленки гра-

ничные условия для потенциала запишем в виде: 
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где  x  – дельта-функция Дирака, ),( 11 yx , (x4, ),( 44 yx  – координаты токовых 

зондов (рис. 1.9). Использование дельта-функции Дирака имеет довольно-таки 

достаточные основания при использовании для токовых зондов с малой площа-

дью входных сечений [54]. 
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Рис.1.9 Расположение зондов на неограниченной пластине толщиной d   
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В случае неограниченного полупроводника ( d ) решение для потен-

циала несложно получить, используя преобразования координат: 
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 (1.4.5) 

Уравнение (1.4.3) принимает вид уравнения Лапласа  
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 (1.4.6) 

и решение для потенциала примет вид 

 41   , (1.4.7) 
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Наличие нижней непроводящей границы можно учесть, используя метод 

электрических изображений [54]. В итоге получаем выражение для потенциала 

в виде: 
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 (1.4.9) 

где d  – толщина пленки.  

В случае положения токовых зондов на прямоугольных образцах решение 

для потенциала неоднократно описано в литературе [54, 62]. Используя полу-

ченные выражения для потенциала применительно к нашему случаю тензора 

электропроводности (1.4.1) и расположения зондов (рис. 1.10) получим следу-

ющее выражение для потенциала  : 
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где 
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Рис. 1.10 Расположение токовых и измерительных контактов  

на прямоугольном анизотропном образце. 

 

На основании полученных выражений для потенциала находим взаимо-

связь тока 14I  и измеряемого напряжения 23U :  
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для бесконечной пластины: 
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для образца с прямоугольными границами (рис. 1.10) получаем: 
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где 









.0,1

;0,5.0

k

k
k

 

Однако для определения двух компонент тензора удельной электропро-

водности 1  и 2  необходимо провести дополнительное измерение. Данное 
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измерение можно произвести, не изменяя нахождения зондов - токовыми зон-

дами теперь считаем 3 и 1 , необходимую разность потенциалов определяем 

между контактами 4 и 2 .  

В этом случае взаимосвязь тока 13I  и напряжения 24U  определяется равен-

ством 
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Для бесконечной пластины толщиной d : 
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для ограниченного образца: 
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На основании полученных выражений взаимосвязи измеряемых токов и 

напряжений (1.4.11)-( 1.4.17) можно предлагать методику измерения компонент 

тензора удельной электропроводности.  

Методика измерения удельной электропроводности. 

1.Процедура измерений заключается в следующем. Вначале пропускаем ток че-

рез контакты 1, 2  и измеряем напряжение 34U , затем  ток через контакты ,1 3  

и измеряем 24U .  

2. По данным измерений рассчитываем величину безразмерного параметра Q : 
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Q  , (1.4.18) 

который нам понадобится для расчета отношения проводимости и далее ком-

понент тензора проводимости.  

3. Строим теоретический график )(gQ  в пределах экспериментального значе-

ния .экспQ . Согласно полученным выражениям (1.4.13), (1.4.16) для неограни-

ченной пластины:  
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для прямоугольного образца соответственно получаем:  
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. (1.4.20) 

3. По графику зависимости )(gQ  определяем значение параметра g  путем со-

поставления «теоретического» и экспериментального значений параметра Q .  

4. Полученная на предыдущем этапе величина g позволяет определять величи-

ну электропроводности 1  и 2  по формулам:  
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 . (1.4.21) 

Необходимо отметить, что для изотропных образцов )1 ,( 21  g  

получаем известную формулу для удельного сопротивления при измерениях с 

помощью линейного четырехзондового пробника [54]: 
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 . (1.4.22) 

Достоинство полученных расчетных формул заключается в том, что их па-

раметры не зависят от механизма электропроводности материала. 

Определение подвижности. Считая, что имеются носители заряда одного 

типа, и они равномерно распределены в плоскости xOy  и анизотропия прово-

димости определяется анизотропией подвижности носителей, можно записать:  

 ne11 /  , (1.4.23) 

где n   удельная концентрация носителей, e – заряд электрона. 

Один из самых надежных методов определения подвижности носителей 
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заряда  измерение эффекта Холла. Поэтому, для измерения коэффициента 

Холла и холловской подвижности 
H

1  необходимо нанести по периметру слои-

стого полупроводника четыре контакта согласно рис. 1.11. Контакты должны 

иметь малую площадь, чтобы можно было пренебречь их шунтирующим влия-

нием, и располагаться по всей ширине образца, чтобы распределение холлов-

ского поля можно было считать плоским. В данном случае выражение для э.д.с. 

Холла можно записать как  

 
d

BRI zH 
E . (1.4.24) 
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Рис. 1.11. Позиции контактов при вычислении холловской подвижности. 

 

Полупроводниковый образец помещается в однородное постоянное маг-

нитное поле с индукцией B , направленной перпендикулярно плоскости xOy . 

Ток пропускается через любую пару противоположных контактов, например 5  

и 7 , тогда между контактами 6  и 8  измеряется э.д.с. Холла. Как известно, по-

стоянная Холла, подвижность и концентрация носителей тока в полупроводни-

ках связаны соотношениями  

 111,e)(/   rRnrR z
H

z . (1.4.25) 

Таким образом, зная характер рассеяния (холл-фактор r), можно также опреде-

лить концентрацию носителей тока n . 

Практические рекомендации. Экспериментальная проверка. Как пока-

зывает расчет для достижения расчетных вычислений менее 1%  в выражениях 
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в выражениях (1.4.13), (1.4.16) вполне достаточно 20  первых членов ряда, в 

выражениях (1.4.14), (1.4.17) – необходимо расширить суммирование до 

1000слагаемых по каждому из индексов n и к .  

Согласно приведенной выше теории, необходимо оговорить при каких 

размерах образцов можно пользоваться формулами для бесконечных образцов 

(1.4.13), (1.4.16). Расчет, выполненный нами по выражениям (1.4.11) – (1.4.17), 

позволяет утверждать, что использование формул для неограниченной пласти-

ны вполне оправдано в случае если размеры образца sba 100,  , т.к. в этом слу-

чае погрешность от применений более простых расчетных формул не превыша-

ет 5% . 
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Рис. 1.12 Расчетное значение поправочного множителя 21 / RRQ   

при различных параметрах анизотропии:  

(1) - 21   , (2) - 21 4  , (3) - 21 10  , (4) - 12 4  , (5) - 12 10  . 

 

Для практического применения предлагаемой нами методики необходимо, 

чтобы величина межзондового расстояния была одного порядка с толщиной 

пластины т.к. необходима чувствительность зависимости напряжения к анизо-

тропии. Согласно выражениям для неограниченной пластины нами определена 

зависимость безразмерного множителя Q  в зависимости от межзондового рас-

стояния. Представленные на рис. 1.12 зависимости позволяют рекомендовать 
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межзондовые расстояния для практических измерений: 2/1  ds  при 21   , 

3/1/7/1  ds  при 21   . Для ограниченного прямоугольного образца доста-

точно условия 1/ ds  в широком диапазоне изменений анизотропии. 

Предложенная методика совместных измерений компонент тензоров 

удельной электропроводности и подвижности носителей экспериментально 

проверена на монокристаллах диарсенидов кадмия (n-тип) и цинка (p-тип) с из-

вестными значениями 1  и 2  [12, 18, 63]. Все экспериментальные значения 

определялись для каждого из образцов 3 раза при различных значениях тока 

A)(10,20,50m , который получали от стабилизированного источника питания 

44-Б5 . При этом разность потенциалов между данными зондами измерялась с 

помощью высокоомного вольтметра 34-В2 ,а размещение зонда контролирова-

лось при помощи микроскопа 10-МБС . 

Результаты полученных средних значений 1  и 2  приведены в таблице 

1.1. Для сравнения в таблице приведены контрольные значения главных компо-

нент тензора удельной электропроводности. Небольшие отклонения от кон-

трольных значений можно объяснить незначительной контактной разностью 

потенциалов на границе металлического зонда и полупроводника. 

 

Таблица 1.1. Итоговые данные эксперимента (в круглых скобках даны кон-

трольные цифры, в квадратных  кристаллографические направления) 

Образец а,  

мм 

b,  

мм 

d,  

мм 

1, Ом
–1
м

–1
  

 [001] 

1 ,  

м
2
/(Вс) 

2СdAs  65.8  15.10  65.2  94.40  ( 10.42 ) 0766.0  

2ZnAs  00.12  25.12  40.2  14.5  ( 20.5 ) 0115.0  

 

Достоинством предложенного способа является возможность проводить сов-

местные измерения компонент тензоров электропроводимости при помощи од-

ной зондовой головки при неизменном ее положении на поверхности образца. 
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Возможность измерения без изменения положения зондового пробника являет-

ся весьма полезным, т.к. при этом механическое повреждение поверхности об-

разца зондами становится минимальным. Для применения данной методики 

требуется достаточно простая установка, что позволяет ее использовать как в 

промышленных целях, так и в учебных Обязательным условием использования 

метода является то, что необходимо наличие плоской поверхности. При вычис-

лении погрешности, замечаем, что большая ее часть зависит от качества вы-

полнения эксперимента: точности размещения контактов зондов, температуры, 

и др. В итоге можно заключить, что погрешность рассматриваемой методики в 

целом соответствует алгоритму нахождения погрешности широко известного 

четырехзондового метода [54]. При расчете дополнительной погрешности, ко-

торая появляется за счет использования рассчитываемых коэффициентов, счи-

таем, что она, скорее всего, будет гораздо ниже погрешности приборов, так как 

полученные формулы выведены без приближений, путем строгого решения 

краевых электродинамических задач. 
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Выводы и результаты первой главы 

 

1. Получены теоретические выражения в виде рядов аналитических функ-

ций для расчета трехмерных распределений потенциалов при зондовых измере-

ниях в объеме анизотропного полупроводника с плоскими границами. 

2. Получены аналитические выражения позволяющие определять распре-

деления электрического потенциала в анизотропных полупроводниковых плен-

ках и образах прямоугольной и цилиндрической форм. Предложены методики 

расчета распределения потенциала в ограниченных полупроводниковых кри-

сталлах с помощью методов разделения переменных и электрических изобра-

жений. В рамках разработанной теории показано наличие вихревых токов в 

кристаллах анизотропных полупроводников и эффект концентрирования плот-

ности тока. 

3. Получены аналитические выражения распределения электрического по-

тенциала в анизотропных полупроводниковых пленках, когда исследуемый об-

разец находится на металлической, полупроводниковой или диэлектрической 

подложке. Полученные результаты позволяют не только контролировать и из-

мерять значение проводимости полупроводника, но и моделировать электриче-

ское поле в объеме образца с помощью ПК. 

4. Предложена и теоретически обоснована оригинальная методика иссле-

дования кинетических коэффициентов электронного переноса полупроводни-

ковых материалов: четырехзондовый метод определения компонент тензоров 

удельной электропроводности и холловской подвижности слоистых полупро-

водниковых структур.  
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ГЛАВА 2. Особенности явлений электронного переноса в искусственно 

анизотропных кремний-германиевых структурах 

 

§ 2.1. Особенности свойств материалов и структур современной 

электроники на основе механически напряженных полупроводниковых 

материалов (обзор) 

 

В связи с тем, что полупроводниковые приборы постоянно совершенству-

ются, необходимо улучшать их характеристики. Достичь улучшения характери-

стик электронных приборов можно за счет изменения старых конструкций в 

целом, а также их деталей, кроме того возможно применение новых материалов 

и использование последних физических эффектов [64, 65]. С данной точки зре-

ния одним из актуальных направлений является изучение методов целенаправ-

ленного управления энергетическим спектром и явлениями переноса носителей 

заряда. Одно из наиболее эффективных направлений решения данного вопроса 

заключается в применении многослойных напряженных гетероэпитаксиальных 

структур. В них наблюдается изменение спектра носителей заряда, происходя-

щее из-за наличия эффектов размерного квантования, а также из-за влияния на 

спектр собственных упругих напряжений в слоях гетеросистемы. Различные 

комбинации всевозможных типов полупроводников, имеющих разную толщину 

эпитаксиальных слоев дает возможность создавать структуры с управляемыми 

характеристиками для применения в микро- и наносистемной технике [66-68]. 

Связь механических и электрических свойств полупроводников определя-

ют два основных явления: пьезоэффект и деформационный эффект (или эффект 

деформационного потенциала). Пьезоэффект имеет место в тех кристаллах, ко-

торые не обладают центром инверсии. Он лежит в основе работы кварцевых 

электромеханических преобразователей, а также пленочных преобразователей 

на CdS  и ZnO . Деформационный эффект связан с взаимодействием электронов 

с кристаллической решеткой, которое имеется во всех полупроводниках [46]. 

Физической причиной деформационных эффектов является смещение энерге-

тических уровней полупроводника при действии деформации и связанное с 
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этим изменение спектра носителей тока – электронов и дырок в зависимости от 

деформации. 

В 1951 г. было впервые обнаружено изменение тока в полупроводниках 

под давлением, когда p-n переходы на германии были подвергнуты всесторон-

нему сжатию [69]. Тем не менее, более глубокие исследования этого явления 

начались с 1962 г. после работ Ринднера [70], в которых было показано, что при 

давлении острой иглы на поверхность полупроводникового кристалла с p-n пе-

реходом, находящимся на малой глубине под поверхностью, возникают такие 

значительные изменения тока, что этот эффект может быть использован для со-

здания чувствительного приемника давления. Таким образом, при воздействии 

деформации на p-n переход или какой-либо полупроводниковый прибор, со-

зданный на его основе – диод, транзистор, туннельный диод и т.п. электриче-

ские характеристики прибора оказываются функциями давления. Спустя время 

появились десятки работ, в которых исследуются как физические явления, про-

исходящие в полупроводниковых приборах под давлением, так и возможности 

их использования в качестве электромеханических преобразователей [3, 4, 71]. 

В работах авторов [46, 72] представлены общие выражения, позволяющие 

вычислить изменения положения энергетических уровней полупроводников 

для любого вида деформаций, приведены результаты расчета смещения энерге-

тических уровней, изменения ширины запрещенной зоны некоторых полупро-

водников GaSb)GaAs,Ge,(Si,  для однородных деформаций растяжения и сжа-

тия по основным кристаллографическим осям. Проанализировано поведение 

уровня Ферми и концентрации носителей тока при деформации. 

В связи с наметившейся перспективой использования в электронике по-

вышенный интерес, в настоящее время, вызывают гетерокомпозиции, где ис-

пользуютя элементарные полупроводники Ge Si, и их твердые растворы [73-75], 

а также полупроводниковые сверхрешетки (CP)  – структуры, состоящие из че-

редующихся слоев полупроводников с различными электрофизическими харак-

теристиками [43, 76]. Особое внимание исследователей приложено к псевдо-

морфным напряженным гетероструктурам, в частности, кремний-германиевым 

структурам, с совмещенной решеткой [76, 77], что обусловлено возможностью 



 52 

управлять широким спектром физических свойств композиционных слоев 

структуры изменением величины деформации и соотношением толщин контак-

тирующих полупроводников. На основе таких гетерокомпозиций уже реализо-

ваны быстродействующие гетеробиполярные транзисторы (НВТ ) [78] с време-

нами переключения, близкими к соответствующим значениям дляGaAs прибо-

ров. Особое внимание привлекает возможность создания полевых транзисторов 

с высокой подвижностью на базе селективно легированных гетероструктур 

x-xGeSi/Si1  [79]. Существует большое число ярких примеров реализации 

многослойных структур на базе GeSi,  для малошумящих транзисторов с дву-

мерным газом носителей заряда, структур со связанными квантовыми ямами и 

квантовыми точками для резонансно-туннельных диодов, CP  и гетероперехо-

дов с внутренним фотоэффектом для фотоприемников инфракрасного излуче-

ния [80-83]. На сегодняшний момент актуальным применением напряженных 

псевдоморфных пленок кремния является их использование в качестве каналов 

быстродействующихМОSFEТ  транзисторов [76, 77, 84, 85] (рис. 2.1). В новых 

работах [86-88] Появились сообщения о перспективности использования пле-

нок аморфного и поли- x-xSiGe1  для изготовления тонкопленочных солнечных 

элементов большой площади, полевых транзисторов и устройств на эффекте 

Пельтье. 

 

Рис. 2.1. Примеры внедрения деформации в канал транзистора [76]:  

а) эпитаксиальный кремний на подложке SiGe ; б) структура Si/SiGe  на изо-

ляторе(SGOI); в) напряженный кремний, находящийся на изоляторе(SSDOI). 

 

По сути, гетерокомпозиции на основе Si  и  Ge  становятся необходимым 

материалом электронной техники, представляющим широкие возможности при 
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получении микроэлектронных компонентов. Обусловлено это физическими 

свойствами гетерокомпозиции и совместимостью их технологий с обычной 

кремниевой технологией [76, 77]. Вышеуказанное оказывает значение для сни-

жения их стоимости и создает простое сопряжение с кремниевыми интеграль-

ными схемами, а это необходимо при изготовлении «разумных» сенсоров, ак-

тюаторов и микросистем. Таким образом, на современном этапе развития полу-

проводниковых приборов исследование распределений деформаций и релакса-

ций напряжений в гетероструктурах и квантовых точках также остается весьма 

актуальным [89-93]. В работах авторов [89, 90] развита методика расчета упру-

гой деформации в когерентно напряженных гетероструктурах в рамках модели 

валентных сил (VFF)  с использованием функции Грина «атомистической» 

упругой задачи. Теоретически исследовано пространственное распределение 

упругих деформаций в системеGe/Si  с квантовыми точками Ge  пирамидальной 

формы, захороненными в матрицеSi . Получена картина распределения дефор-

мации в пирамидах и в их окружении. Показано, что величины локальных де-

формаций и их пространственное распределение практически не зависят (с точ-

ностью до масштабирования) от размера квантовых точек в диапазоне измене-

ния основания пирамиды 15-10  нм. 

В работах [91-93] рассматриваются способы снятия деформаций в крем-

ний-германиевых структурах с помощью введения в контактирующие кристал-

лы кремния и германия дополнительных примесей, изменяющих постоянные 

решеток. Авторы [91] анализируют результаты новых методик выращивания 

совершенных слоев GeSi и Ge  на подложке Si(001) , например, таких как ис-

пользование в пластической релаксации гетероструктур типа 1)GeSi/Si(00  низ-

котемпературного )C400-(300   буферного слояSi , а также поверхностно-

активных примесей – сурфактантов (сурьма, водород). Рассмотрены примеры 

искусственного введения центров зарождения дислокаций несоответствия.  

Большое значение при практическом применении полупроводниковых 

кремний-германиевых гетеросистем имеют работы по изучению особенностей 
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структуры энергетических зон и зонных переходов гетеросистем. В экспери-

ментальных работах [79, 90, 94] рассмотрены электрические параметры релак-

сированного изотипного Si-/GeSi- 1 nn x-x -гетеропepeхода при прохождении 

процесса создания в окрестности гетерограницы сетки дислокаций несоответ-

ствия, а затем, опираясь на эти параметры рассмотрены особенности структуры 

энергетических зон гетеросистемы. Характеристики потенциального барьера 

уточнены в результате сравнения температурных зависимостей вольт-амперных 

и вольт-фарадных характеристик системы. Авторами публикации [95] осу-

ществлен расчет зонной структуры сверхрешеток 9.01.02.00.8 SiGe/SiGe  (рис. 2.2) с 

вертикально совмещенными квантовыми точками и их спектров фотолюминес-

ценции, основываясь на эффекте туннелирования, экситон-фононного взаимо-

действия и флуктуаций высоты квантовых точек 2.00.8SiGe , а также размеров 

слоев 9.00.1SiGe . Если рассчитать спектр оптических переходов в 20 -слойной 

структуре для комнатной температуры, он будет согласовываться с экспери-

ментально измеренным спектром фотолюминесценции, дающим интенсивную 

полосу вблизи мкм 1.5 . 

 

Рис. 2.2. Энергетическая зонная диаграмма многослойной структуры, 

-yy-xx SiGeSiGe 11 /   yx  , где N - количество периодов, а координата z –

показывает направление роста структуры [95]. 

 

В структурах современной технологии [73, 74] толщина напряженного 
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слоя кремния не превышает 100  нм, зачастую, лежит в диапазоне 10н-5 м. По-

этому, зная толщину алмазоподобного кристалла нетрудно определить относи-

тельное число атомов на поверхности пленки [96, 97]:  

 %100
2

%100)(
.

d

a

N

N
d

общее

поверх
 , (2.1.1) 

где a – постоянная решетки (0.543нм для кремния), d – толщина псевдоморф-

ной пленки. Согласно (2.1.1) в кристаллическом кремнии при толщинах поряд-

ка 5 нм доля поверхностных атомов составляет не более6%  относительно об-

щего числа атомов в напряженном слое Si ; для кристалла кремния толщиной 

более30нм %1)( d  и, поэтому, вкладом поверхностной энергии в общую 

энергию напряженного кристалла можно пренебречь [97, 98]. Авторами работы 

[99] показано хорошее совпадение экспериментальных данных по величине де-

формаций с рассчитанными по классическим законам упругости при толщине 

напряженного кремния30нм на подложке 3.00.7GeSi  (рис. 2.3). Соответственно 

расчетам, выполненным на основе экспериментальной зависимости межатом-

ного потенциала Ми-Леннарда-Джонса [100], для кристаллического кремния 

при деформациях %2  отклонение от нелинейности законов механических 

деформаций не превосходит 5%  

  

Рис. 2.3. Результаты эксперимента и теоретических напряжений в пленках 

кремния на подложкахSiGe  [99]. 
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Изменение зонной структуры от механических напряжений описывается в 

теории деформации полупроводниковых кристаллов [46, 72, 101, 102]. Числен-

ные соотношения указанных работ оказываются справедливы и для нанокри-

сталлов толщин порядка10нм, когда доля энергии поверхностных атомов кри-

сталла относительно общей энергии невелика, однако, для толщин менее 100  

нм численные значения деформационных потенциалов отличаются от соответ-

ствующих величин для объемных кристаллов. Как представлено в работах [103-

107] разрушение псевдоморфного состояния напряженных пленок xx 1GeSi  за 

счет дислокаций происходит при толщинах 100-30 нм в зависимости от условий 

получения напряженных кремний-германиевых гетероструктур.  

В работах [108-111] рассмотрены деформации и построена качественная 

картина смещения энергетических уровней в полупроводниковых кристаллах 

Si и SiGe , а также изучено влияние деформаций на энергетическую зонную 

схему гетероперехода Si/SiGe . При исследовании зонной структуры от величин 

деформаций в напряженных пленках кремния толщиной порядка 10нм 

[101-103, 112] наблюдается согласование деформационных потенциалов с соот-

ветствующими значениями для объемных кристаллов кремния и германия в 

пределах точности измерений. В обзорных работах [77, 112] представлены ре-

зультаты расчета зонных диаграмм гетероструктуры Ge\Si (рис. 2.4) для темпе-

ратур близких к K0  . Указанные на рис. 2.4 значительные изменения положе-

ний энергетических зон кремния и германия не могут не сказаться на перерас-

пределении электронов между долинами и соответственно изменении подвиж-

ности электронов и дырок. 

Автором [113] проведен анализ влияния кристаллографической ориента-

ции псевдоморфных пленок на основе Ge  и Si  на компоненты тензоров де-

формации и механического напряжения. Рассчитаны зависимости удельного 

сопротивления твердых растворов x-xSiGe1  n-типа от одноосной деформации. 

Определены значения параметров модели, при которых наблюдается наилуч-

шее согласие расчета и эксперимента. На основе экспериментальных данных 

получены зависимости коэффициентов пьезосопротивления второго и третьего 
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порядков для Si  от концентрации дырок. В рамках трехзонной модели рассчи-

таны концентрационные зависимости коэффициентов пьезосопротивления π44 

для твердых растворов x-xGeSi1  р-типа. Установлено, что зависимость коэффи-

циента 44  от состава имеет немонотонный характер. 

 

Рис. 2.4. Вид зонной диаграммы гетеропереходаGe/Si  для разных случаев; 

без учета упругих деформаций (а); для псевдоморфной пленки Ge  на подложке 

)Si( 001  (б); для псевдоморфной пленки Si  на подложке )Ge( 001  (в) [112]. 

 

Одними из основных параметров полупроводниковых материалов при их 

практическом применении являются кинетические параметры. Существенные из-

менения положений энергетических зон кремния и германия [74, 77, 112] не могут 

не сказаться на перераспределении электронов между долинами и соответственно 
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изменении подвижности электронов и дырок. Как показано в ряде теоретических 

работ и экспериментальных работ изменение эффективной массы дырок в напря-

женном кремнии весьма значительно, но при всем этом, эффективная масса элек-

тронов в зоне проводимости практически неизменна [46, 72, 77, 113]. 

 

Рис. 2.5. Итоги эксперимента при 

определении относительной подвиж-

ности вдоль направления растяжения 

кремния на подложке xxSiGe 1  [74]. 

 

Рис. 2.6. Связь между относительной 

подвижностью электронов в n-Si  на 

подложке Ge(001) и толщиной плен-

ки напряженного кремния [74]. 

 

Упругие деформации растяжения в псевдоморфных пленках Si  на релак-

сированных буферных слоях )001(SiGe 1 xx  способствуют увеличению подвиж-

ности электронов за счет расщепления шестикратно вырожденной зоны прово-

димости на два изоэнергетических эллипсоида с большой осью, перпендику-

лярной к направлению тока, и 4 эллипсоида, лежащих в плоскости двухмерного 

электронного газа. Описанная реконфигурация зонной структуры приводит к 

значительному уменьшению междолинного рассеяния на f-фононах, вызываю-

щего изменение направления квазиимпульса электронов на 090 , но не затраги-

вает значительно более слабое междолинное рассеяние на g-фононах, приводя-

щее к изменению направления квазиимпульса электронов на 0180 . Совокуп-

ность перечисленных факторов обеспечила увеличение подвижности примерно 

в два раза по отношению к ненапряженному кремнию [77]. На рисунках 2.5, 2.6 

представлены результаты экспериментальных работ, представленных в обзоре 

[74], по исследованию электронной подвижности напряженных псевдоморфных 
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нанопленок кремния Si на подложке xxGeSi1  ( 0. /Si)(  eff ). Из ри-

сунков видно, что подвижность электронов в направлении растяжения кремния 

Si)(  может возрастать примерно в два раза по отношению к подвижности 

ненапряженного кремния 0 . Как показывают результаты, представленные на 

рис. 2.6, при толщине канала МОSFET  структуры менее 5 нм наблюдается зна-

чительное уменьшение подвижности в кремниевом канале и, соответственно, 

быстродействия устройства. 

Несмотря на то, что существует большой объем литературы по деформа-

циям в кремний-германиевых наноструктурах, отсутствует достаточно полная 

модель, описывающая расчет внутренних деформаций в напряженных гетеро-

структурах и их влияние на основные энергетические параметры гетероперехо-

дов. Также, в литературе не достаточно разработаны модели, описывающие 

влияние деформации в кремнии на проводимость канала в нано-КМОП  струк-

турах. 

 

§ 2.2. Деформации и зонная структура напряженных кремний-

германиевых гетероструктур 

 

Настоящий параграф посвящен моделированию механических деформаций 

и анализу зонной диаграммы структуры Si/Ge . Построена модель для расчета 

деформаций в структуре из произвольного числа тонких кристаллических слоев 

Si  и Ge  на неупругой пленке. Рассчитаны относительные деформации в слоях 

Si  и Ge  и их зависимости от отношения толщин контактирующих полупровод-

ников. Исследовано влияние деформации и соотношения толщин композици-

онных слоев на основные параметры энергетической зонной диаграммы гете-

роперехода кремний-германий. Расчеты основаны на известных эксперимен-

тальных и теоретических данных, полученные результаты имеют практическое 

применение [114, 115]. 
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2.2.1. Расчёт деформаций в гетероструктурах с совмещенной 

кристаллической решеткой 

 

На сегодняшний момент в электронике пристальное внимание направлено 

на гетерокомпозиции, созданные с помощью элементарных полупроводников 

Si, Ge и их твердых растворов [74, 77, 116]. Наибольший интерес у исследова-

телей вызывают псевдоморфные напряженные гетероструктуры, в частности, 

кремний-германиевые структуры с совмещенной решеткой на податливой мем-

бране, нанесенной на подложку (рис. 2.7) [116]. Изоляции механических 

напряжений от относительно толстой подложки можно добиться, использова-

нием податливых тонких слоев [116-118]. 

1h

2h

1Nh
Nh

]001[

]100[

]010[

membrane elastic

substrate -SiGe

 

Рис. 2.7. Кристаллографическая ориентация слоистой структуры, состоящей 

из полупроводниковых пленок. 

 

Воздействие деформаций на отдельно взятый полупроводник в литературе 

описано достаточно подробно, существуют как экспериментальные 

[46, 74, 103], так и теоретические [72, 73] исследования. Проанализированы де-

формации и построена качественная картина смещения энергетических уровней 

в полупроводниковых кристаллах Si и SiGe  [77, 108-111], а также влияние де-

формаций на энергетическую зонную схему гетеропереходаSi/SiGe  
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[99, 112, 119]. Однако при всем этом, в литературе отсутствует достаточно пол-

ная модель, описывающая расчет внутренних деформаций в напряженных гете-

ропереходах и их влияние на основные энергетические параметры кремний-

германиевых гетеропереходов и CP . 

Кристаллическая решетка большинства полупроводников (типа алмаза или 

цинковой обманки) обладает кубической симметрией. Если полупроводник 

подвергнут действию деформации, то его симметрия в общем случае понижает-

ся и спектр электронов изменяется. Для малых деформаций тензор деформации 

ik  равен [46, 109]:  

 ,
2

1
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ik

dx

du

dx

du
  (2.2.1) 

где iu  – составляющая вектора смещения точки кристаллической решетки при де-

формации. 

Найдём величины деформаций в полупроводниковой структуре из N слоев 

кремния и германия для случая, когда слоистая структура образуется путем 

сращивания по направлению [001] (рис. 2.7). Из-за несоответствия постоянных 

решеток слоев )658,5431,5( AaAa GeSi   возникают механические напряжения. 

Симметрия кристаллических слоев понижается и необходимо вводить два па-

раметра решетки. Постоянные решетки в направлениях ]100[  , ]010[  обозначим 

 a  (общие для всех слоев), в направлении ]001[  – ia  (различные в каждом i-м 

слое). Считаем, что деформации в каждом слое однородны по всей его тол-

щине. 

В соответствии с теорией упругости [120] величина механического напря-

жения в однородной кристаллической пленке с первоначальной постоянной 

решетки ia и толщиной ih  определяется выражением 
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,  (2.2.2) 

где iE  и i – модуль Юнга и коэффициент Пуассона соответственно.  

Запишем условие равновесия механических напряжений:  
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N

i

iτ
1

0 ,  (2.2.3) 

где iτ  – механическое напряжение в i-м слое на единицу толщины. 

Из уравнения (2.2.3) получаем следующие выражения для постоянных ре-

шеток кристаллических слоев рассматриваемой структуры вдоль контактной 

плоскости IIa  и в перпендикулярном направлении ai:  
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.  (2.2.4) 

Относительные деформаций в каждом из слоев определяются равенствами:  
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   ,   ,0  , (2.2.5) 

где индексы 1,2,3 определяют направления  100 ,  010 ,  001  соответственно. 

Полученные нами выражения (2.2.4), (2.2.5) позволяют определять посто-

янные решеток и относительные деформации в слоистых структурах на основе 

полупроводниковых материалов с кристаллическими решетками типа алмаза 

или цинковой обманки. 

В случае, когда кремниево-германиевые структуры представляют собой 

систему слоев Si и Ge на неупругой подложке, выражения (2.2.5), определяю-

щие деформацию в кристаллических пленках кремния и германия, удобно 

представить в виде:  
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где безразмерный параметр   определяется соотношением механических 

свойств 26,0,103,28,0,130( GeGeSiSi ГПаEГПаE    [46]) и суммарных тол-

щин SiGe hh  , контактирующих полупроводниковых слоев): 
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1
. (2.2.8) 

Отметим, что в случае SiGe hh   величины деформаций определяются только 

упругими константами кремния, а в случае GeSi hh   только упругими констан-

тами германия и разницей постоянных решеток контактирующих материалов в 

обоих случаях. 

)( 2211 

33

Si

SiGe hh /

a)
 

)( 2211  

33

Ge

GeSi hh /

b)
 

Рис. 2.8. Вид аналитической зависимости относительных деформаций в плен-

ках кремния (а) и германия (b) от отношения толщин Ge и Si. 

 

На рис. 2.8 представлены зависимости величин деформаций от отношения 

общих толщин слоев кремния и германия в рассматриваемой структуре. Из рисунка 

видно, что в кремнии в направлениях  100 ,  010  величина относительной де-

формации εII положительна (слои растянуты), в направлении  001  деформация 

  отрицательна (слои сжаты) (рис. 2.8а). В германии, напротив, в направлени-

ях [100], [010] происходит сжатие, а в направлении  001  – растяжение 

(рис.2.8b). Видим, что наибольшее изменение параметров решетки происходит 

при соотношении 10/1,0  GeiSi hh , поэтому в дальнейших вычислениях рас-

сматривается только данный интервал. 
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2.2.2. Смещения энергетических зон в гетероструктуре Si-Ge 

 

Используя данные о компонентах тензора деформации, определим смеще-

ние уровней энергии в деформированных слоях кремния и германия исследуе-

мой структуры, а также изменение ширины запрещенной зоны этих полупро-

водников под влиянием деформации. 

В деформированном кристалле кремния изменение энергетического спек-

тра электронов определяется следующим образом [46, 72]:  

 iiudiЕ   )( 332211 . (2.2.9) 

Константа d  характеризует влияние всестороннего сжатия, а u  – одно-

осной деформации (для кристаллического кремния эВ2,3d , эВ6,8u  

при температуре KТ 0300  [101, 102]).  

В кремнии энергетические минимумы зоны проводимости 1  расположены 

по направлениям  100 ,  010  и  001  и их смещения под действием деформации 

определяются равенствами: 
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где 332211    – изменение объема при деформации. 

В германии простое сжатие или растяжение (без сдвиговых деформаций) 

приводит к одинаковому смещению энергетических минимумов 1L  зоны про-

водимости в эквивалентных направлениях 111  

 

 

 







 udiE

3

1
. (2.2.11) 

Для кристаллического германия при температуре KТ 300  параметры 

деформационного потенциала равны: эВ 64,8d , эВ 2,16u  [101, 102]. 



 65 

Рассчитанные зависимости для величин смещений минимумов зоны про-

водимости в кремнии и германии от отношения SiGe hh /  представлены на 

рис. 2.9. Из рисунка видно, что с ростом деформации сжатия вдоль направления 

 001  край зоны проводимости в кремнии в этом направлении опускается и 

поднимается в направлениях  100 ,  010  с увеличением растяжения вдоль дан-

ных направлений (рис. 2.9а). В германии с увеличением рассматриваемых де-

формаций край зоны проводимости поднимается (рис. 2.9b). 

3E

)( 21 EE 

эВESi

i ,

SiGe hh /

a)  

эВEGe

i ,

GeSi hh /

b)
 

Рис. 2.9. Сдвиги дна зоны проводимости в моделируемых образцах кремния (a) 

и германия (b). 

 

Под действием деформации изменение валентной зоны имеет сложный ха-

рактер. Выражение для расщепления валентной зоны при рассматриваемых од-

нородных деформаций представляется в виде [46, 72] 

 )( 3311   vvv baE , (2.2.12) 

где yy ba ,  – константы деформационного потенциала (для кремния и германия 

эВ 86.2)(  ,эВ 24.1)( ,эВ 1.2)( ,эВ 8.1)(  GebGeaSibSia yyyy  при К 300Т  

[101, 102]), знак «+» соответствует легким дыркам, знак «–» тяжелым.  

Действие деформаций в Si и Ge приводит к снятию вырождения валентных 

зон легких )(lh  и тяжелых )(hh дырок в точке   и их расщеплению. При этом в 

кремнии (рис. 2.10a) с увеличением отношения SiGe hh /  максимум зоны легких 

дырок )( 1yE  под влиянием деформации поднимается, тяжелых )( 2yE  – опуска-
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ется. В германии (рис. 2.10b) наблюдается обратная картина. С увеличением 

отношения GeSi hh /  край зоны легких дырок опускается ниже края зоны тяже-

лых дырок. 

1vE

2vE

эВE Si

v ,

SiGe hh /

a)
 

GeSi hh /

эВEGe

v ,

1vE

2vE

b)
 

Рис. 2.10. Изменение положения краев валентных зон в моделируемых образцах 

кремния (a) и германия (b). 

 

эВE Si

g ,

SiGe hh /

a)  

эВEGe

g ,

GeSi hh /

b)  

Рис. 2.11. Изменение значений ширины запрещенной зоны в кремнии (a) и гер-

мании (b). 

 

Рассчитанные величины смещений краев зоны проводимости и расщепле-

ния валентной зоны кремния и германия позволяют определить зависимости 

ширины запрещенной зоны gE  этих полупроводников в условиях деформации 

от соотношения толщин Si и Ge и построить зонную диаграмму гетероперехода  

Si/Ge . Зависимости gE  от отношения SiGe hh /  в Si  и Ge  (при температуре 

KТ 300 ) приведены на рис. 2.11. Из рисунка 2.11а видно, что в кремнии с 
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увеличением деформации растяжения ширина запрещенной зоны значительно 

уменьшается. В предельном случае при SiGe hh   i ширина запрещенной зоны 

кремния эВSiEg 5,0)(  , т.е. становится примерно вдвое меньше, чем в неде-

формированном кремнии. Полученные зависимости хорошо согласуются с экс-

периментальными результатами [101, 102, 108-111], в частности, ширина за-

прещенной зоны в деформированной пленке кремния на германиевой подложке 

примерно в два раза меньше, чем в недеформированном кристалле [101, 102]. В 

германии деформации также приводят к изменению ширины запрещенной зоны 

 GegE , однако их влияние меньше (рис. 2.11b). 

Следовательно, деформации в напряженных гетеропереходах или СР Si/Ge 

приводят к заметным изменениям в энергетической зонной структуре псевдо-

морфных слоев Si и Ge. Подбор соотношений толщин кремния и германия поз-

воляет прогнозировать и управлять параметрами зонной диаграммы и, следова-

тельно, электронными свойствами гетеропереходов Si/Ge. Приведенные в рабо-

те выражения для деформаций и параметров зонной диаграммы напряженных 

гетеропереходов могут быть полезны для моделирования физических свойств 

деформированных полупроводников и электрических характеристик приборов 

на основе напряженных полупроводниковых гетероструктур [73, 77]. 

 

§ 2.3. Особенности электрических полей в механически напряженных 

каналах кремниевых транзисторов 

 

В данном параграфе рассмотрено влияние деформации кристаллического 

полупроводникового кремния на его кинетические параметры, а также выпол-

нен расчет распределения электрического поля в механически напряженном 

полупроводниковом кристалле. Исследовано влияние деформации на провод-

никовые свойства канала транзистора напряженного Si-n  на высокоомной 

германиевой подложке. 
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2.3.1. Моделирование подвижности носителей тока в напряженных слоях 

кремния 

 

В деформированном полупроводнике перераспределение электронов меж-

ду уровнями приводит к изменению концентрации носителей тока в зоне. На 

практике, как правило, деформация полупроводников не приводит к суще-

ственному изменению концентрации неосновных носителей [46, 72] и, таким 

образом, не оказывает заметного влияния на изменение электропроводности 

полупроводниковой пленки. 

Изменение подвижности полупроводника приводит к возрастанию быст-

родействия приборов на основе напряженных полупроводниковых нанострук-

тур и вследствие этого представляет особый интерес. В существующей на дан-

ный момент литературе хорошо освещены только изменения кинетических па-

раметров полупроводников при их сжатии [21, 46, 72]. Проанализируем изме-

нение подвижности в кубических полупроводниках при их растяжении на при-

мере кремния. В рассматриваемом нами случае монокристаллический кремний 

растянут подложкой Ge (SiGe) и ввиду смещения положения энергетических 

уровней наблюдается изменение концентрации и подвижности (рис.2.12). 
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Рис. 2.12. Модель пленки кристаллического кремния на деформирующей 

подложке германия. 

 

Перераспределение энергических носителей заряда при деформациях в 

объёмных кристаллах кремния и германия хорошо описаны в обзорных рабо-
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тах. В недеформированном кристалле полупроводникового кристаллического 

кремния n-типа выражение для подвижности µ
0
 вдоль главных осей кристалла 

представляется в виде [46, 72]:  
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где параметр анизотропии K определяется согласно выражению: 

 
*

*
II

0
II

0

0
II

0



 
m

m
K








, (2.3.2) 

где 0
II  и 0

 - подвижности по направлению оси эллипсоида и перпендикулярно 

ей, (при K 300T , с)/(Всм350.1 20  , 471.5K  [20]). В пункте 2.2 настоя-

щей работы определены величины деформаций для пленок кремния (001) на 

подожке кристаллического германия (или xxGe1Si ). Согласно [46, 72] для рас-

сматриваемых деформаций пленки Si, с учетом смещения положения изоэнер-

гетических эллипсоидов по направлениям  001 ,  010 ,  100 , имеем:  
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  , (2.3.3) 

где величины 1E , 3E  определяются согласно (2.2.10). 
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Рис. 2.13. Вычисленные зависимости относительных подвижностей в 

растянутом кремнии от отношения толщин Ge и Si. 
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Представленные выражения (2.3.3) позволяют рассчитать изменение по-

движности в деформированном монокристаллическом кремнии. Изменение от-

носительной подвижности в пленке кремния на германиевой подложке (001) по-

казано на рис. 2.13. Верхняя кривая показывает изменение подвижности в 

направлении растяжения пленки, а нижняя - в перпендикулярном направлении 

(направлении сжатия). Видно, что в направлении растяжения пленки подвиж-

ность может возрастать более чем на 100% . 

Сравним полученные результаты вычислений подвижности с приведенны-

ми в обзорной части 2.1 экспериментальными данными. Определим изменение 

подвижности напряженного кремния на подложке xxGe1Si (001). В данном слу-

чае, не учитывая деформации в подложке, согласно полученным формулам 

(2.2.6), определим компоненты тензора деформации в Si  по направлениям 

 100 ,  010  и  001  соответственно: 
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где постоянная решетки подложки: xaaaa SiGeSixGexSi )()()1(  . 
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Рис. 2.14. Вычисленные взаимосвязи (сплошные кривые) относительных 

подвижностей в растянутом кремнии от наличия германия в подлож-

ке xxGeSi 1 . Экспериментальные точки - данные обзора [74]. 
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В соответствии с (2.2.10) определяем смещения энергетических миниму-

мов зоны проводимости и подвижность по формулам (2.2.13), (2.2.14). На 

рис. 2.14 представлены полученные нами зависимости, они хорошо согласуются 

с известными экспериментальными результатами, представленными в обзо-

ре [74]. 

 

2.3.2. Распределение электрических полей в напряженных 

полупроводниковых каналах МДП транзисторов 

 

На сегодняшний момент в электронике все большее применение находят 

полупроводники и полупроводниковые соединения, в кристаллах которых из-за 

сложности строения решеток, под давлением или под влиянием внешних полей 

наблюдается анизотропия электрических, термоэлектрических и гальваномаг-

нитных свойств, в частности, большие перспективны имеют структуры на ос-

нове механически напряженных кремнии и германии, а также их соединений 

[39, 121]. Как показывает обзор литературы, в данное время отсутствует по-

дробно описанная теоретическая картина пьезосопротивления в растянутом 

нанокристаллическом кремнии. 

Для проверки применимости теории линейного эффекта пьезопроводимо-

сти, нужно найти долю поверхностной энергии в общей энергии кристалла, а 

также проверить квадратичность зависимости потенциальной энергии меж-

атомного взаимодействия от величины деформации. 

В соответствии с выполненным нами расчетам на основе эксперименталь-

ной зависимости межатомного потенциала Ми-Леннарда-Джонса [100], для 

кристаллического кремния при деформациях %2  отклонение от нелинейно-

сти законов механических деформаций не превосходит 5%. Изменение зонной 

структуры от механических напряжений описывается в теории деформации по-

лупроводниковых кристаллов [17, 46]. Численные соотношения указанных ра-

бот оказываются справедливы и для нанокристаллов толщин порядка десятков 

нанометров, когда доля энергии поверхностных атомов кристалла относительно 
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общей энергии невелика. Так, для кристалла толщиной 50~  нм доля атомов на 

поверхности порядка 1% относительно общего числа атомов кристалла и, соот-

ветственно, вкладом поверхностной энергии в общую энергию кристалла мож-

но пренебречь [97, 98]. 

Следовательно, для кристаллического кремния величина относительного 

изменения ширины запрещенной зоны в зависимости от механического напря-

жения для наноструктур порядка 50  нм и более изменяется по тем же законам, 

что и для объемных кристаллов. Отклонение от нелинейности закона Гука 

упругих деформаций и эффекта пьезосопротивления не превышает5%  при от-

носительных деформациях не более 2%  и, обычно, лежит в пределах погреш-

ности измерений. Одной из основных задач здесь является четкое определение 

деформаций и напряжений в используемом кристалле. 

В настоящий момент наиболее распространен метод получения напряжен-

ного (растянутого) кремния на подложке кристалла xxGe1Si  [39, 121]. В крем-

нии возникают деформации в плоскости, параллельной поверхности подложки, 

величина которых будет варьироваться в пределах 05% в зависимости от со-

отношения компонентов сплава xxGeSi1  [17]. 

При малых деформациях (для Sin  )2  тензор напряжений определяется 

выражением [17]: 

 nkijnkij cP  ,  (2.3.5) 

где ijnkc  и ij – компоненты тензора жесткости и деформации соответственно, а 

относительное изменение электропроводности выражается через коэффициен-

ты эластосопротивления (пьезосопротивления) ijnk  [121]: 

 nkijnkij P  0/ . (2.3.6)  

В случае если кремний растянут только в направлениях  100 ,  010 , а кри-

сталлические плоскости подложки и кристалла совпадают, тензор деформаций 

имеет вид: 
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 . (2.3.7) 

В общем случае ориентации подложки и растянутого кристалла кремния мето-

дика вычисления тензора деформаций 


 описана в работе [113]. 

С учетом симметрии кубических кристаллов, для Si-n  зависимость меха-

нического напряжения и относительного изменения электропроводности вдоль 

плоскости подложки от величины деформации можно представить в виде:  

 112211 cPP  ,  1111022011 // c .  (2.3.8) 

 

Рис. 2.15. Связь электропроводности кристаллического n-Si с относительным 

удлинением. 

 

На рис. 2.15 представлена рассчитанная нами зависимость электропровод-

ности кристаллического Si-n  от относительного удлинения (данные для c11, 11 

взяты из работ [17, 46]). 

Изменение электропроводности кристалла вдоль какого-либо из направле-

ний не может не сказаться на распределении электрического поля в приборах, в 

которых применяется данный полупроводник.  

Рассмотрим задачу нахождения в анизотропном полупроводниковом кри-

сталле (рис. 2.16) распределения потенциала электрического поля, которое по-

является за счет наличия двух токовых электродов на противоположных гранях. 

В анализируемом случае полупроводниковый образец деформирован в плоско-
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сти xy . На рис. 2.16 указано пространственное расположение токового канала 

напряженного кремния и расположение контактов на его поверхности. Решетка 

растянута в направлениях  100  и  010 . 
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Рис. 2.16. Размещение контактов на искусственно анизотропном канале. 

 

В установившемся режиме электрического тока плотность тока j


, напря-

женность электрического поля E


 и потенциал   имеют определенные связи, 

которые выражаются в виде формул [53]:  

 Ej


 , gradE


, 0div j


, (2.3.9) 

где 


 – симметричный тензор электропроводимости кристалла. Тензор 


 име-

ет диагональный вид, поскольку так выбрана система координат: 
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В результате получаем дифференциальное уравнение для потенциала:  

 0
2

2

2

2

2

2
















zyx
zyx








 . (2.3.11) 

Известно, что равенство нулю нормальной составляющей плотности тока 

на рассматриваемой поверхности образца, за исключением точек под токовым 

электродом, где плотность тока постоянна, являются граничными условиями 

для потенциала [53] 
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где sdba ,,,  – геометрические параметры растянутого полупроводникового ка-

нала и токовых электродов (рис. 2.16). 

При решении задач (2.3.11) – (2.3.13) используется метод Фурье разделе-

ния переменных. В итоге получаем значение потенциала ),,( zyx , которое 

можно представить в виде двойного ряда Фурье по косинусам: 
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Подставляя ряд в уравнение (2.3.14) и учитывая граничные условия 

(2.3.12), (2.3.13) получаем выражение для )(xX nk . 

Не рассматривая громоздкие математические выкладки, запишем итоговое 

выражение для распределения потенциала в объеме анизотропного полупро-

водникового канала в окончательном виде: 
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Согласно полученному распределению потенциала определено сопротив-

ление анизотропного кристалла: 
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. (2.3.18) 

Приведенное выражение вида (2.3.15) дает возможность изучить распреде-

ление потенциала электрического поля в анизотропных полупроводниковых 

пленках, а также моделировать его с помощью ПК. Построим распределение 
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эквипотенциалей и линий тока в двух плоскостях 2/dz   и 2/by   (в среднем 

сечении канала). 

 

Рис. 2.17. Изображение моделируемых эквипотенциальных поверхностей и 

токовых линий в анизотропном полупроводниковом канале в двух взаимно 

перпендикулярных сечениях. 

 

На рис. 2.17 представлены распределения электрического потенциала 

(пунктир) и электрического тока (сплошные линии) в анизотропном полупро-

водниковом кристалле ( zyxbsbdbа  4 ,1.0/ ,1/ ,5.1/  ). В данной мо-

дели между двумя токовыми линиями протекает равный ток – 12/I , шаг по-

строения эквипотенциалей 20/k , где – I общий ток через полупроводник, 

k  – разность потенциалов на токовых контактах. Выбор параметра анизотро-

пии 4//  zyzх   вполне оправдан и соответствует известным литератур-

ным данным [100, 113]. 

Проведенное моделирование показывает, что электрический ток в растяну-

том Si-n  протекает по более узкому каналу, чем в недеформированном состоя-

нии. Данное распределение тока вдоль узких каналов в растянутых кремниевых 

каналах полупроводниковых структур приводит к следующим физическим эф-

фектам: 

1) концентрация носителей заряда становится неравномерной по объему 

кристалла – она максимальна вдоль токовых каналов небольшой ширины; 
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2) неравномерный разогрев по объему полупроводника; 

3) уменьшение тока утечки через границы полупроводник-диэлектрик в 

МДП  структурах (т.к. плотность тока на границе растянутого n-Si меньше чем 

для недеформированного полупроводника). 

Подробное рассмотрение влияния анизотропии кристаллов на распределе-

ние электрического поля выполнено в работах [29, 122]. 

Выполненный анализ показывает, что использование растянутых Si-n  ка-

налов вМДП  структурах не только позволяет увеличить их быстродействие, за 

счет миниатюризации и увеличения величины электропроводности, но и 

уменьшить ток утечки. Изменение сопротивления кристалла Si-n  согласно вы-

ражению (2.3.18) зависит от параметров анизотропии нелинейно, следователь-

но, данную нелинейность необходимо учитывать и при определении изменения 

электропроводности в результате деформации канала. При этом, изменение ве-

личины электрического поля вблизи границ канала, а также изменение его со-

противления можно найти по представленным выражениям для потенциала и 

сопротивления. 
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Рис. 2.18. Пример расположения контактов к напряженному кремниевому 

каналу, штриховкой отмечены контуры токовых контактов 1 и 2. 

 

На практике при изготовлении МОSFEТ  структур токовые контакты могут 

располагаться на грани канала, примыкающей к затворному слою диэлектрика. 

Таким образом, определим распределение потенциала и плотности тока, а также 

сопротивление анизотропного полупроводникового канала в случае расположе-
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ния токовых контактов на одной плоскости согласно (рис. 2.18). Тензор удель-

ной электропроводности в анизотропных материалах в выбранной нами систе-

ме координат можно представить в виде: 
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, (2.3.19) 

где   – усредненное значение удельной электропроводности вдоль оси z;    – 

удельная проводимость по осям x и y.  

Деформирующая подложка, как правило, является высокоомной по отно-

шению к растянутой пленке, значит, распределение потенциала будем искать 

только в области канала транзистора. Согласно [49, 53], уравнение для потен-

циала в области анизотропного материала запишется следующим образом: 
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Соответственно указанному на рис. 2.18 положению токовых контактов элек-

трическое поле не зависит от координаты y, таким образом, получаем двумерную 

задачу для потенциала. Известно, что равенство нулю нормальной составляю-

щей плотности тока на рассматриваемой поверхности образца, за исключением 

точек под токовым электродом, где плотность тока постоянна, являются гра-

ничными условиями для потенциала [53]. При пропускании тока I12 через кон-

такты 1, 2 краевые условия будут выглядеть так: 
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Опустив сложные расчеты для краевой задачи (2.3.20), (2.3.21) методом 

Фурье [123] можно определить распределение потенциала и плотности тока в 

анизотропном канале в виде рядов аналитических функций: 
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где введены обозначения: 

   /   ,/ IInnn ln .  (2.3.24) 

Таким образом, выражение для сопротивления принимает вид:  
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,  (2.3.25) 

где  1  и  2  - средние потенциалы контактов 1 и 2 соответственно.  

Выражения, полученные для распределения электрического поля и сопро-

тивления анизотропного канала, могут быть использованы не только для крем-

ний-германиевых структур, но и для напряженных каналов на основе каких-

либо других материалов, так как данные формулы получены исходя из общих 

представлений электродинамики. 

Примеры распределения потенциала (пунктир) и линий тока (сплошные 

линии) в анизотропном канале в плоскости XZ при различных параметрах ани-

зотропии представлены на рис. 2.19 ( hcsl 55  ). На рисунке приведены 

распределения в части образца от токового контакта до его середины, т.к. кар-

тина электрического поля в полупроводнике при заданном положении токовых 

контактов симметрична относительно линии 2/lx  . Случай на рис. 2.19,b со-

ответствует распределению поля в деформированном канале n-кремния на вы-

сокоомной подложке германия при 8/II  , т.к. из графика на рис. 2.13 вид-

но, что     ]001[010100 8  . На рис. 2.19,с представлено распределение величи-

ны плотности тока в среднем сечении полупроводника ),2/( zljx , отнесенной к 

среднему значению )/(12 slI . 
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Проведенное моделирование показывает, что электрический ток в растяну-

том Si-n  протекает по более узкому каналу, чем в недеформированном состоя-

нии. Концентрация носителей заряда становится неравномерной по объему 

кристалла – она максимальна вдоль токовых каналов небольшой ширины, это 

приводит к уменьшению растекания тока в области канала транзистора. 
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Рис. 2.19 

(a) - изображение моделируемых эквипотенциалей и линий тока в изотропном 

канале транзистора;  

(b) – изображение моделируемых эквипотенциалей и линий тока в анизотроп-

ном канале Sin -  на высокоомной подложке Ge ;  

(c) – изображение моделируемой плотности тока в среднем сечении канала 

транзистора при различных параметрах анизотропии. 

 

Следовательно, построена теоретическая модель, позволяющая определять 

изменение сопротивления анизотропного напряженного кремниевого канала 

транзистора в зависимости от соотношения толщин пленки Si-n  и подложки 

Ge . Вычислены величины деформаций и механических напряжений в пленках 

на деформирующей подложке. Полученные зависимости для подвижности 

электронов могут быть использованы для определения изменения быстродей-
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ствия приборов на основе напряженного кремния. Результаты представленной 

работы позволяют количественно оценить концентрацию электрического тока и 

изменение сопротивления кремниевого канала электронного типа в результате 

его деформации. 

 

§ 2.4. Моделирование распределения электрического поля в слоистых 

анизотропных и изотропных полупроводниках 

 

Использован метод представления стационарного электрического поля в 

определенной области, имеющей форму прямоугольника, состоящей из двух 

структурных элементов с различными электропроводностями )1(


 и )2(


. 

Представлена методика определения удельных электропроводностей тонких 

полупроводниковых изотропных пластин на основе известного четырехзондо-

вого метода. Предложенный метод имеет научное обоснование, осуществлен-

ное при решении основных важных задач электродинамики, сопровождается не 

сложными вычислениями и измерениями, при этом используются простые при-

боры, кроме того, выполнен учет граничных условий. 

 

2.4.1. Двухслойная анизотропно-неоднородная структура 

 

В настоящее время в полупроводниковой электронике широкое примене-

ние получили многослойные структуры, то есть такие типы устройств, в кото-

рых электропроводимость в разных его частях не одинакова [38, 39]. При со-

здании электронных устройств на базе полупроводниковых материалов необ-

ходимо рассматривать возможные варианты распределения плотности тока и 

электрического потенциала в определенных ограниченных полупроводниковых 

областях при соответствующих краевых условиях.  

Ниже рассмотрен метод создания модели стационарного электрического 

поля в определенной области прямоугольной формы, располагающей двумя 

структурными элементами, имеющими различные электропроводности )1(


 и 
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)2(


 (рис. 2.20) (в пренебрежении контактной разностью потенциалов). 

Известно, что значение потенциала  в области анизотропного образца 

находится из уравнения [53]:  
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Рис. 2.20. Размещение токовых контактов на двухслойной структуре: 

a) токовые контакты находятся на противоположных гранях; 

b) токовые контакты находятся на одной грани; 

с) токовый электрод на верхней грани, нижняя грань заземлена. 

 

Рассмотрим поле малых токовых квадратных контактов сторонами 2с1 и 2с2 

для верхней и нижней граней соответственно (рис. 2.20а), центры токовых кон-

тактов имеют координаты ),,( 111 zyx , ),,( 222 zyx . Граничные условия для потен-

циалов ),,()1( zyx  в верхней области и ),,()2( zyx  в нижней области вытекают 

из условия, что нормальная составляющая плотности тока обращается в ноль на 

всей поверхности образца, кроме тех точек, что расположены под рассматрива-

емыми токовыми электродами [53]: 
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Помимо того, в дальнейшем будем учитывать, что потенциал и нормальная 

составляющая плотности тока на границе раздела двух анизотропных полупро-

водников равны: 
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Уравнение (2.4.1) с граничными условиями (2.4.2) – (2.4.6) решается с по-

мощью метода Фурье, согласно методике, описанной в главе 1 [123]. Итоговое 

выражение для распределения потенциала удобно представить в виде: 
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В данных выражениях введены обозначения:  
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Полученные выражения для распределения потенциала позволяют опреде-

лить сопротивление двухслойной структуры, учитывающее различные характе-

ристики соприкасающихся материалов, их параметры и местоположение токо-

вых электродов:  

   IR KK /)1()2(   ,  (2.4.15) 

при этом  )1(
K  и  )2(

K  принимаются как средние значения потенциалов, 

относящиеся к первому и второму токовому контакту соответственно. 

Проанализируем распределение потенциала в двуслойных анизотропных 

структурах при расположении двух токовых зондов на поверхности одной из 

контактирующих пленок (рис. 2.20b). Для получения аналитического решения 

будем считать контакты малых размеров, имеющие квадратную форму со сто-

роной 2с, стороны которых расположены параллельно соответственно опреде-

ленным граням образца. 

В таком случае выражение для нахождения потенциала описывается ра-

венством (2.4.1), а граничные условия принимают вид: 
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Уравнение (2.4.1), имеющее краевые условия (2.4.16) – (2.4.19) может быть 

решено с помощью метода Фурье. Тогда заключительная запись формулы для 

распределения потенциала будет выглядеть следующим образом: 
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В данных выражениях введены обозначения:  
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Определим теперь распределение потенциала токового зонда при заземле-

нии противоположной грани (рис. 2.20c). Полученное для данного случая рас-

пределение потенциала будет весьма полезно для анализа данных зондовой 

микроскопии при сканировании слоистых nn /  или pp / . Будем считать, 

что токовый контакт малых размеров имеет квадратную форму со стороной c2  

и стороны параллельны граням образца.  

В этом случае уравнение для потенциала описывается выражением (2.4.1), 

а граничные условия принимают вид: 
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Уравнение (2.4.1) с граничными условиями (2.4.29) – (2.4.32) решается с 

помощью метода Фурье. Окончательное выражение для распределения потен-

циала удобно представить в виде: 
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Здесь введены следующие обозначения:  

  )ch()sh()sh()ch( 21
)2(

21
)1( ddddfA nknknkznknknkznknk    (2.4.35) 

  )ch()ch()sh()sh( 21
)2(

21
)1( ddddfB nknknkznknknkznknk   , (2.4.36) 
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 )ch()1( dfD nknkznknk  , (2.4.38) 
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a)  b)  

  

c)  d)  

Рис. 2.21. Примеры распределения эквипотенциалей на верхней грани двухслой-

ной анизотропной структуры (в плоскости 0z ) с заземленной нижней гра-

нью )0)((  dz .Количество эквипотенциалей в каждом из случаев равно 21. 

Параметры структуры: 2/ ,2/ ,10/2 , ,10 1121 bуахacdddba  .  

 

Представленные выше математические выкладки для распределения по-

тенциала дают возможность провести компьютерное моделирование для кон-

кретного распределения эквипотенциалей и линий тока в двухслойных полу-
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проводниках. Такое моделирование поможет лучше изучить характер электри-

ческого поля в рассматриваемых неоднородных полупроводниках. 

Несколько примеров моделирования потенциала электрического поля со-

гласно полученным выражениям (2.4.33)-(2.4.41) представлены на рис. 2.21. 

Выполненные расчеты указывают на то, что параметры анизотропии слоев ока-

зывают существенное значение на распределение потенциала при зондовых ме-

тодах исследования слоистых анизотропных структур. 

 

2.4.2. Методика измерения удельных электропроводностей 

двуслойных изотропных полупроводниковых пластин и пленок 

 

Обширное применение в современной полупроводниковой электронике 

получили слоистые структуры [38, 39, 124]. Слоистые полупроводники могут 

быть использованы для создания лазеров, модуляторов света, фотодетекторов и 

других функциональных устройств, управляемых магнитным полем. Использо-

вание этих материалов в электронике требует разработки простых и надежных 

методов исследования их физических свойств. Таким образом, разработка ме-

тодов исследования характеристик изотропных полупроводников становится 

все более актуальной. 

В данном пункте работы предложена методика измерений удельных элек-

тропроводностей 1 и 2  двуслойных nn /  и pp /  полупроводниковых 

структур (в пренебрежении переходной разности потенциалов между слоями) 

четырехзондовым методом с линейным расположением зондов, проведена 

оценка применимости данного метода и погрешности измерений. 

Первоначально определим теоретическое распределение потенциала при 

зондовых измерениях на постоянном токе. В установившемся режиме при от-

сутствии источников и стоков зарядов векторы плотности тока j


, напряженно-

сти E


 и потенциал поля ϕ связаны соотношениями [53]:  

  0div  ,grad   ,  jEEj


 . (2.4.42) 

Отсюда получаем дифференциальное уравнение второго порядка относи-
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тельно потенциала:  

 0
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zyx


. (2.4.43) 

Чтобы сформулировать граничные условия учтем, что нормальная состав-

ляющая плотности тока на поверхности образца во всех точках равна нулю 

кроме точек под токовыми электродами [53]. Тогда при расположении зондов 

согласно рис. 2.22,a граничные условия принимают вид:  
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(2.4.45)

 

где  x  – дельта-функция Дирака, которая применяется при использовании то-

ковых зондов, имеющих небольшую площадь входных сечений; ϕ1 и ϕ2 - функ-

ции распределения потенциала в областях с электропроводностями 1 и 2 со-

ответственно; (x1, y1), (x4, y4) – координаты токовых зондов. В нашем случае  

 эквидистантного зондового пробника(рис.2.22а: 

)2/,2/32/,2/32/ 4141 bууsaxsax   
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Рис. 2.22. Модели размещения зондов на прямоугольном образце 

 

К тому же, в дальнейших расчетах требуется применить условие «сшива-

ния» для потенциала и нормальной составляющей плотности тока на границе 

раздела полупроводников: 
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При нахождении решения задачи (2.4.43) – (2.4.46) используется метод 

разделения переменных. В результате окончательное значение потенциала  на 

поверхности образца можно записать в виде двойного ряда Фурье 
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где  
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k

k
k  (2.4.48) 

Используя выражение для распределения потенциала можно вычислить 

теоретическую разность потенциалов, например, между зондами 2 и 3: 
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где 
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k  (2.4.51) 

Для второго измерения расположим токовый зонд симметрично по центру 

образца, на противоположной грани вдоль прямой, параллельной оси x (рис. 

2.22b: )2/ ,2/32/ ,2/32/ 8585 bууsaxsax  , измеряем ток 58I  и раз-

ность потенциалов 67U . Аналогично получаем выражение для взаимосвязи то-

ка 58I  и напряжения 67U : 

 
2

2

58
67 L

ab

I
U


 , (2.4.52) 
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где L2 – соответствующий поправочный множитель для данного случая распо-

ложения зондов: 
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. (2.4.53) 

По данным измерений определяем величину безразмерного параметра Q: 

 
5867

1423

2

1

/

/

IU

IU

R

R
Q  , (2.4.54) 

который понадобится для расчета значения g, необходимого для вычисления 

значений удельной электропроводности. 

Согласно выражениям (2.4.49) и (2.4.52), «теоретическая» зависимость 

Q() имеет вид: 

 
2

1)(
L

L
gQ  . (2.4.55) 

Таким образом, предлагаемая методика измерения удельной электропро-

водности двуслойной структуры сводится к следующему 

1.При некотором значении тока 14I  измерить напряжение 23U , затем, ис-

пользуя тот же линейный зондовый пробник при значении тока 58I , измерить 

напряжение 67U  (рис. 2.22).  

2.Вычислить из эксперимента величину параметра 21 / RRQ   согласно вы-

ражению (2.4.54). 

3. По графику зависимости )/(gQ  определить значение параметра  путем 

сопоставления «теоретического» и экспериментального значений параметраQ  

(полученных по формулам (2.4.55) и (2.4.54) соответственно). Для некоторых 

значений отношений sa / , sb /  нами была построена зависимостьQ  от парамет-

ра неоднородности g  и представлена на рис. 2.23. 

4. Определить значения поправочных множителей 1L  и 2L  по формулам 

(2.4.51) и (2.4.53). 
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5. Вычислить значения электропроводностей 1  и 2  по формулам: 
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Рис. 2.23. Зависимость величины Q  от коэффициента неоднородности 

электропроводимости g  при 21 2020 ddba   и различных s . 

Предлагаемая методика определения электропроводностей подобна мето-

дике описанной в работах [59, 125, 126] для анизотропных полупроводников. 

Представляет практический интерес определение величин поправочных 

множителей 1L  и 2L  для неограниченного образца )/,/(  sbsa . В ре-

зультате вычисления соответствующих пределов получено, что в случае беско-

нечной пластины выражения (2.4.56) представляются в виде: 
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 . (2.4.57) 

Для изотропных образцов )1,( 12  g  получаем известную формулу 

для удельного сопротивления при измерениях с помощью линейного четырех-

зондового пробника [54, 127]: 

 d
I

U

14

23532.4
1



 . (2.4.58) 

Из [54, 127] следует, что при величине отношения 07.0/ sd  образец при четы-

рехзондовых измерениях допустимо считать тонким. В этом случае можно по-
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лагать     ddd nknknk   sh ,1ch . В результате в приближении тонких образ-

цов формулы (2.4.49) и (2.4.52) примут вид: 
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Опустим множитель 
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Найдем относительную погрешность выражения (2.4.60) по формуле (2.4.61): 
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На рис. 2.24 представлена зависимость погрешности вычислений напряжения 

от отношения ds /  при различных значениях электропроводности в слоях по-

лупроводникового образца. На левом рисунке указана погрешность при вычис-

лении приближенного значения напряжения 23U , а на правом для 67U . Из ри-

сунков видно, что погрешность уменьшается с ростом отношения ds / ; при 

увеличении электропроводности в первом слое погрешность вычисления 

напряжения 23U  уменьшается, а при определении погрешности 67U  соответ-

ственно растет. Наличие минимума на графике погрешности можно объяснить 

тем, что приближенное значение напряжения – это напряжение именно в этой 

точке, где имеется минимум погрешности. Из графика также можно сказать, 

что погрешность вычисления приближенного значения напряжения 23U и 67U  

меньше 5% при отношении 2
d

s
. 
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Рис. 2.24. Зависимость относительной погрешности вычислений напряжения 

от отношения ds /  при различных значениях электропроводности в слоях по-

лупроводникового образца 1212212121 10)55)4)3;5)2;10)1   . 

 

При практических измерениях электропроводностей необходимо чтобы 

1/ ds  поскольку в противном случае величины разности измерений напряже-

ний на верхней и нижних гранях полупроводникового образца будут не суще-

ственны и могут лежать в пределах погрешностей измерений. 

Преимущество предложенного метода заключается в том, что при его ис-

пользовании можно обойтись без изготовления омических контактов к образцу, 

нанесение которых вызывает определённые сложности, а также зачастую при-

водит к невозможности дальнейшего использования полупроводниковой струк-

туры. Погрешность предлагаемой методики в основном определяется неточно-

стью известного четырехзондового метода [54, 127]. 
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Выводы и результаты второй главы 

 

1. Построена модель для расчёта внутренних деформаций в структуре из 

кристаллических слоёв кремния и германия. Показано, что увеличение отноше-

ния толщины подложки германия к толщине пленки кремния приводит к значи-

тельному уменьшению ширины запрещенной зоны в кремнии и двукратному 

возрастанию подвижности электронов. Выполнен расчёт энергетического спек-

тра в гетероструктурах Ge-Si  при учёте деформации. 

2. Выполнен анализ распределения электрического поля в механически 

напряженных слоистых структурах. Показано, что расположение зон в псевдо-

морфных пленках германия, выращенных на подложке кремния, благоприят-

ствует созданию двухмерного дырочного газа, и в псевдоморфных пленках 

кремния, выращенных на подложке германия – созданию двухмерного элек-

тронного газа. 

3. Получены аналитические выражения, согласно которым возможно вы-

числить сопротивление двухслойной структуры, учитывая многообразие харак-

теристик контактирующих материалов, их параметры и положения токовых 

электродов. Построены компьютерные модели эквипотенциалей и токовых ли-

ний для двухслойных полупроводниковых структур при различных соотноше-

ниях 21 /  и 21 / dd . 

4. Теоретически обоснована методика измерений удельных электропро-

водностей 1  и 2  двуслойных nn /  и pp /  полупроводниковых структур 

(при отсутствии np - -перехода между слоями) четырехзондовым методом с 

линейным расположением зондов. 
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Глава 3. Моделирование атомной и электронной структуры  

кремниевых кластеров 

 

§ 3.1. Основные расчетные методы современной квантовой теории  

строения молекул (обзор) 

 

Основы квантовой теории расчета кластеров и наноструктур. Осно-

вополагающие моменты теории орбиталей при изучении многоэлектронных си-

стем были заложены Хартри, Фоком и Слэтером [128]. В данной модели 2n 

электронов у молекулы, имеющей замкнутые электронные оболочки, располо-

жены по n орбиталям  niψi  ..., ,1  , поэтому рассматриваемая многоэлектрон-

ная волновая функция характеризуется следующим определителем: 

  )...)()((det)! (Ψ 211
2/1 αψβψαψn  . (3.1.1) 

Учтем, что ψi ортонормированны, а α и β – спиновые функции. Данная рассмат-

риваемая одноконфигурационная волновая функция получила название слэте-

ровского детерминанта. Если найти молекулярные орбитали ψi с минимальным 

значением энергии, расчитываемые как среднее значение полного гамильтони-

ана Н, 

 ΨΨHE  , (3.1.2) 

тогда энергия Е считается окончательно определенной, а также, опираясь на ва-

риационный принцип, она будет являться верхней границей для точной шрё-

дингеровской энергии из рассматриваемого общего волнового уравнения  

 ΨEΨ H . (3.1.3) 

Описанный процесс позволяет получить систему связанных дифференциальных 

уравнений для ψi, впервые предложенных Фоком. Этот метод в дальнейшем по-

лучил название приближение Хартри-Фока; первые работы по его применению 

к атомам были выполнены Хартри. 

Большой успех был, достигнут, когда были написаны уравнения Рутана 

[129]. Рутан рассмотрел молекулярные орбитали, представляя их как линейные 
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комбинации рассматриваемой совокупности предложенных трехмерных одно-

электронных функций μχ  ( N ..., 2, ,1 , где N > n). Таким образом, 

 μ

N

μ

μii χcψ  . (3.1.4) 

В дальнейшем полная энергия (3.1.2) соотносится с коэффициентами μic . Тогда 

получаем систему алгебраических уравнений, при этом их запись осуществля-

ется в матричном виде (здесь всюду используются вещественные функции и 

атомные единицы): 

 ECSCF  , (3.1.5) 
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λσμvμv , (3.1.6) 

   dτχχSdττ,HχχH vμμvvμμv    , (3.1.8) 
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viμiμvijiij ccPδεE 2  , , (3.1.10) 
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χχλσμv σλvμ  . (3.1.11) 

В этих и последующих уравнениях используются, как это обычно принято, 

латинские индексы при обозначении молекулярных орбиталей ψ и греческие – 

при обозначении функций χ , с применением которых проводится разложение. 

Величина H  – гамильтониан остова, используемый для описания движения од-

ного электрона, движущегося только в поле ядер. Собственные значения i  яв-

ляются одноэлектронными фоковскими энергиями, когда n  нижних собствен-

ных значений соответствуют занятым молекулярным орбиталям с индексами 

n ..., ,2,1 . 

Если заданные функции χ  однозначно определяются положениями ядер, 

то вышеприведенные нелинейные уравнения представляют собой законченную 

математическую модель. Их часто называют уравнениями самосогласованного 

поля (ССП) – self-consistent field (SCF). В первых версиях метода молекулярных 
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орбиталей в качестве χ  выбирались атомные орбитали составляющих моле-

кулу атомов; этот метод известен как "метод линейной комбинации атомных 

орбиталей" (linear combination of atomic orbitals, LCAO ), или LCAOSCF  (в рус-

ской литературе – ССП МО  ЛКАО ). В общем случае набор функций { χ } по-

лучил название базисного набора. Чаще всего используют такие базисные 

функции, которые центрированы на ядрах и у них наблюдается зависимость 

только от их атомного номера. 

Уравнения типа Рутана можно обобщить на случай таких электронных 

конфигураций, когда одни орбитали заполнены двумя электронами, а другие – 

одним. Другое обобщение заключается в том, что если берем электроны со 

спинами α и β , то они имеют отношение к разным молекулярным орбиталям ψ
α
 

и ψ
β
; такое приближение обычно называют спин-неограниченной конфигураци-

ей. В этом случае возникает два набора коэффициентов 


ic  и 


ic . Соответству-

ющее обобщение уравнений Рутана было получено Поплом совместно с Несбе-

том [130]. Это приближение называется неограниченным (unrestricted) методом 

Хартри-Фока (НХФ ), или UHF , при этом приближение, когда возможно дву-

кратное и однократное заполнение орбиталей, получило название ограниченно-

го метода Хартри-Фока для незамкнутых оболочек (ОХФ ) – restricted open shell 

HF  method (ROHF ). 

Вычисление трех- и четырехцентровых интегралов считалось основным 

препятствием для продвижения вперед. Было предложено два пути преодоле-

ния описанных трудностей с интегрированием. Один из них заключается в том, 

чтобы ввести приближения для наиболее сложных интегралов, а для остальных 

ввести некие параметры и определить значения этих параметров эмпирически – 

путем подгонки под экспериментальные данные. Такие методы стали называть 

полуэмпирическими. Что касается альтернативного подхода, без введения при-

ближений или эмпирической параметризации, его область применения в то 

время неизбежно ограничивалась лишь очень небольшими молекулами; такой 

подход получил название неэмпирического, или первопринципного (ab initio). 
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Наиболее широко используются полуэмпирические методы, основанные на 

приближении нулевого дифференциального перекрывания ( НДП ) – zero 

differential overlap ( ZDO ),при этом чаще всего не учитывают в интегралах про-

изведения различных атомных орбиталей vμ χχ . Это приближение соотносящее 

π-электроны с органическими молекулами с сопряженными связями получило 

название теории Паризера-Парра-Попла, ППП  (PPP) [131-133]. Позднее были 

осуществлены обобщения этой теории,характеризующие все валентные элек-

троны – методы полного и частичного пренебрежения дифференциальным пе-

рекрыванием (ППДП ,ЧПДП ) – complete and intermediate neglect of differential 

overlap (CNDO , INDO) [134], а затем метод PPP был сведен к более эмпириче-

скому варианту группой Дьюара (M.J.S. Dewar) [135]. Методы CNDO / INDO 

являются настоящими химическими моделями в том смысле, что их можно ис-

пользовать для изучения многих молекул, для варьирования структуры с целью 

определения равновесной геометрии  и для построения потенциальных поверх-

ностей. Однако их возможности ограничены погрешностями, которые возни-

кают из-за многочисленных аппроксимаций интегралов и наличия большого 

количества эмпирических параметров . В дальнейшем эти методы были моди-

фицированы.  

Модификация основывалась на способе выбора характеристик: они зависят 

только от свойств отдельных атомов, а не от их парных комбинаций. Это дает 

возможность параметризовать метод по большему количеству соединений, уве-

личивая, таким образом, область его использования. В процессе применения 

этого метода создавались различные схемы, имеющие большой выбор парамет-

ров: AM1  (Austin Model 1) [136], PM3 (Parameterised Model 3) [137] и другие. 

Известно, что в методе AM1  параметры рассматривались по 100 молекулам (от 

7 до 21 параметра на элемент), а, например, в методе РМЗ параметры определя-

дись по 657 молекулам (18 параметров на элемент). 

Серьезный скрытый недостаток метода Хартри-Фока состоит в неучитыва-

нии электронной корреляции при движении электронов с антипараллельными 
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спинами (αβ-корреляция). Наиболее точный способ учета электронной корре-

ляции заключается в применении вариационного метода. Просто можно поме-

нять обозначения и перейти к другим базисным функциям – спин-орбиталям, 

которые рассматриваются как произведения декартовых базисных функций на 

спиновые функции α или β. Тогда N – это размер базиса спин-орбиталей (кото-

рый в два раза больше числа ранее использованных базисных функций), а n – 

общее число электронов. Применяя эти обозначения можно описывать как 

спин-ограниченный, так и спин- неограниченный вариант. Индексы i, j, k,... для 

заполненных спин-орбиталей, а a, b, с,... – для виртуальных, при этом исполь-

зуются однодетерминантные функции, построенные на фоковских орбиталях, 

можно подразделить на исходную (т.е. хартри-фоковскую) 0Ψ , однократно 

возбужденные a
iΨ , двукратно возбужденные ab

ijΨ  и т.д. В конечном итоге пол-

ную многодетерминантную функцию можно представить так: 

 ...ΨΨ00  
ijab

ab
ijij

ia

a
ii aaa  (3.1.12) 

При нахождении коэффициентов применяют вариационный метод, мини-

мизируя рассматриваемую энергию. Применяемый метод носит название мето-

да конфигурационного взаимодействия ( КВ ) – configuration interaction (CI ). 

Когда добавлены лишь однократно возбужденные детерминанты, то понижения 

энергии не происходит, потому что заполненные орбитали уже оптимизирова-

ны. При использовании простой эффективной формы метода CI  в формуле 

(3.1.12) рассматриваются лишь двукратно (double) возбужденные детерминан-

ты. Такой метод чаще всего называют CID. При этом, когда однократно воз-

бужденные (single) определители учитываются, такой метод имеет название 

CISD. Если стандартный базис задан, то модели CID и CISD являются хорошо 

определенными, но все-таки у них можно найти значительные упущения. 

Больше всего это относится к понятию размерной согласованности. При ис-

пользовании некоторого метода, например CID, применяемого к двум полно-

стью изолированным системам, найденная по окончании расчетов энергия не 
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равна сумме энергий, полученных при использовании этого же метода приме-

нительно к каждой системе в отдельности. В случае, когда метод CID исполь-

зуется применительно к двум изолированным атомам гелия, тогда волновая 

функция не учитывает одновременного возбуждения пар в каждом из атомов, 

так как это возбуждение является строго четырехкратным. Рассмотренный не-

достаток моделей CID и CISD приводит к неудовлетворительному описанию 

больших молекул и взаимодействующих систем. 

Из подходов, концептуально близких к вариационному методу, простей-

ший – приближение независимых электронных пар (independent electron pair 

approximation, IEPA ) [138]. В рамках этого приближения рассматривают кор-

реляцию только для отдельных пар электронов, пренебрегая изменением состо-

яний всех остальных ( 2N ) электронов и описывая их функциями, определен-

ными методом Хартри-Фока. Фактически это метод конфигурационного взаи-

модействия с учетом только двукратных возбуждений, ( CI  with doubles, CID), 

разделенный на независимые   2/1NN  подзадач, взаимосвязью которых (т.е. 

соответствующими недиагональными блоками в матрице гамильтониана) пре-

небрегают. Это приближение наиболее приемлемо лишь для систем, состоящих 

из легких атомов [139]. 

Рассмотрим еще один метод учета электронной корреляции, который за-

ключается в применении теории возмущений. Предположим, что мы определи-

ли возмущенный гамильтониан как 

  00 FHλFλH )( , (3.1.13) 

при этом F0 – гамильтониан Фока (известно, что для него однодетерминантные 

в (3.1.12) функции являются точными собственными функциями), имеем Ψ0 – 

волновая функция при λ = 0, а точная Ψ (FCI-функция) рассматривается при 

λ = 1. Затем необходимую энергию представляют по степеням λ: 

 ...)( 3
3

2
2

10  EλEλλEEλE  (3.1.14) 

ряд значений обрывают на каком-то слагаемом и потом считают λ = 1. Такой 

метод теории возмущений был рассмотрен Мёллером и Плессе [140]; здесь 
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применяют обозначение nMP , которое означает, что ряд заканчивается на 

члене порядка n . Энергия (Е0 + Е1) в приближении 1MP  тождественно равна 

хартри-фоковскому значению. MP2  – простейшее применяемое на практике 

приближение, учитывающее электронную корреляцию; оно содержит только 

эффекты двукратных возбуждений. В третьем порядке MP3 также учитывает 

только двукратные возбуждения. В 4-м порядке приближение MP4  характери-

зует (косвенные) эффекты однократных возбуждений, большую часть 3-

кратных, и иногда возможно, некоторых 4-кратных.  

Специфика подходов, опирающихся на различные формы теории возму-

щений [141-143], заключается в их невариационном характере, что исключает, 

как правило, возможность говорить об оценках «сверху» или «снизу» по вели-

чине энергии. К тому же при решении задач многоэлектронных систем зача-

стую сложно судить о сходимости (пусть даже асимптотической) соответству-

ющих рядов [139]. 

Третий общий подход к учету электронной корреляции, впервые введен-

ный Чижеком [144], заключается в использовании методов связанных класте-

ров. Если волновую функцию в приближении конфигурационного взаимодей-

ствия CID записать в виде 

 02 )1(  T , (3.1.15) 

где 2T  – оператор, определяющий все двукратные возбуждения с неопределен-

ными коэффициентами, то соответствующая функция в приближении связан-

ных кластеров (coupled clusters-double, CCD ) есть 

 02 )exp(  T . (3.1.16) 

Рассматриваемые коэффициенты CCD находятся не вариационным мето-

дом, а при условии, что проекции   EH  на 0  и на все ab
ijΨ  должны быть 

нулевыми. Этот метод впервые был реализован в работах [145, 146]. Однократ-

ные возбуждения используются при применении оператора )exp( 21 TT  вместо 

)exp( 2T . Таким образом получаем модель CCSD  [147]. 
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Следует особо отметить модели на основе теории функционала плотности 

(ТФП ) – density functional theory ( DFT). В этих методах двухэлектронные вза-

имодействия не рассматриваются явно, они учитываются через свойства одно-

электронной плотности. Это приводит к меньшим вычислительным затратам и, 

следовательно, к более широкой области применимости. Основное положение 

метода функционала плотности опирается на то обстоятельство, что основные 

свойства большого числа рассматриваемых частиц могут быть раскрыты при 

применении функционала электронной плотности 

 ), ... , ,(), ... , ,(  ... )( 22
*3

3
3

2
3

NNN rrrrrrrdrdrdNrn


  , (3.1.17) 

где N – количество электронов. Эта скалярная функция трех переменных (точки 

наблюдения) содержит в себе все положения об основном состоянии и спектре 

возбуждений. Наличие данного функционала для многоэлектронной системы, 

рассматриваемую при нулевой температуре, было осуществлено в трудах Кона 

и Хоэнберга [148]. В дальнейшем в публикациях Мермина [149] теорема типа 

Кона и Хоэнберга была доказана для случая системы при произвольной темпе-

ратуре. При этом все-таки в этих работах не предлагался конкретный способ 

построения такого функционала. Только в совместной работе Кона и Шэма (the 

Kohn-Sham ansatz) [150] был предложен практический вариант построения 

функционала плотности. 

Теория функционала плотности в ее современном виде также в значитель-

ной степени включает эмпирическую параметризацию, иногда на основе тех же 

самых экспериментальных данных. В настоящее время принципиальная огра-

ниченность моделей DFT  заключается в том, что не существует четкого марш-

рута их сходимости к правильному ответу. 

По причине аппроксимационного выражения функционала плотности ме-

тод не дает однозначного знания о том, что для энергии будут получены оценки 

«сверху» или «снизу», и не гарантирует достаточной уверенности в уровне точ-

ности получаемых результатов при расчете других свойств. 
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В связи с тем, что теорема Хоэнберга-Кона справедлива лишь для основ-

ного состояния молекул, пришлось выполнить значительную работу по обосно-

ванию того, в каких случаях и как метод можно распространить на низшие воз-

бужденные состояния. По аналогии с временным методом Хартри-Фока (time-

dependent Hartree-Fock, TDHF ) или методом случайных фаз для систем, явно от 

времени не зависящих (random phase approximation, RPA ) [151], вводят вре-

менной метод функционала плотности (time-dependent density functional theory, 

TDDFT) [152], хотя в уравнениях обоих методов величина времени явно не 

присутствует. Это по существу методы линейного отклика, позволяющие оце-

нивать энергии возбужденных состояний молекул. Принятое название этих ме-

тодов обусловлено тем, что соответствующие уравнения могут быть получены 

как решения временного уравнения Шрёдингера в первом порядке временной 

теории возмущений.  

Теоретическое исследование полупроводниковых кластеров. Необходимо 

отметить, что самым распространенным материалом современной электроники 

является кремний [64-66]. Естественно полагать, что различные наноформы 

кремния можно использовать в качестве структурных элементов наноэлектрон-

ных транзисторов, выпрямляющих элементов, а также одноэлектронных при-

боров. Соответственно, в настоящее время у инженеров и ученых наблюдается 

особый интерес, направленный на экспериментальные исследования кремние-

вых кластеров [153, 154], а также на теоретическое моделирование известных 

кластеров и прогнозирование их свойств [155-160]. В настоящее время уже по-

лучены устойчивые модификации некоторых кремниевых кластеров [153, 154], 

а также фуллереноподобные структуры [161, 162], кремниевые нанотрубки 

(КНТ) [163, 164] и однослойные пленки силицена [165, 166]. Однако, физико-

химические свойства указанных кремниевых наноформ исследованы не доста-

точно. 
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-
12Si  

-
13Si  

 
-
14Si  

 
-
15Si  

 
-
16Si  -

20Si  

Рис. 3.1. Примеры экспериментальных [153] и теоретических [155, 157] 

фотоэлектронных спектров для кластеров -
12Si (а), -

13Si (b), -
14Si (c), -

15Si (d), 

-
16Si (e), -

20Si (f) (сплошные кривые). Выполненные штриховые кривые – вклады s-

состояний, изображенные штрихпунктирно – вклад p-состояний. 

 

В работах [155, 156, 167-171] представлены результаты оптимизации гео-

метрической структуры кремниевых кластеров 162 Si-Si , а также расчёт их 

электронной структуры, частично представленный на рис. 3.1. Для вычислений 

использовались как полуэмпирические методы пренебрежения двухатомным 
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дифференциальным перекрыванием ( NDDO) [155, 156, 168-171], так и неэмпи-

рические методы: Хартри-Фока (HF ) и функционала плотности ( DF) [167, 171]. 

Получены устойчивые геометрические конфигурации этих кластеров, а в каче-

стве характеристик электронной структуры полные и парциальные плотности 

электронных состояний. Сопоставление результатов расчета с эксперименталь-

ными фотоэлектронными спектрами показало хорошее согласие теории и экс-

перимента. 

 
Рис. 3.2. Кремневодородные модели, имеющие небольшое содержание во-

дорода [150]. 

 

В работе [157, 173] на основе численного моделирования получены струк-

туры основных состояний кремневодородных кластеров mnHSi , содержащих до 

60  атомов кремния (рис. 3.2). Оптимизация геометрии кластеров для широкого 

набора исходных структур проводилась с использованием метода Монте-Карло, 

а для описания межатомного взаимодействия использовано приближение 

MINDO3 в стандартной параметризации [174]. Исследована зависимость энер-

гии кластера от содержания водорода и показано, что энергия H-Si  и Si-Si  

связей слабо зависит от размеров кластера. Полуэмпирическим методом 

MINDO3 в кластерном приближении рассчитана электронная структура нитри-

да кремния в работе [175]. Проанализировано влияние размеров кластеров и 

граничных условий на парциальную плотность одноэлектронных состояний 

( ППС ). Результаты расчета сопоставлены с экспериментальными данными для 

аморфного нитрида кремния. Обсуждается происхождение пика в верхней ча-
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сти валентной зоны, наблюдаемого в 2,3SiL -спектре, но не воспроизводимого 

расчетами. Расчеты 2SiО  методом MINDO3 также дают заниженное значение 

переноса заряда на связи О-Si  [176]. 

 

Рис. 3.3. Структура SiO2 в виде нанотруб. (а) и (b) изучены методом PM3, 

(c) изучены методом MM  [177]. 

 

В работе [177] описываются новые диоксидные нанотрубы, свернутые из 

"квадратной" решетки атомов, отличной от обычной гексагональной, изоэлек-

тронной графиту (рис. 3.3). Расчет оптимальной геометрии был проведен на 

фрагментах труб одинаковой длины с использованием методов молекулярной 

динамики MM  и полуэмпирического квантово-химического метода РМЗ, 

применяемых ранее для вычисления структуры углеродных и диборидных фул-

леренов [178] и кластеров  
N2SiO  ( 12-6N ) [179]. Для фрагмента 2SiO -слоя 
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из 77  ячеек расчет по PM3РМЗ дает объемную энергию 9.18E  эВ/ 2SiO , 

что весьма близко к экспериментально измеренному для α-кварца значению  

2.19E  эB/ 2SiO  [180], тогда как по методу плотности функционала теории 

( DFT) 4.22E  эB/ 2SiO  [181]. 

Известны работы, в которых в рамках одного подхода проводились систе-

матические исследования электронной структуры серии полупроводниковых 

соединений V-III  групп, например [182-185]. Были произведены вычисления 

равновесных параметров решетки, а также рассчитана ширина фундаментальной 

щели gE . Проведенные расчеты в работах показали, что применение полнопо-

тенциального метода присоединенных волн и LDA -приближения [182] для об-

менно-корреляционного потенциала позволяет с более высокой точностью по-

лучить равновесные значения параметров решетки для полупроводниковых со-

единений V-III групп в сравнении с псевдопотенциального подходами [183-

185]. Полученные значения объемного модуля упругости и его первой произ-

водной по давлению также находятся в лучшем согласии с экспериментом, хотя 

наблюдается достаточно большой разброс в точности определения В в изучен-

ной серии полупроводников. Однако, использование LDA -приближения для 

обменно-корреляционного потенциала не дает большой точности значения ши-

рины фундаментальной щели, как и в псевдопотенциальных подходах. 

Как видно из проделанного обзора литературы при оптимизации геомет-

рической структуры кремниевых кластеров, а также при расчете их электрон-

ной структуры вполне допустимо воспользоваться полуэмпирическим методом 

PM3  [136, 137]. Вышеуказанное обусловлено тем, что при его параметризации 

было учтено значительно большее количество экспериментальных данных, чем 

при параметризации других методов [136, 137], что позволяет получать более 

адекватные результаты, особенно для систем, содержащих атомы переходных 

металлов. В настоящее время появилась модификация NDDO  PM6  [186, 187], 

однако, пока нет достаточного количества работ, позволяющих говорить об 
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улучшении качества расчетов по отношению к 3PM для кремниевых кластеров 

данным. 

 

§ 3.2. Модельные представления о проводимости полупроводниковых 

наночастиц 

 

В данной части работы представлена модель одноэлектронного транспорта 

в наноструктурах, основанных на нанокластерах и наночастицах. Впервые вы-

полнен анализ квантовохимических методов расчёта структурных, энергетиче-

ских и транспортных параметров кремниевых наночастиц. Нами предлагается 

комплексный метод оценки основных электронных и транспортных свойств 

кремниевых наночастиц известными квантовохимическими методами. 

Перенос заряда вдоль цепочки наночастиц в случае низкой плотности 

электронов описывается гамильтонианом [188]: 

 4321 HHHHH  . (3.2.1) 

Здесь 1H  - оператор энергии возбуждения:  

    


 2/11 bbaaH

n

nnn  , (3.2.2) 

где 
na  и na  – операторы рождения и аннигиляции возбужденного электрона с 

энергией n  в наночастице n; аналогично 
b  и b  – операторы рождения и уни-

чтожения фонона с энергией  .  

Гамильтониан 2H  описывает перенос электрона от наночастицы (n) к на-

ночастице (m) за счет перекрывания электронных оболочек mnJ :  

 n

mn

nmn aaJH 


,

2 . (3.2.3) 

Операторы 3H  и 4H  описывают влияние колебаний решетки на движения 

электронов. Соответствующий оператору 3H  диагональный матричный эле-

мент ( mn  ) дает изменение энергии электрона, локализованного в узле п при 

взаимодействии с фононами: 
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  bbaagH n

n

nn

,

2
3  , (3.2.4) 

где ng – безразмерная константа электрон-фононного взаимодействия. Данный 

гамильтониан записан в предположении, что электрон взаимодействует лишь с 

одной ветвью нормальных колебаний решетки. Учет других фононных ветвей 

требует суммирования всех их вкладов с соответствующим статистическим ве-

сом. Оператор 4H  записывается для случая mn   и отражает влияние линей-

ных колебаний на вероятность перехода с одного узла на другой:  

  


   


  bbaafH m

mn

nnm

,,

2
4  , (3.2.5) 

nmf  – константа взаимодействия. 

При теоретическом описании конкретных молекулярных систем учесть 

все перечисленные выше составляющие гамильтониана не представляется воз-

можным. Обычно ограничиваются рассмотрением первых двух слагаемых ( 1H  

и 2H ) гамильтониана (3.2.1), а остальными пренебрегают, для их определения 

необходимо рассчитать основные квантово-энергетические параметры наноча-

стиц, участвующих в переносе заряда. 

 

Рис.3.4. Изображение потенциальных ям рядакластеров, разделенных  

лигандными оболочками (энергетическим барьером или значением емкости С). 

Уровни, соотносящиеся с основным и первым возбужденным состоянием, 

отмечены пунктиром, а сплошные линии-это волновые функции электронов. 

 

Для модельного описания переноса заряда в кластерных и молекулярных 

структурах удобно воспользоваться квантовомеханической моделью движения 

заряда в последовательности потенциальных барьеров. Ряд кластеров, отделен-
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ных друг от друга лигандной оболочкой, можно представить в виде ряда потен-

циальных ям, содержащих электронные уровни основного и возбужденного со-

стояний (рис. 3.4) [189]. 

Кластер

Спейсер

 

Рис. 3.5. Организация кластеров в кластерный кристалл с помощью спейсеров. 

 

В основном состоянии валентные электроны локализованы, в возбужден-

ном состоянии возможно туннелирование через непроводящую среду. Следова-

тельно, электропроводимость можно менять, изменяя расстояние между кла-

стерами за счет лигандов, которые получили название спейсеров (рис. 3.5).  

Таким образом, транспорт электрона в наноразмерных структурах пред-

ставим в виде переноса волнового пакета частицы через последовательность 

потенциальных барьеров.  

Основными электронными и кинетическими параметрами полупроводни-

ковых кластеров и наночастиц в применении к современной электронике явля-

ются [188, 189]:  

1. Размер наночастицы и её геометрическая структура.  

2. Величина энергии связи, как критерий устойчивости структуры.  

3. Распределение заряда и электрического потенциала в наночастице и 

вблизи её поверхности.  
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4. Энергетическая щель между верхним заполненным и нижним свобод-

ным состоянием ( HOMO - LUMO  щель), являющаяся аналогом запрещенной 

зоны в объемных полупроводниках.  

5. Величина первого потенциала ионизации (работа выхода электрона).  

6. Энергия сродства электрону (энергия Ферми).  

7. Электрическая ёмкость наночастицы.  

Эффективная собственная емкость объектов молекулярного масштаба: 

 
11

22

AI

e
Ceff


 , (3.2.6) 

1I  – первый потенциал ионизации объекта, 1A  – первое сродство к электрону. 

8. Электронный и фононный спектры.  

9. Характер зависимости вышеуказанных свойств от электрических и маг-

нитных полей, а также величины температуры и механических напряжений.  

10. Влияние примесей на свойства наноструктуры.  

Работа 

выхода
e 1I Потенциал 

ионизации

Уровень 

Ферми

металл адсорбат

Работа 

выхода
e

1A Сродство к 

электрону

Уровень 

Ферми

металл адсорбат

HOMOE

HOMOE
LUMOE

a) б)  

Рис. 3.6. Положение энергетических уровней адсорбируемой наночастицы и 

металлической поверхности. Случай (а) соответствует переходу электрона к 

металлу, случай (б) соответствует переходу электрона к наночастице. 

 

Изменение энергетических характеристик при изменении заряда важно 

также при описании взаимодействия поверхности металла с наночастицей. Ес-

ли высший заполненный энергетический уровень наночастицы лежит выше 

уровня Ферми в твердом теле, то электрон может перейти к твердому телу, а ад-

сорбируемый атом становится положительным (рис. 3.6а), если же незаполнен-



 113 

ный уровень адсорбируемой наночастицы лежит ниже уровня Ферми (рис. 

3.6b), то электрон может перейти к наночастице, который заряжается отрица-

тельно. Вероятность подобных процессов определяется высотой энергетическо-

го барьера между наночастицей и твердым телом [190]. 

 

§ 3.3. Квантовохимическое моделирование электронных характеристик 

кремниевых наночастиц с малым числом атомов ( nSi , 13102  ,n ) 

 

Методика расчетов основных квантово-энергетических параметров нано-

частиц на основе углеродных материалов хорошо изучена, однако, техника рас-

четов наночастиц на основе неорганических материалов далеко не совершенна. 

Как показывается в данной части работы, сложность расчета физико-

химических свойств полупроводниковых наночастиц состоит в том, что ни 

один из существующих квантовых методов расчета молекулярных и кластер-

ных структур не позволяет с равной степенью точности вычислять весь спектр 

вышеуказанных энергетических и кинетических параметров. 

В данной части работы выполнен расчет основных квантово-

энергетических свойств кремниевых наночастиц с малым числом атомов, 

структура которых представлена в таблице 3.1 (геометрическая структура рас-

считана методом NDDO  PM3 ). 

В качестве проверки точности расчета некоторых энергетических парамет-

ров нами выполнен расчет некоторых из вышеуказанных параметров для неко-

торых основных электронных свойств 2Si  различными расчетными методами 

квантовой химии [191, 192]. Результаты представлены в виде табл. 3.2. 
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Таблица 3.1. Модели строения наночастиц 3Si - 10Si , 13Si  [169, 170]. 

3Si , 20.2 d Å 4Si , 66.2 d Å 5Si , 61.2 d Å 

   

6Si , 53.2 d Å 7Si , 55.2 d Å 8Si , 52.2 d  Å 

   

9Si , 77.2 d  Å 10Si , 54.2 d  Å 13Si , 52.2 d  Å 

  
 

 

Таблица 3.2. Основные квантово-энергетические параметры молекулы 2Si , 

вычисленные различными методами. 

Параметр  

нано-

частицы 

Метод расчета (во всех случаях UHF ) 

INDO PM3  HF  
(3 - 21G ) 

HF  

(6 - *31G ) 

MP2-HF

(6 - *31G )  
DFT  

LYB-B3

(6 - *31G ) 

Экспе-

римент 

[193, 194] 

 SiSi d  03.2  30.2  37.2  25.2  26.2  34.2  2.25 

 SiSid  14.2  48.2  42.2  41.2  41.2  38.2  – 

 SiSid  10.2  97.1  39.2  16.2  16.2  20.2  – 

HOMOE  - 93.11  - 61.7  - 11.8  - 02.8  - 38.7  - 62.5  – 

E  52.8  56.3  48.7  58.7  03.6  70.1  – 

1I  7.11  5.7  2.7  5.7  7.6  8.7  5.7  

1A  6.3  7.3  5.1  1.1  9.1  9.1  2.2  
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В приведенной таблице 3.2 введены следующие обозначения:  SiSi d  – 

межатомное расстояние в нейтральной молекуле,  SiSid  – межатомное рас-

стояние в ионизированной молекуле,  SiSid  – межатомное расстояние в 

молекуле с одним лишним электроном (межатомное расстояние представлено в 

Å), HOMOE  – верхнее энергетическое заполненное состояние, E  – ширина 

HOMO - LUMO  щели, 1I  – первый потенциал ионизации (работа выхода элек-

трона), 1A  – первое сродство к электрону (энергетические параметры определе-

ны в eV ). Необходимо отметить, что экспериментальные значения в таблице 

определены с погрешностью порядка %10-5  [193, 194]. 

Согласно представленным в таблице 3.2 результатам расчета можно сде-

лать следующие выводы. 

1. Наиболее точно длину связи Si -Si  определяет метод Хартри-Фока в 

расширенном базисе. 

2. При отрыве электрона длина связи в кремниевых структурах возрастает, 

при захвате электрона – уменьшается. Следовательно, геометрию нанострукту-

ры необходимо оптимизировать каждый раз при изменения её заряда. 

3. Энергию сродства электрону и потенциал ионизации для большей точ-

ности расчета следует вычислять в теории DF . Однако, при оценке длины связи 

ошибка методов DF  сопоставима с грубым методом HF ( 21G-3 ). 

4. Энергия верхнего заполненного состояния в приближении HF (6 - *31G ) 

хорошо соответствует работе выхода (теорема Купманса). 

5. Расчет в теории HF - MP2  занижает значение потенциала ионизации, но 

энергия электронного сродства определяет наиболее точно. 

6. Как показывает теория [188, 190, 191] величина HOMO -LUMO  щели в 

атомах и молекулах близка к энергии электронного сродства. Поэтому, расчет 

HOMO - LUMO  щели необходимо определять в теории функционала плотно-

сти, т.к. остальные методы дают значительные ошибки. 

Анализируя литературные данные [156, 168, 195] и полученные нами ре-

зультаты, можно утверждать, что для качественной оценки свойств стабильно-
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сти, геометрии и электронной структуры кремниевых наночастиц можно вос-

пользоваться методом PM3, как это было сделано в ряде работ по кремниевым 

наночастицам [155, 156, 169]. Затем геометрию структуры можно уточнить ме-

тодом Хартри-Фока в расширенном базисе. Для количественного расчета ос-

новных энергетических и транспортных параметров кремниевых наночастиц 

необходимо воспользоваться методами HF -MP2  и DFT . Необходимо отме-

тить, что при практических расчетах необходимо также учитывать влияние 

конденсирующей наночастицы подложки [195] и внешнего электромагнитного 

поля [188]. 

 
Рис. 3.7. Величины удельной энергии связи для малых кремниевых кластеров 

( nSi ), имеющих число атомов не более 10 [170, 172]. 

 

Выполним сравнение отдельных экспериментальных значений и теорети-

ческих расчетов электронных свойств кремниевых кластеров. В параграфе 3.1 

на рис. 3.1 показаны рассчитанные [155, 156] и экспериментальные фотоэлек-

тронные спектры [153]. За нулевое значение по энергии принято положение 

верхней заполненной орбитали ( HOMO ). Сопоставление теоретических и экс-

периментальных данных показывает хорошее согласие расчёта методом NDDO  

PM3  и эксперимента. Авторами работы [172] рассчитаны удельные энергии 

связи в малых кластерах кремния (с числом атомов менее 20) методами LDA  
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(локальной электронной плотности), HF (Хартри-Фока в минимальном базисе) 

и DMC  (диффузионным методом Монте-Карло); результаты проанализирова-

ны, выполнено сравнение с экспериментальными значениями (рис. 3.7). Таким 

образом, показано хорошее согласие результатов расчета методом 3PM  с ре-

зультатами расчетами методом функционала плотности и эксперимента. 

Выполним расчет основных квантово-энергетических параметров малых 

кремниевых наночастиц 103 Si-Si . Расчет геометрии (табл. 3.2) структуры энер-

гетических свойств выполнен нами с помощью квантовохимического метода 

NDDO  3PM  ( UHF ) [168, 194].  

В методе 3PM  полная энергия кластера вычисляется следующим образом:  
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Здесь 


P – матрица электронной плотности, h  – оператор кинетической энер-

гии электрона и энергии его притяжения к ядрам.  

В таблице 3.2. также представлены рассчитанные средние значения длин 

связей  d  для оценки размеров наночастиц [191]. В приведенных ниже таб-

лицах 3.2-3.7 введены следующие обозначения: свE  – энергия связи, атсвE /  – 

удельная энергия связи, EHOMO – верхнее энергетическое заполненное состоя-

ние, E  – ширина HOMO -LUMO  щели, 1I – первый потенциал ионизации (ра-

бота выхода электрона), 1A  – первое сродство к электрону, энергетические па-

раметры определены в eV . 
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Таблица 3.3. Параметры наночастиц 32  , SiSi . 

2Si  3Si  

eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  

свЕ  - 15.111  - 37.3  - 71.0  - 31.2  свЕ  - 46.169  - 18.8  - 32.5  - 48.7  

св/атЕ  - 58.55  - 69.1  - 36.0  - 16.1  св/атЕ  - 49.56  - 73.2  - 77.1  - 49.2  

HOMOЕ  - 45.10  - 47.7  - 77.7  - 32.7  HOMOЕ  - 93.9  - 60.7  - 49.8  - 22.8  

Е  75.0  77.5  88.4  12.4  Е  47.1  51.6  29.6  61.5  

1I  45.10  93.7  50.7  25.7  1I  93.9  51.7  14.8  01.8  

1A  - 70.9  - 01.2  - 01.3  - 2.3  1A  - 46.8  - 23.1  - 72.2  - 70.2  

 

Таблица 3.4. Параметры наночастиц 54  , SiSi . 

4Si  5Si  

eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  

свЕ  - 44.223  - 32.11  - 1.11  - 6.10  свЕ  - 25.278  - 26.16  - 98.11  - 17.16  

св/атЕ  - 86.55  - 83.2  - 78.2  - 65.2  св/атЕ  - 65.55  - 25.3  - 40.2  - 23.3  

HOMOЕ  - 72.9  - 62.7  - 49.9  - 84.7  HOMOЕ  - 14.10  - 72.7  - 27.7  - 43.8  

Е  08.1  42.6  91.7  78.4  Е  83.1  27.6  29.3  80.4  

1I  72.9  85.7  30.9  97.7  1I  - 14.10  66.7  21.7  48.8  

1A  - 64.8  - 43.1  - 64.0  - 48.3  1A  - 31.8  - 53.1  - 13.3  - 02.4  

 

Таблица 3.5. Параметры наночастиц 76  , SiSi . 

6Si  7Si  

eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  

свЕ  - 21.303  - 27.19  - 88.15  - 74.21  свЕ  - 3.385  - 16.23  - 64.20  - 95.26  

св/атЕ  54.50  - 2.3  - 65.2  - 62.3  св/атЕ  - 04.55  - 31.3  - 95.2  - 85.3  

HOMOЕ  - 08.9  - 24.7  - 19.7  - 33.8  HOMOЕ  - 72.9  - 58.7  - 18.8  - 64.8  

Е  0  34.5  71.3  52.4  Е  15.2  91.5  75.5  47.4  

1I  92.17  15.7  02.7  06.8  1I  72.9  49.7  16.8  07.8  

1A  - 07.36  - 98.1  - 33.0  - 29.4  1A  - 57.7  - 78.1  - 74.0  - 49.4  
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Таблица 3.6. Параметры наночастиц 98  , SiSi . 

8Si  9Si  

eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  

свЕ  - 19.439  - 46.25  - 55.22  - 33.31  свЕ  - 19.494  - 97.27  - 76.25  - 54.35  

св/атЕ  - 9.54  - 18.3  - 82.2  - 92.3  св/атЕ  - 91.54  - 1.3  - 86.2  - 95.3  

HOMOЕ  - 00.8  - 15.6  - 15.8  - 02.8  HOMOЕ  - 53.8  - 17.6  - 29.8  - 00.8  

Е  15.0  69.4  09.5  18.4  Е  31.0  63.4  57.5  28.5  

1I  00.8  93.5  16.8  68.7  1I  53.8  85.5  35.5  64.7  

1A  - 85.7  - 53.1  - 91.1  - 15.4  1A  - 21.8  - 78.1  - 15.5  - 11.4  

 

Таблица 3.7. Параметры наночастиц 1310  , SiSi . 

10Si  13Si  

eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  eVЕ   ,  EHT  MINDO3 1AM  3PM  

свЕ  - 8.548  - 53.31  - 78.30  - 51.40  свЕ  - 73.698  - 88.37  - 70.36  - 5.59  

св/атЕ  - 88.54  - 15.3  - 07.3  - 05.4  св/атЕ  - 75.53  - 91.2  - 82.2  - 58.4  

HOMOЕ  - 02.8  - 20.6  - 40.8  - 15.8  HOMOЕ  - 31.6  - 00.6  - 70.7  - 45.8  

Е  20.0  45.4  70.5  01.4  Е  0  24.5  87.4  68.4  

1I  99.7  06.6  94.7  84.7  1I  31.6  53.5  62.7  15.8  

1A  - 95.7  - 13.2  - 06.5  - 50.4  1A  - 31.6  - 91.0  - 04.0  - 23.4  

 

Для оценки проводниковых свойств кремниевых наночастиц, построим и 

определим в приближении метода 3PM  электронные HOMO орбитали для 

нейтрального кластера и кластера с одним дополнительным электроном (про-

ходящему по нему). В таблице 3.8 представлены результаты расчетов только 

таких структур nSi , 
nSi , у которых имеются замкнутые HOMO орбитали.  
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Таблица 3.8. Изображение внешнего вида HOMO  для кремниевых кластеров с 

замкнутыми орбиталями, рассмотренные по методу NDDO  PM3. 

5Si  
5Si  

 

 

6Si  
6Si  

  

7Si  
7Si  

  

8Si  
8Si  
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Как показывают выполненные расчеты, частично представленные в табли-

це 3.8, проводниковыми свойствами обладают геометрически оптимизирован-

ные наноструктуры с числом атомов от 5 до 8. Однако, при минимальном изме-

нении заряда структуры её проводниковые свойства исчезают. 

Основные выводы и результаты. Все исследуемые структуры имеют от-

рицательные значения энергии связи, что говорит об их химической устойчиво-

сти, величина энергии связи, приходящаяся на атом ( св/атЕ ), возрастает с уве-

личением числа атомов составляющих наночастицу. 

Работа выхода электрона 1I  теоретически приблизительно соответствует 

энергии верхнего заполненного уровня HOMOE  по абсолютной величине. Дан-

ное утверждение находится в полном согласии с теоремой Купманса [191]. 

Наиболее верно данное свойство отражают методы расчета EHT  и 3PM . 

Наиболее близкие к экспериментальным значения работа выхода электро-

на 1I  и первого сродства к электрону 1A  показывает метод PM3 [168, 194], а 

наибольшее отклонение получаем на основе метода EHT . 

При расчете методом 3PM  величина HOMO -LUMO  щели в рассматрива-

емых молекулярных структурах существенно отлична от энергии электронного 

сродства 1A , что говорит о существенном перестроении внешних электронных 

орбиталей после захвата дополнительного электрона. 

 

§ 3.4. Моделирование электронной структуры кремниевых кластеров 

сфероидальной формы 

 

В данной части работы представлены результаты оптимизации атомной 

структуры и расчета электронных и транспортных характеристик кремниевых 

кластеров с плотной атомной упаковкой 13Si  и кремниевых фуллеренов. Пока-

зано, что внешнее электрическое поле, величина заряда и инкапсулирование 

атомами металлов существенно изменяет их квантово-энергетические свойства.  
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3.4.1. Моделирование электронных свойств кремниевых наночастиц 13Si  

с плотной атомной упаковкой 

 

Первостепенными структурными и электронными параметрами полупро-

водниковых кластеров и наночастиц в применении к электронике являются 

[189, 190]: размер наночастицы и её геометрическая структура; величина энер-

гии связи, как критерий устойчивости структуры; энергетический спектр нано-

частицы, в частности энергетическая щель между верхним заполненным и 

нижним свободным состоянием ( HOMO - LUMO  щель), являющаяся аналогом 

запрещенной зоны в объемных полупроводниках и положение верхнего запол-

ненного уровня при KT  0  (уровень Ферми); величина первого потенциала 

ионизации (работа выхода электрона); энергия сродства электрону; электриче-

ская ёмкость наночастицы )/(2 11
2 AIeCeff  , ( 1I  – первый потенциал иониза-

ции объекта, 1A  – первое сродство к электрону); характер зависимости выше-

указанных свойств от электрических и магнитных полей, а также температуры 

и механических напряжений. 

 

Рис. 3.8. Атомная структура нанокластера 13Si . 

 

Из произвольных атомных построений, как наиболее плотно упакованная 

структура, известен икосаэдр, образованный 13 атомами, из которых один 

находится в центре, а 12 образуют две соединенные пирамиды, обладающие 



 123 

симметрией шестого порядка (рис. 3.8). Кластеры, имеющие максимально 

плотную упаковку, обладают повышенной стабильностью [171]. Рассмотрим 

структуру и физические свойства наночастицы 13Si . Расчет геометрии структу-

ры и основных энергетических свойств выполнен нами с помощью квантово-

химического метода NDDO  PM3 ( UHF ) [136, 137, 189].  

Межатомные расстояния в оптимизированной структуре 13Si  были следу-

ющими: между ближайшими атомами на поверхности – 65.2  Ǻ, между цен-

тральным атомом и атомом на поверхности – 52.2  Ǻ. 

Рассмотрим трансформацию энергетического спектра при изменении заря-

да наночастицы. Основные результаты вычислений представлены на рисунке 

3.9 и в таблице 3.9. 

 

Рис. 3.9. Структура энергетических уровней наночастицы 13Si  при изменении 

заряда. Стрелками указаны направление спина электрона, свободные энерге-

тические уровни обведены в рамку. 

 

Как показывают результаты расчета, электронная структура наночастицы 

при изменении ее зарядового состояния изменяется значительно. Для отрица-

тельной наноструктуры энергетические уровни расположены несколько выше 

относительно нейтрального кластера, в положительно заряженном кластере 

наблюдается смещение энергетических уровней в направлении понижения 

энергии. Ширина HOMO - LUMO  щели в зависимости от знака изменения за-
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ряда уменьшается на различную величину. Отметим также увеличение ста-

бильности наночастицы при захвате дополнительного электрона. 

Таблица 3.9. Энергетические параметры исследуемых наночастиц 13Si , -
13Si , 


13Si :мультиплетность структуры с минимальным значением энергии ( 12S  ), 

энергия связи ( eVEсв  , ), положение верхнего заполненного энергетического 

уровня ( eVEHOMO  , ), ширина HOMO- LUMO  щели ( eVE  , ). 

Наночастица 12 S  eVEсв  ,  eVEHOMO  ,  eVE  ,  

13Si  1 59.50  -8.46 4.71 

13Si  2  63.91 -5.08 4.26 


13Si  2  51.38 -11.37  3.61 

 

Трансформация энергетических характеристик при изменении заряда важ-

на также при описании взаимодействия поверхности металла с наночастицей. 

Если высший заполненный энергетический уровень наночастицы лежит выше 

уровня Ферми в твердом теле, то электрон может перейти к твердому телу, а 

адсорбируемый атом становится положительным, если же незаполненный уро-

вень адсорбируемой наночастицы лежит ниже уровня Ферми, то электрон мо-

жет перейти к наночастице, которая заряжается отрицательно. Вероятность по-

добных процессов определяется высотой энергетического барьера между нано-

частицей и твердым телом [171]. 

Необходимо указать, что инкапсулирование кремниевых наночастиц ато-

мами переходных металлов (атом металла замещает центральный атом в нано-

частице 31Si ) приводит к увеличению энергии связи, как это наглядно представ-

лено в табл. 3.10. Расчет энергии связи и энергетической щели между верхним 

заполненным и нижним свободным уровнем выполнен методом NDDO  PM3. 

Внедрение металлического атома значительно изменяет энергетический спектр 

наночастицы, об этом наглядно показывает изменение положения верхнего за-

полненного уровня и ширины HOMO -LUMO  щели по отношению к наноча-

стице 31Si . Повышение значения EHOMO и уменьшение HOMO -LUMO  щели по-
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казывают понижение работы выхода по отношению к наночастице 
31Si . При 

этом геометрия структуры практически не изменяется и соответствует рис. 3.8. 

Таблица 3.10. энергетические параметры исследуемых наночастиц 12MetalSi , 


12MetalSi , 

12MetalSi : мультиплетность структуры с минимальным значением 

энергии ( 12 S ), энергия связи ( eVEсв  , ), положение верхнего заполненного 

энергетического уровня ( eVEHOMO  , ), ширина HOMO- LUMO  щели ( eVE  , ). 

Наночастица 12 S  eVEсв  ,  eVEHOMO  ,  eVE  ,  

12CuSi  2  - 46.69  - 68.6  89.3  

12CuSi  1  - 68.74  - 46.5  3.5  

12CuSi  1  - 30.61  - 31.11  38.3  

12ZnSi  1  - 84.63  - 94.7  09.4  

12ZnSi  2  - 88.68  - 18.3  5.2  

12ZnSi  2  - 17.56  - 09.9  47.2  

12FeSi  1  - 44.70  - 65.8  45.3  

12FeSi  2  - 88.75  - 98.3  77.2  


12FeSi  2  - 02.62  - 84.9  78.1  

12NiSi  1  - 53.63  - 18.8  15.3  

12NiSi  2  - 81.68  - 68.3  52.3  


12NiSi  2  - 65.55  - 48.9  74.1  

 

Исходя из полученных данных, видим, что электронная структура наноча-

стиц 12MetalSi  при изменении их зарядового состояния изменяется значитель-

но. Для отрицательных наноструктур 

12MetalSi  энергетические уровни распо-

ложены несколько выше относительно нейтральных кластеров, в положительно 

заряженных кластерах 
12MetalSi  наблюдается смещение энергетических уров-

ней в направлении понижения энергии. Ширина HOMO - LUMO щели в зави-

симости от знака изменения заряда уменьшается на различную величину. От-

метим также увеличение стабильности наночастиц при захвате дополнительно-

го электрона. 
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При рассмотрении характера орбиталей исследуемых наночастиц, заря-

женных отрицательно, удалось выяснить, что наночастицы 

12CuSi  и 


12ZnSi  яв-

ляются проводниками в направлении перпендикулярном одной из треугольных 

граней поверхности (наличие замкнутой НОМО орбитали, табл. 3.11), а наноча-

стицы 

12FeSi  и 


12NiSi  не являются проводниками в том же направлении (нет 

замкнутой орбитали) [188]. Это можно объяснить тем, что при захвате наноча-

стицей дополнительного электрона он переходит на d-орбиталь железа или ни-

келя. У меди и цинка d-орбитали в нейтральном состоянии уже заполнены, а у 

железа и никеля для заполнения d-орбиталей не хватает соответственно 4 и 2 

электронов. 

Таблица 3.11. Внешний вид HOMO орбиталей наночастиц 
12MetalSi .  


12CuSi  

12ZnSi  

  

12FeSi  

12NiSi  
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Таблица 3.12. Взаимосвязь параметров наночастиц 
12MetalSi  ( 12SiCu , 12SiZn , 

12SiFe , 12SiNi ) от свойств внешнего поля, идущего по направлению прямой, 

связывающей центральный атом с атомом поверхности наночастицы 

12SiCu  

a.u.F   ,  0  005.0  01.0  015.0  02.0  

eVEHOMO  ,  - 68.6  - 68.6  - 72.6  - 7.6  - 64.6  

eVE  ,  89.3  89.3  80.3  65.3  48.3  

DP   ,  0  -6  - 29.12  - 42.18  - 61.24  

12SiZn  

a.u.F   ,  0  005.0  01.0  015.0  02.0  

eVEHOMO  ,  - 94.7  - 93.7  - 91.7  - 88.7  - 85.7  

eVE  ,  - 09.4  - 08.4  - 08.4  - 07.4  06.4  

DP   ,  0  - 18.6  - 35.12  - 49.18  - 61.24  

12SiFe  

a.u.F   ,  0  005.0  01.0  015.0  02.0  

eVEHOMO  ,  - 65.8  - 61.8  - 59.8  - 56.8  - 54.8  

eVE  ,  - 45.3  - 62.3  - 68.3  - 75.3  83.3  

DP   ,  0  - 47.8  - 84.14  - 19.21  - 47.24  

12SiNi  

a.u.F   ,  0  005.0  01.0  015.0  02.0  

eVEHOMO  ,  - 18.8  - 15.8  - 15.8  - 16.8  - 16.8  

eVE  ,  - 15.3  - 16.3  - 2.3  - 26.3  34.3  

DP   ,  0  - 63.6  - 26.13  - 9.19  - 54.26  

 

Рассмотрим также изменение энергетического спектра и энергии связи на-

ночастиц 12MetalSi  ( 12SiCu , 12SiZn , 12SiFe , 12SiNi ) во внешнем электрическом 

поле. Выполним расчет некоторых основных энергетических параметров нано-
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частицы при приложении поля F вдоль направления, соединяющего централь-

ный атом с атомом поверхности наночастицы (рис. 3.8). Результаты расчетов 

представлены в таблице 3.12. В данной таблице приведены значения величины 

внешнего электрического поля, положение верхнего заполненного уровня и 

нижнего свободного ( HOMOE  и LUMOE ), вычислены также электрические ди-

польные моменты наночастиц (p), выраженные в Дебаях. 

Основываясь на полученных значениях, делаем вывод, что изменение 

энергетического спектра наночастиц зависит от величины внешнего электриче-

ского поля. Необходимо отметить, что дипольный момент наночастицы изме-

няется пропорционально величине внешнего электрического поля. Видно, что 

по мере возрастания величины внешнего поля значения верхних заполненных 

энергетических уровней EHOMO у наночастиц 12SiCu , 12SiZn , 12FeSi  возрастают, 

а у наночастицы 12NiSi  незначительно убывают. Значения ширины HOMO -

LUMO  щели у наночастиц 12FeSi , 12NiSi  – возрастают, а у наночастиц 12SiCu , 

12SiZn  – убывают. 

Необходимо также указать, что при туннелировании через полупроводни-

ковые частицы малых размеров заряд молекулы в течение некоторого времени 

(полупериода 2/T ) изменяется на -е, вследствие чего происходит значительное 

изменение энергетической структуры. При этом положение вновь образовавше-

гося верхнего заполненного уровня не совпадает с нижним свободным для 

нейтрального кластера. Т.о. существует неопределенность по энергии, что свя-

зано с частотным пределом использования подобных одноэлектронных прибо-

ров на молекулярных кластерах   HOMOLUMO EE/ω 0
max  , где 0

LUMOE  – энер-

гия нижнего свободного уровня для нейтрального кластера, 
HOMOE  – верхнего 

свободного уровня кластера с зарядом -е. В случае кремниевого кластера 13Si  

данная величина maxω  составляет 10
15

Гц. Полученная частота соответствует 

диапазону оптических излучений и практически недостижима в реальных при-

борах, используемых при передаче и обработке электрических сигналов. 
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Таким образом, выполненный нами анализ энергетических свойств нано-

частицы Si13 позволяет предлагать использование подобных наночастиц в одно-

электронных приборах наноэлектроники. Управлять энергетическими и кине-

тическими свойствами полупроводникового нанокластера можно путем изме-

нения заряда или изменения внешнего электрического поля. 

 

3.4.2. Квантовохимическое моделирование фуллереноподобных  

кремниевых наноструктур 

 

Известно, что одним из перспективных классов материалов нанотехноло-

гий являются фуллерены [96]. После открытия фуллерена 60C  в 1985 г. [196] 

начали появляться обоснованные предположения, что кремний и германий 

также могут образовывать энергетически устойчивые сфероидальные геомет-

рические структуры. Относительно недавно удалось получить ряд устойчивых 

кластеров кремния с замкнутой сфероидальной структурой, схожей с углерод-

ными фуллеренами [197-199]. В частности в работе [199] описывается структу-

ра полученных кластеров представляющих собой шестиугольную призму или 

икосаэдр в случае кластера 12MeSi , в случае кластера 182SiMe  – две шести-

угольные призмы с общим основанием, стабилизации кремниевых нанострук-

тур удавалось добиться путем помещения внутрь сфероидальной наночастицы 

атома переходного металла. Указанные фуллереноподобные структуры могут 

также служить строительными элементами кремниевых нанотрубок и наново-

локон.  

Косвенным подтверждением существования кремниевых фуллеренов 

является следующий экспериментальный факт. Обнаружено, что при адсорбции 

аммиака на положительных ионах nSi  среднее число молекул аммония, 

связанных с одним ионом nSi , составляет 6 [200]. В аналогичных опытах с 

углеродными ионами число 6 достигалось только при адсорбции аммиака на 

ионах фуллеренов С60 [201]. 
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В данной части работы представлены результаты оптимизации атомной и 

электронной структуры кластеров кремния со структурой подобной углерод-

ным фуллеренам. Определены основные квантово-энергетические параметры, 

характеризующие электронные свойства исследуемых наноформ. 

Исходные прототипы молекул были сконструированы на основе хорошо 

известной геометрии углеродных фуллеренов [96, 196]. Далее атомы углерода в 

узлах структуры замещались кремнием, геометрия структур оптимизировалась 

методом молекулярной механики [202].  

В качестве расчетных методов выбраны метод силового поля MM  (для 

оптимизации структуры остова) [202] и квантовохимический метод NDDO  

3PM - UHF  (для расчета электронных свойств) [136, 137]. Выбор именно дан-

ных методов обусловлен хорошей степенью их надежности и воспроизводимо-

сти результатов. Кроме того, большинство остальных полуэмпирических мето-

дов дают для тяжелых элементов качественно некорректные результаты, возни-

кает проблема сходимости вариационного метода. Применение неэмпирическо-

го метода Хартри-Фока, а также методов функционала плотности связано не 

только с огромными затратами машинного времени расчёта, но с проблемами 

выбора базиса, обменного и корреляционного потенциала, оценка электронной 

корреляции и т.д. 

Для исследования устойчивости кремниевых фуллеренов определены так-

же энергии связей гидрированных и инкапсулированных структур атомами пе-

реходных металлов. Во всех рассмотренных ниже случаях мультиплетность 

структуры определялась как минимальная, поскольку в приведенных выше экс-

периментальных работах по кремниевым наноформам не отмечалось о прояв-

лении ими каких-либо магнитных свойств. 

В методе силового поля MM  энергии заряд диполь и диполь-диполь 

оцениваются с точностью до членов 3
ijr . В процессе расчета потенциальной 

энергии при растяжении валентных связей в MM  применяется разложение до 

кубического члена:  
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связи

sstr rrCSrrKE 3
0

2
0 )()( .  (3.4.1) 

Энергия деформации валентных углов вычисляется в MM  с включением 

члена шестого порядка:  

   
углы

bbend FSKE 6
0

2
0 )()( .  (3.4.2) 

Поправка, учитывающая изменение связи при изменении валентного угла 

вычисляется виде суммы по всем связям и валентным углам по формуле:  

  
связиуглы

SBSB rrKE
/

00 ))((
2

1
.  (3.4.3) 

Чтобы вычислить поправку, учитывающую внеплоскостные деформации 

необходимо найти искомые суммы по всем группам атомов, составляющих 

тригональную плоскую структуру с помощью формулы:  

   
углы

BOOP FSKE 6
0

2
0 )()( .  (3.4.4) 

Видно, что при рассмотрении конкретного угла функция энергии сопоставима с 

функцией изгиба валентных углов, при этом независимым переменным служит 

угол, заключенный между связью и плоскостью, где расположены атомы в не-

деформированном состоянии.  

Энергия ван-дер-ваальсовых взаимодействий, описывающая взаимодей-

ствие атомов в виде притяжения на больших расстояниях и отталкивания на 

малых в MM  определяется выражением:  

   
i j

VDW RRE 6)/5.12exp(  ,  (3.4.5) 

где )/( **

jiij
RRrR  , а *

i
R  и *

j
R  – значения ван-дер-ваальсовых радиусов, при 

этом суммирование идет по всем валентно не связанным атомам.  

В указанных выше выражениях константы 
s

K , 
b

K , 
SB

K , 
B

K , CS , SF ,  , 

  экспериментальные параметры, определяемые с точностью до постоянного 

множителя, зависящего от выбора системы единиц.  

Для двухатомной молекулы 2Si  метод MM  дает значение длины связи 

2.22 Å при экспериментальном значении 2.25 Å, т.е. отклонение не превышает 

1.3%, расчет квантовохимическим полуэмпирическим методом 3PM  дает дли-
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ну связи 2.29 Å (отклонение от экспериментального 1.8%) [156, 168]. Данный 

пример наглядно показывает, что применение метода силовой механики MM  

при определении оптимальной геометрии дает ошибку сопоставимую с доволь-

но точным квантовохимическим методом. 

Для определения квантовоэнергетических параметров кремниевых класте-

ров нами был использован полуэмпирический квантовохимический метод ча-

стичного пренебрежения двухатомным дифференциальным перекрыванием 

NDDO  3PM . Выбор именно данного метода расчета обусловлен тем, что на 

данный 3PM  является одним из наиболее точных, оптимизирован на большом 

числе экспериментальных данных (657 молекул, 18 параметров для каждого 

элемента) [136, 137]. Кроме того, большинство остальных полуэмпирических 

методов дают для тяжелых элементов качественно некорректные результаты, 

возникает проблема сходимости вариационного метода. Применение неэмпи-

рического метода Хартри-Фока, а также методов функционала плотности свя-

зано не только с огромными затратами машинного времени расчета, но с про-

блемами выбора базиса, обменного и корреляционного потенциала, оценки 

электронной корреляции и т.д.  

Заряд на атомах определялся по методу Малликена:  

 

,,

,),(),()(2



 




















 

ji

jiSjiPiPZq ii
 (3.4.6) 

где 
i

Z  – заряд ядра атома i , )(iP


 – электронная заселенность орбитали   на 

атоме i , dVjijiS  )()(),(    – интеграл перекрывания орбиталей   и   

атомов i  и j , ),(),( jiSjiP   – половина от электронной заселенности пере-

крывания орбиталей   и   атомов i  и j .  

В приведенной таблице 3.13 представлены геометрические структуры оп-

тимизированных методом MM  некоторых кремниевых фуллеренов, указаны 

классы симметрии структур, а также рассчитанные средние длины связей. В 
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таблице 3.14 отражены результаты квантовохимических расчётов энергетиче-

ских параметров исследуемых структур. 

Таблица 3.13. Внешний вид атомной структуры оптимизированных 

кремниевых фуллеренов. 

20Si , cимм. – 35.2  С1,  a  Å 28Si , cимм. – 34.2  С1,  a  Å 

  

36Si , cимм. – 33.2  С2,  a  Å 40Si , cимм. – 34.2  С1,  a  Å 

  

50Si , cимм. – 33.2  D5H,  a  Å 60Si , cимм. – 34.2  С1,  a  Å 
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Таблица 3.14. Рассчитанные характеристики кремниевых фуллеренов. 

Структура 12 S  eVEсв  ,  eVE атсв  ,/  eVEHOMO  ,  eVE  ,  

20Si  1 -77.23 -3.86  -7.46  2.66 

2020SiH  1 -143.29  -3.58 -9.18 6.71 

20CuSi  2  -90.94  - 4.33 -7.90  3.26  

20CaSi  1 -110.40  -5.26  -7.71 3.11 

28Si  1 -114.65 - 4.09 -7.96  4.33 

2828SiH  1 -199.03 -3.55 -8.80 6.21 

28CuSi  2  -120.91 - 4.17 -7.55  3.04  

28CaSi  1 -141.79  - 4.89 -7.51 3.03 

36Si  1 -149.56  - 4.15 -7.97  3.72  

3636SiH  1 - 254.06 -3.53 -8.75 6.07  

36CuSi  2  -154.97  - 4.18 -8.00 3.8 

36CaSi  1 -170.72  - 4.62 -7.62  3.00  

40Si  1 -166.18 - 4.15 -8.03 3.82  

4040SiH  1 - 281.70 -3.52  -8.59 5.89  

404SiCu  2  -194.18 -4.41 -7.51 2.29 

404SiCa  1 - 288.95 -6.57  -6.88  2.13 

50Si  1 - 209.94 - 4.20 -7.67  3.06  

5050SiH  1 -350.08 -3.50  -8.57  5.79  

504SiCu  2  - 225.46 - 4.18 -7.19  2.25 

504SiCa  1 -319.95 -5.93 -6.75  2.29 

60Si  1 - 255.25 - 4.25 -7.98  3.88 

6060SiH  1 - 427.00 -3.56  -8.57  5.73 

604SiCu  2  - 261.81 - 4.09 -6.90  2.21 

604SiCu  1 -352.24  -5.50  -7.09  2.67 
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Выполненные расчеты по оптимизации атомной структуры кремниевых 

фуллеренов и определению квантово-энергетических параметров позволяют 

сделать следующие выводы. 

Атомный остов составлен на основе пятиугольников и шестиугольников с 

типом связи sp2 , не характерным для кристаллических кремниевых структур. 

Среднее межатомное расстояние кремниевых фуллеренов примерно соответ-

ствует длине связи в кристаллическом кремнии.  

Все представленные наноструктуры являются энергетически устойчивыми, 

поскольку имеют отрицательное значение энергии связи. Однако, для чисто 

кремневых фуллеренов удельная энергия связи невелика и примерно в 1.5 раза 

меньше чем для соответствующих углеродных структур ( 7-6 эВ) [203, 204], что 

на данный момент осложняет существование однозначной методики их полу-

чения и экспериментального исследования. Увеличения энергии связи можно 

добиться, помещая в центр структуры металлические атомы или гидрировани-

ем структур. Характерно, что энергия связи для наноформ nmSiCu  меньше, чем 

для структур nmSiCa , что можно объяснить большей разницей электроотрица-

тельностей между кремнием (1.95) и кальцием (1.0) по отношению к кремнию 

( 95.1 ) и меди ( 7.1  [193]). Для достижения максимальной устойчивости кремни-

евых фуллеренов необходимо чтобы внутри структуры располагалось макси-

мально возможное число атомов металла, т.к. согласно выполненным расчетам, 

с увеличением внешнего радиуса фуллерена ослабевает связь атомов металла с 

кремниевым каркасом и, соответственно уменьшается удельная энергия связи.  

Инкапсулирование исследуемых структур металлическими атомами при-

водит к повышению EHOMO, однако, для структуры с 36 атомами кремния при 

добавлении меди данная зависимость нарушается поскольку в этом случае ме-

талл практически не связан с кремниевым остовом. При гидрировании кремни-

евого фуллерена вакантные связи насыщаются, что способствует значительно-

му понижению верхнего заполненного уровня и увеличению разницы ELUMO – 

EHOMO и возрастанию работы выхода. 
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Как показал выполненный расчет, квантовоэнергетические параметры 

кремниевых фуллеренов весьма чувствительны к различного рода примесям. 

Таким образом, меняя структуру фуллерена можно получать материалы с заве-

домо необходимыми свойствами, в частности величину работы выхода, элек-

тронного сродства и ширину LUMOE  – HOMOE  щели т.е. аналога запрещенной 

зоны объемного материала. 

 

§ 3.5. Моделирование электронной структуры кремниевых напряженных 

наночастиц 

 

Большой интерес на сегодняшний день вызывают исследования свойств 

кремниевых наноструктур, получаемых на подложках с параметрами решетки, 

отличными от кристаллического кремния, и находящихся по этой причине в 

напряженном состоянии. Одной из наиболее распространенных таких подложек 

для получений нанокремния является монокристаллический германий 

[38, 39, 113]. Согласно литературным данным, при теоретическом анализе 

кремниевых наноструктур на подложках обычно учитывают только обрыв кри-

сталлической решетки в одном или двух направлениях [205, 206], но не конеч-

ное число атомов и наличие подложки. Использование некоторых общих мо-

дельных представлений о квантовых объектах также не всегда позволяет объ-

яснять возникающие эффекты и особенности тех или иных структур. Поэтому 

необходимо более детальное рассмотрение свойств кремниевых наноструктур 

на под-ложках в плане учета ограниченности числа атомов в кластере и взаи-

модействия граничных атомов кластера с подложкой. 

Интерес к кремниевым кластерам связан также с их ролью в технологиче-

ском процессе осаждения аморфного кремния. Отдельные работы посвящены 

изучению простейших примеров таких структур. Например, в [207] методом 

функционала плотности рассчитаны структуры нескольких гидрированных 

фрагментов алмазной решетки с количеством атомов кремния от 6 до 14. 
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В данном параграфе выполнен расчет некоторых электронных свойств 

напряженных кремниевых наночастиц на германиевой подложке, учитываю-

щий эффекты взаимодействия граничных атомов кластера с подложкой. 

Метод расчета. На практике для расчета оптимальной геометрии макро-

молекул и нанообъектов используют, как правило, методы силовой механики и 

молекулярной динамики. В настоящее время одним из наиболее проверенных 

экспериментально является метод MM , являющийся модификацией силового 

поля 2MM  [202]. Основными усовершенствованиями MM  по отношению 

2MM  являются то, что расчет энергии деформации растяжения учитывается с 

точностью до членов третьего порядка, а энергия деформации валентных углов 

вычисляется с включением членов шестого порядка.  

Для исследования электронных свойств кремниевых кластеров нами был 

использован полуэмпирический квантовохимический метод частичного прене-

брежения двухатомным дифференциальным перекрыванием NDDO  3PM  

[137, 156]. Заряд на атомах определялся по методу Малликена [39, 156]. 

Предварительно расчеты нами были также выполнены в рамках расширен-

ного метода Хюккеля и различными полуэмпирическими методами модифика-

ций пренебрежения дифференциальным перекрыванием ( CNDO , INDO, 

ZINDO/1, 3MINDO , MNDO ). Однако эти методы, являющиеся более грубыми, 

не всегда выдавали даже качественно верные результаты, не всегда достигалась 

сходимость метода. В частности, расчет расширенным методом Хюккеля давал 

значение HOMO - LUMO  щели 0.15  эВ, что намного меньше, чем ширина за-

прещенной зоны объемного кремния, а заряд на поверхности, так же как при 

расчетах методами CNDO , INDO, ZINDO/1, 3MINDO , получался отрицатель-

ным, что противоречит эксперименту, сходимость метода MNDO  отсутствова-

ла. Метод NDDO  AM1  показал результаты, близкие к результатам метода 

3PM , но для кремниевых нанокластеров сходимость метода AM1  существенно 

хуже сходимости метода 3PM . Вышесказанное можно объяснить тем, что 

большинство квантовохимических полуэмпирических методов оптимизировано 

для расчетов органических, углеродных соединений [189, 208]. Кроме того, из-
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вестны работы по включению в базис метода 3PM  d-орбиталей (метод 

3PM (tm)) [209]. Однако на данный момент в литературе нет достаточного ко-

личества расчетов, позволяющих судить о преимуществах метода 3PM (tm) по 

отношению к методу 3PM . Применение неэмпирического метода Хартри–

Фока, а также методов функционала плотности связано не только с огромными 

затратами машинного времени расчета, но с проблемами выбора базиса, обмен-

ного и корреляционного потенциала, оценка электронной корреляции и т.д. 

Для учета влияния деформации и взаимодействия с подложкой на свойства 

структуры были рассмотрены четыре вида кремниевых нанокристаллов: 

Структура 1. Кремниевый нанокристалл как кластер идеальной решетки 

недеформированного кремния (с постоянной решетки 5.431 Ǻ). В качестве объ-

екта исследования была выбрана структура из 8 элементарных кристаллических 

ячеек ( 222  ), при этом атомы, имеющие только одну связь, удалялись. В 

итоге получили структуру из 51 атома ( 61Si ), приведенную на рис. 3.10. На 

данном рисунке поверхностные атомы с двумя незаполненными связями имеют 

порядковые номера 1-24, промежуточные (имеющие три связи) – 25-34 , внут-

ренние (имеющие четыре связи) – 35 -51. 

 

Рис. 3.10. Атомная структура недеформированной наночастицы Si51. 
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Структура 2. Кремниевый нанокристалл 51Si  как кластер монокристалли-

ческого кремния, растянутый вдоль плоскости  001  и сжатый в направлении 

 001 . Величина растяжения в направлениях  100  и  010  выбиралась 4%  (раз-

ница постоянных решеток кремния и германия), величина сжатия в направле-

нии  001 , согласно [17, 113], определена как 3.1%. 

Структура 3. Исходная кремниевая структура вида 2 оптимизировалась 

методом MM , при этом координаты нижних атомов (1-4 на рис. 3.10) фикси-

ровались для моделирования сцепления с подложкой. 

Структура 4. В исходной структуре вида 2 эффекты взаимодействия гра-

ничных атомов кремниевого кластера (атомы 1-4 на рис. 3.10) с германиевой 

подложкой учитывалось путем насыщения водородом ненасыщенных связей 

этих атомов. Затем геометрия структуры оптимизировалась методом MM , 

при этом положения граничных атомов кремния, насыщенных водородом, 

оставались фиксированными. В данном случае насыщение незаполненных свя-

зей атомов кремния, граничащих с подложкой, именно водородом объясняется 

близкими значениями электроотрицательностей водорода и германия [191]. 

Отметим, что визуальные отличия структур 2-4 от структуры 1 в масштабах 

рис. 3.10 почти не заметны. 

Для указанных выше структур 1-4 были определены координаты и эффек-

тивные заряды атомов наноструктур, позволяющие судить о степени заселен-

ности орбиталей и распределении электростатического потенциала внутри 

нанокристалла и вблизи его поверхности. 

Как показал анализ оптимизированной методом MM  структуры 3, длины 

связей близлежащих атомов кремния в этой структуре, не учитывающей взаи-

модействия атомов кластера с атомами подложки, лежат в интервале от 329.2 Ǻ 

до 2.376 Ǻ (среднее значение 349.2  Ǻ), с учетом взаимодействия с подложкой 

(структура 4) длины связей составляют от 309.2  Ǻ до 384.2  Ǻ, при этом сред-

нее значение незначительно уменьшилось до 2.348 Ǻ. Для обеих структур 

наибольшие значения длин связей характерны для внутренних областей нано-

кластеров. Для структур 1 и 2, которые не оптимизировались, средние длины 
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связей были определены согласно [17, 113] по значениям постоянных решеток 

монокристаллического кремния с учетом деформаций решетки и составили 

352.2  Ǻ и 391.2  Ǻ, соответственно. Таким образом, при переходе от структуры 

1 к структуре 2 средняя длина связи за счет деформации растяжения, есте-

ственно, возрастает, однако последующая оптимизация структуры возвращает 

среднюю длину связи к значению близкому, но несколько меньшему, чем для 

кристаллического кремния (структура 3), а заключительный учет взаимодей-

ствия граничных атомов кластера с подложкой приводит к ее дальнейший 

уменьшению (структура 4). 

В табл. 3.15 приведены рассчитанные эффективные заряды всех атомов 

для наноструктур 1-4, а в табл. 3.16 – средние заряды атомов в этих структурах 

в зависимости от числа насыщенных связей. Как следует из этих таблиц, рас-

пределение заряда и электронная заселенность атомов в значительной степени 

зависит от геометрии структуры, что согласуется с результатами работ 

[155, 156, 195]. Причем, наиболее существенно меняется величина среднего за-

ряда при переходе к структуре 4, тогда как для структур 1-3 средние значения 

зарядов изменяются менее значительно. Для всех рассматриваемых структур 

средний заряд атомов на поверхности положителен ( e2.0~  ), а внутренних – 

отрицателен ( e2.0~  ). 

Таким образом, и потенциал на поверхности положителен по отношению к 

внутренней части структуры, а концентрация свободных носителей заряда на 

поверхности выше, чем в объёме, что подтверждается экспериментальными 

данными по исследованиям свойств поверхности объемных кристаллов крем-

ния [17]. При этом заряд положителен лишь для атомов, имеющих по две неза-

полненных связи. Заметим, что в структурах 1–3, в которых не учитывается 

взаимодействие с подложкой и которые фактически представляют изолирован-

ный кластер в вакууме, граничные атомы кремния (1–4) по величине заряда не 

отличаются от прочих поверхностных атомов. 
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Таблица 3.15. Эффективные атомовзаряды нанокластеров 

(в единицах элементарного заряда e). 

№ 

Атома 

Номер кремниевой структуры № 

Атома 

Номер кремниевой структуры 

1 2  3  4  1 2  3  4  

1 315.0  249.0  258.0  173.0  27  - 053.0  - 091.0  - 086.0  - 015.0  

2  118.0  111.0  127.0  076.0  28  - 171.0  - 228.0  - 236.0  - 139.0  

3  293.0  299.0  333.0  067.0  29  - 143.0  - 164.0  - 159.0  - 01.0  

4  115.0  112.0  127.0  064.0  30  - 090.0  - 104.0  - 055.0  - 041.0  

5  191.0  198.0  191.0  377.0  31 - 232.0  - 170.0  - 163.0  - 171.0  

6  184.0  198.0  191.0  373.0  32  - 169.0  - 171.0  - 163.0  - 171.0  

7  252.0  329.0  312.0  303.0  33  - 165.0  - 119.0  - 151.0  - 143.0  

8  314.0  329.0  312.0  298.0  34  - 143.0  - 118.0  - 151.0  - 140.0  

9  127.0  138.0  108.0  154.0  35  - 270.0  - 263.0  - 251.0  - 118.0  

10  114.0  138.0  108.0  157.0  36  - 201.0  - 192.0  - 201.0  - 188.0  

11 195.0  215.0  19.0  215.0  37  - 297.0  - 192.0  - 201.0  - 185.0  

12  184.0  215.0  19.0  215.0  38  - 239.0  - 215.0  - 221.0  - 248.0  

13  278.0  286.0  297.0  236.0  39  - 259.0  - 214.0  - 221.0  - 248.0  

14  255.0  286.0  297.0  233.0  40  - 266.0  - 271.0  - 270.0  - 248.0  

15  333.0  267.0  287.0  284.0  41  - 270.0  - 271.0  - 270.0  - 244.0  

16  293.0  268.0  287.0  288.0  42  - 227.0  - 207.0  - 216.0  - 195.0  

17  300.0  295.0  271.0  268.0  43  - 224.0  - 207.0  - 216.0  - 193.0  

18  253.0  294.0  271.0  264.0  44  - 205.0  - 28.0  - 299.0  - 297.0  

19  127.0  122.0  105.0  101.0  45  - 222.0  - 257.0  - 239.0  - 224.0  

20  117.0  122.0  105.0  102.0  46  - 255.0  - 231.0  - 251.0  - 271.0  

21  194.0  172.0  189.0  18.0  47  - 261.0  - 256.0  - 239.0  - 22.0  

22  189.0  172.0  189.0  179.0  48  - 224.0  - 225.0  - 219.0  - 204.0  

23  295.0  221.0  252.0  237.0  49  - 082.0  - 110.0  - 070.0  - 138.0  

24  275.0  222.0  252.0  238.0  50  - 218.0  - 257.0  - 264.0  - 251.0  

25  - 094.0  - 095.0  - 092.0  - 07.0  51 - 238.0  - 257.0  - 264.0  - 252.0  

26  - 092.0  - 091.0  - 086.0  - 016.0       
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Таблица 3.16. Средние значенияэффективных зарядов атомов наноструктур 

(в единицах элементарного заряда e). 

Положение атома Число атомов  
Номер кремниевой структуры 

1  2  3  *4  

Поверхностные ( 2  связи) 24  (№№ 241 ) 221.0  219.0  219.0  235.0  

Промежуточные (3  связи) 10  (№№ 3425 ) - 135.0  - 135.0  - 134.0  - 092.0  

Внутренние ( 4  связи)  17  (№№ 5135 )  - 233.0  - 230.0  - 230.0  - 219.0  

*Граничные атомы (1 – 4) при расчете средних зарядов в структуре 4 не учиты-

вались. 

 

Средние эффективные заряды на этих атомах для структур 1, 2 и 3 состав-

ляют соответственно 210.0 , 193.0  и e211.0 . Тем не менее, учет взаимо-

действия граничных атомов с подложкой германия (насыщенные водородом) в 

структуре 4 приводит к значительному уменьшению среднего заряда на этих 

атомах – до величины e095.0 . Несмотря на это, данные атомы сохраняют знак 

заряда (положительный) и, соответственно, положительный потенциал, что ка-

чественно верно – электроотрицательность германия (2.0) несколько выше, чем 

кремния (1.9) [191]. К тому же, как следует из эксперимента, на границе раздела 

объемных кристаллов Ge  и Si  в кремнии возникает положительный заряд [17]. 

Существенное изменение зарядов на атомах структур в приконтактной области 

свидетельствует о необходимости учета наличия граничных условий при расче-

те электронных свойств кремниевых наноструктур на подложках. 

На основе рассчитанных нами методом PM3 энергетических параметров, 

представленных в табл. 3.17, и плотности состояний на рис. 3.11 можно сделать 

вывод, что при деформации растяжения нанокластера кремния (структура 2) 

поднимается положение нижнего незаполненного и верхнего заполненного со-

стояния, причем положение верхнего заполненного состояния изменяется более 

существенно. 
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Таблица 3.17. Энергетические тикихарактерис  хисследуемы  

наноструктур (эВ). 

Характеристика 
Номер кремниевой структуры 

1  2  3  4  

Энергия связи  - 54.193  - 37.192  - 44.193  - 70.218  

Верхнее заполненное состояние  - 16.7  - 15.7  - 18.7  - 05.7  

Нижнее незаполненное состояние  - 86.4  - 75.4  - 91.4  - 73.4  

HOMO - LUMO  щель  30.2  40.2  27.2  32.2  

Точечная группа симметрии  3VС  SС  SС  1С  

 

 

Рис. 3.11. Значения плотности электронных состоянийв рассматриваемых 

кремниевых структурах 1, 4. 

 

Отметим, что при переходе от структуры 1 к 4 плотность электронных со-

стояний значительно не изменилась, появление небольшого дополнительного 

пика при эВ 8  можно объяснить насыщением граничных атомов кремния водо-

родом (для структур 2, 3 данного пика нет и отличия плотности состояний от 

структуры 1 еще менее заметны). Величина энергетической щели между верх-

ним заполненным состоянием и нижним незаполненным состоянием (HOMO -

LUMO  щель) для любого из рассматриваемых нанокластеров больше ширины 
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запрещенной зоны объемного кристалла, что качественно верно 

[155, 156, 191, 195]. Полученное в расчетах смещение нижнего незаполненного 

состояния соответствует изменению положения дна зоны проводимости в объ-

емном кристалле [17]. 

Следственно, резюмируя вышеуказанное, можно сделать следующие вы-

воды. 

1. Расчет оптимальной атомной структуры напряженных кремниевых 

наноструктур методом силовой динамики MM  представляет существенный 

разброс длин связей в этих структурах. При оптимизации атомной структуры 

необходимо учитывать влияние подложки. 

2. Перенос электронного заряда в кремниевых наноструктурах осуществля-

ется от поверхностных атомов к внутренним, т.е. атомы поверхности являются 

донорами. Взаимодействие граничных атомов с подложкой германия приводит 

к значительному уменьшению среднего заряда на этих атомах при сохранении 

его знака, т. е. на границе раздела нанокластер кремния – подложка германия в 

области нанокластера имеется эффективный положительный заряд. 

3. Энергетическая щель между верхним заполненным состоянием и ниж-

ним незаполненным состоянием напряженной структуры изменяется при де-

формации незначительно. Для напряженного нанокристалла кремния верхний 

заполненный и нижний незаполненный уровни расположены выше, чем в нена-

пряженном нанокристалле. 

4. Значительное изменение рассчитанных электронных свойств напряжен-

ных кремниевых структур при учете взаимодействия с подложкой свидетель-

ствует о том, что в расчетах электронных свойств полупроводниковых нано-

структур на подложке следует не только оптимизировать геометрию, но и 

необходимо учитывать условия на границе раздела. 
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Выводы и результаты третьей главы 

 

1. Выполнен расчет и анализ атомного строения, электронных и кинетиче-

ских характеристик полупроводниковых кремниевых наночастиц с малым чис-

лом атомов ( 2Si - 10Si ). Рассмотрено влияние заряда структуры на физические 

параметры наночастицы, определяющие свойства переноса заряда. Показано, 

что наиболее близкие к экспериментальным значениям работы выхода электро-

на 1I  и первого сродства к электрону 1A  показывает квантохимический метод 

PM3, а наибольшее отклонение – метод EHT . Показана энергетическая ста-

бильность кремниевых наноформ. 

2. Представлены результаты оптимизации атомной структуры и расчета 

электронных и транспортных характеристик кремниевых кластеров с плотной 

атомной упаковкой 13Si  и кремниевых наночастиц инкапсулированных атома-

ми переходных металлов ( Cu , Zn ,Fe , Ni ), позволившие показать, что инкапсу-

лирование кремниевых наночастиц атомами переходных металлов приводит к 

увеличению энергии связи.. Показано, что внешнее электрическое поле и вели-

чина заряда кремниевых наноструктур 13Si  и 12MetalSi  существенно изменяет 

их энергетический спектр и кинетические свойства. Дипольный момент нано-

частиц 13Si  и 12MetalSi  изменяется пропорционально величине внешнего элек-

трического поля. Представленные результаты расчетов атомной и электронной 

структуры кремниевых фуллеренов показывают стабильность данных структур. 

Показано, что гидрирование и инкапсулирование кремниевых фуллеренов ато-

мами металлов увеличивают их энергию связи.  

3. Выполнен расчет некоторых электронных свойств напряженных крем-

ниевых наночастиц на германиевой подложке, учитывающий эффекты взаимо-

действия граничных атомов кластера с подложкой. Определены координаты и 

эффективные заряды атомов наноструктур, позволяющие судить о степени за-

селенности орбиталей и распределении электростатического потенциала внутри 

нанокристалла и вблизи его поверхности. Показано, что в деформированных 

кластерах кремния на германиевой подложке положительный заряд распреде-

ляется на поверхности кластера, причем влияние подложки Ge  приводит к пе-

реносу положительного заряда от кластера кремния к подложке. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Основные результаты и выводы диссертационной работы кратко мож-

но сформулировать следующим образом. 

1. Построена теоретическая модель расчета трехмерных распределений потен-

циалов при зондовых измерениях в объеме анизотропного полупроводника с 

плоскими границами. Предложены методики моделирования распределения 

потенциала в ограниченных анизотропных образцах при многозондовых из-

мерениях с помощью методов разделения переменных и электрических изоб-

ражений. В рамках разработанной теории рассчитаны величины эффектов 

концентрирования и растекания плотности тока.  

2. Теоретически обоснованы новые методики исследования кинетических ко-

эффициентов электронного переноса полупроводниковых материалов: вось-

миконтактный метод нахождения компонент тензоров удельной электропро-

водности и холловской подвижности слоистых полупроводниковых струк-

тур; методика измерений удельных электропроводностей двуслойных полу-

проводниковых структур (в пренебрежении p-n-перехода между слоями) че-

тырехзондовым методом с линейным расположением зондов.  

3. Построена модель для расчета внутренних деформаций в структуре из кри-

сталлических слоев кремния и германия. Выявлено, что увеличение отноше-

ния толщины подложки германия к толщине пленки кремния приводит к 

значительному уменьшению ширины запрещенной зоны в кремнии и дву-

кратному возрастанию подвижности электронов в Si-n . Показан эффект 

концентрирования плотности тока проводимости в напряженных кремниевых 

слоях на германиевых подложках. 

4. Путем квантовохимического моделирования выполнен анализ атомного 

строения, электронных и кинетических свойств полупроводниковых кремни-

евых наночастиц с малым  числом атомов ( 2Si - 10Si ). Выявлены существен-

ные моменты оптимизации атомной  структуры, электронных и транспорт-

ных свойств сфероидальных кремниевых кластеров, епозволивши  показать, 
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что инкапсулирование кремниевых наночастиц атомами переходных метал-

лов приводит к увеличению энергии связи.  

5. Осуществлен расчет электронных свойств  напряженных кремниевых нано-

частиц на германиевой подложке, показывающий, что в деформированных 

кластерах кремния на германиевой подложке положительный заряд распре-

деляется на поверхности кластера, причем влияние подложки Ge приводит к 

переносу отрицательного заряда к кластеру кремния от германиевой подлож-

ки. 
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