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АНОТАЦІЯ 

Оленич І.Б. Нерівноважні електронні процеси у наносистемах на основі 

кремнію. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора фізико-математичних 

наук за спеціальністю 01.04.10 – фізика напівпровідників і діелектриків. – 

Львівський національний університет імені Івана Франка, Міністерство освіти і 

науки України, Львів, 2020. 

Дисертаційна робота присвячена вирішенню актуальної науково-

прикладної проблеми – встановленню закономірностей фото-, термо- та 

адсорбційно-стимульованих електронних процесів у наносистемах на основі 

кремнію. З’ясування механізмів перенесення та релаксації заряду у неорганічних 

та органічно-неорганічних наносистемах з урахуванням впливу 

електромагнітного випромінювання, іонізуючої радіації, температури та 

адсорбції газів є важливою і своєчасною задачею фізики напівпровідників і 

діелектриків, розв’язання якої розширює перспективу застосування 

наноматеріалів у різних галузях мікро- та наноелектроніки. 

Для встановлення механізмів впливу оточення на електронні процеси у 

нанокристалах кремнію (nc-Si) вивчено основні закономірності формування 

наносистем nc-Si – діелектрик, nc-Si – напівпровідник, nc-Si – провідник, а також 

гібридних органічно-неорганічних наносистеми на основі поруватого кремнію 

(ПК) з прогнозованими структурними, оптичними та електрофізичними 

властивостями. Синергетичне поєднання властивостей окремих компонентів 

також може сприяти підвищенню функціональності наносистем.  

Проаналізовано вплив β- та γ-випромінювання з енергією 0,168 і 

0,186 МеВ, відповідно, на процеси самозбирання атомів силіцію у плівці SiOx та 

утворення фотолюмінесцентних нанокристалів кремнію. Встановлено, що 

радіаційно-стимульоване впорядкування кремнію зумовлює підвищення 

ефективності формування нанокристалів, однак не призводить до збільшення їх 

розмірів. Як наслідок, спостерігається збільшення інтенсивності видимої 
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фотолюмінесценції nc-Si зі збільшенням часу опромінення при незмінному 

спектральному положенні максимуму випромінювання в околі 740 нм.  

Методами скануючої електронної мікроскопії встановлено, що атоми 

металів Ag, Co, Ni, Pd осаджуються не тільки на поверхні шару ПК, але й на 

стінках між порами в атомарному вигляді або у формі дрібних нанокластерів чи 

наночастинок, розміри яких сягають декількох десятків нанометрів. Нанолисти 

оксиду графену і відновленого оксиду графену утворюють на поверхні ПК 

суцільні плівки з багатошаровою структурою та частково проникають у пори. 

Осадження наночастинок металів та графену забезпечує ефективну пасивацію 

поверхні нанокристалів ПК. Виявлено, що морфологією кристалічних масивів 

ZnO на поверхні ПК можна ефективно керувати шляхом зміни температури 

електроліту в процесі електроосадження наноструктур оксиду цинку, що 

забезпечує контрольований вплив структури на електронні процеси в 

наносистемах.  

Методом ІЧ Фур’є спектроскопії досліджено молекулярну структуру та 

механізми взаємодії компонентів неорганічних та органічно-неорганічних 

наносистем на основі ПК. Встановлено, що основні смуги ІЧ поглинання 

зумовлені гідридною та оксигенної пасивацією поверхні кремнієвих 

нанокристалів, а також молекулярними комплексами, що містять карбон та 

гідроксильні групи. Продемонстровано, що внаслідок окиснення поверхні 

наноструктур ПК відбувається трансформація смуг поглинання, пов’язаних з 

гідрогеном та оксигеном. Додаткові смуги поглинання в ІЧ спектрах органічно-

неорганічних наносистем зумовлені взаємодією структурних ланок полімеру з 

поверхнею кремнієвих нанокристалів.  

Вивчено вплив орієнтації nc-Si на оптико-люмінесцентні властивості 

системи кремнієвих наноструктур у епоксидній матриці. Продемонстровано, що 

анізотропія форми нанокристалів зумовлює анізотропію поляризації 

фотолюмінесценції та ефективного показника заломлення всієї наносистеми. 

Виявлено зменшення інтенсивності фотоемісії з поляризацією, 

перпендикулярною поляризації світла збудження порівняно з інтенсивністю 
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випромінювання з паралельною поляризацією. Значення показника заломлення 

залежить від кута між орієнтацією кремнієвих нанокристалів і променем 

еліпсометра. Оптичні властивості наносистеми проаналізовано в рамках моделі 

ефективного середовища з циліндричною формою частинок.  

Досліджено фрактальні властивості наноструктур ПК. Запропоновано 

спосіб автоматичного визначення фрактальної розмірності самоподібних 

структур за їх растровим зображенням, який ґрунтується на методах нечіткого 

моделювання. Запропонований підхід апробовано на зображеннях ПК різної 

контрастності та яскравості, отриманих за допомогою скануючого електронного 

мікроскопа. На основі фрактальної розмірності визначено ступінь поруватості 

матеріалу.  

Вивчено процеси перенесення та релаксації заряду у наноструктурах ПК і 

наносистемах на його основі. Встановлено механізми електропровідності в 

широкому діапазоні температур. Показано, що у фрактальних структурах на 

основі ПК реалізується декілька механізмів провідності. Виявлено стрибковий 

механізм перенесення заряду через систему локалізованих станів поблизу рівня 

Фермі у температурному діапазоні 12–120 К. За вищих температур домінує 

активаційний механізм електропровідності, який для різних неорганічних 

наносистем на основі ПК характеризується різною енергією активації у 

температурних діапазонах 120–200 і 230–300 К. Визначено енергію активації 

електропровідності ПК, яка у діапазоні 120–200 К становить близько 0,05 еВ. У 

температурному діапазоні 230–300 К виявлено збільшення енергії активації 

провідності внаслідок оксидної або полімерної пасивації кремнієвих 

наноструктур та осадження ZnO чи графенових наночастинок.  

Вивчено особливості ефекту поля у поруватих напівпровідниках з 

циліндричною формою пор. Проаналізовано координатні залежності 

електростатичного потенціалу для різних значень радіуса пор, відстані між 

порами та густини поверхневого заряду Знайдено, що електростатичний 

потенціал монотонно зменшується із збільшенням віддалі від поверхні пор, а 

також зі зменшенням їх радіуса. Встановлено, що поверхневий потенціал і 
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дебаєвська довжина екранування зменшуються зі збільшенням кривизни 

поверхні. У випадку, коли відстань між порами сумірна з дебаєвською довжиною 

екранування, ефект поля зумовлює перерозподіл вільних носіїв заряду у всьому 

поруватому шарі. Продемонстровано, що перерозподіл носіїв заряду зумовлює 

не тільки зміну електропровідності поруватого шару, але й може спричинити 

інверсію типу провідності. Глибина інверсії залежить від густини поверхневого 

заряду та радіуса пор і може охопити весь поруватий шар. 

Для встановлення механізму адсорбційного легування наноструктур ПК 

досліджено вплив адсорбції молекул з акцепторними та донорними 

властивостями на електропровідність поруватого шару електронного і діркового 

типів провідності. Виявлено збільшення електропровідності структур ПК/n-Si під 

впливом молекул аміаку і ПК/p-Si внаслідок адсорбції молекул брому та йоду. 

Зареєстровано утворення фоточутливих електричних бар’єрів у структурах ПК/p-

Si та ПК/n-Si у результаті адсорбційного легування поруватого шару молекулами 

NH3, Br2 або I2, відповідно. Вивчено спектральні та енергетичні характеристики 

фоточутливості адсорбційно модифікованих структур ПК. Запропоновано 

фізичну модель, яка передбачає інверсією типу провідності нанокристалів ПК і 

формування p-n-переходу на межі поруватого шару і кремнієвої підкладки. 

Продемонстровано можливість керування електронними параметрами кремнієвих 

наноструктур шляхом адсорбції хімічно активних чи полярних молекул як з 

газової, так і рідкої фаз.  

Вивчено вплив модифікації поруватого шару наночастинками металів з 

різною роботою виходу та осадження нанолистів графену на електричні та 

фотоелектричні властивості структур ПК. На основі комплексних досліджень 

ВАХ, спектральних, часових і температурних залежностей фотовідклику 

встановлено, що інкорпорація металів у ПК зумовлює підвищення 

електропровідності та фотоерс сандвіч-структур внаслідок пасивації поверхні 

кремнієвих нанокристалів, збільшення площі контакту метал-напівпровідник і 

утворення додаткових каналів проходження струму через поруватий шар. 

Показано, що поглинання світла у квантово-розмірних нанокристалах ПК і 
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кремнієвій підкладці формує смуги фоточутливості структур на основі ПК і 

графену у діапазонах 500–600 і 750–900 нм, відповідно. Виявлено значний вплив 

рівнів захоплення нерівноважних носіїв на процеси перенесення заряду в 

наноструктурах ПК.  

Вивчено механізми фотоелектричних процесів у напівпровідникових 

наносистемах ПК–ZnO. Показано, що висока фоточутливість гібридних структур 

ZnO/ПК/Si у спектральному діапазоні 400–900 нм пов’язана з великою площею 

поглинаючої поверхні та різною шириною забороненої кремнієвої підкладки і 

нанокристалів ZnO та ПК. Час наростання і загасання фотосигналу залежить від 

довжини хвилі світлових імпульсів і складає 1–2,5 мс.  

Встановлено, що спектри імпедансу неорганічних та органічно-

неорганічних наносистем на основі кремнію визначаються релаксацією заряду на 

міжфазних границях. На основі запропонованих моделей імпедансу визначено 

резистивні та ємнісні характеристики досліджуваних наносистем. Виявлено, що 

графенові наночастинки збільшують, а наноструктури ZnO зменшують 

електропровідність сандвіч-структур на основі ПК.  

Методом термостимульованої деполяризації вивчено процеси релаксації 

заряду у наносистемах на основі кремнію у температурному діапазоні 90–330 К. 

Визначено енергетичний розподіл густини заповнення локалізованих станів у 

наноструктурах ПК, який володіє максимумами у діапазонах 0,2–0,3; 0,4–0,45 та 

0,55–0,6 еВ. Ідентифіковано природу електрично активних дефектів і 

встановлено, що зміна пасивації поверхні нанокристалів кремнію спричиняє 

перерозподіл густини заповнення станів у різних енергетичних діапазонах. 

Осаджені на поверхню ПК наноструктури ZnO та графену зумовлюють появу 

локалізованих станів у діапазонах 0,5–0,55 і 0,6–0,65 еВ, відповідно.  

Продемонстровано, що полімеризація плівки поліаніліну на поверхні ПК 

забезпечує формування активного електрохромного шару, який може бути 

використаний як оптичний фільтр для електричного керування спектром 

фотолюмінесцентного випромінювання кремнієвих наноструктур. У гібридних 

сандвіч-структурах на основі ПК і полі-3,4-етилендиоксітіофену виявлено появу 
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фотоерс, величина якої залежить від природи та концентрації адсорбованих 

молекул. Запропоновано новий принцип роботи газоадсорбційних сенсорних 

елементів фотовольтаїчного типу. Вивчено особливості процесів перенесення та 

релаксації заряду у плівках нанокомпозитів полі-3,4-етилендиоксітіофен – 

напівпровідникові наночастинки.  

Для встановлення механізмів адсорбційно-десорбційних процесів вивчено 

сенсорні властивості неорганічних та органічно-неорганічних наносистем на 

основі ПК. Виявлено зміну електропровідності та ємності наноматеріалів 

унаслідок адсорбції водяної пари та молекул екологічно важливих газів. 

Проаналізовано концентраційні залежності адсорбційної чутливості та визначено 

часові характеристики сенсорних структур і гібридних плівок з нанокристалами 

ПК. Продемонстровано можливість ідентифікації газу і визначення його 

концентрації у повітрі на основі аналізу сукупного відклику імпедансу елементів 

мультисенсорної системи.  

Вивчено вплив радіаційного опромінення ізотопом 
226

Ra на електронні 

процеси у наноструктурах ПК і гібридних нанокомпозитах на його основі. 

Виявлено зменшення інтенсивності випромінювання у довгохвильовій ділянці 

спектра фотолюмінесценції внаслідок радіаційно-стимульованої зміни 

молекулярного покриття нанокристалів ПК. Незворотна зміна електричного 

опору і збільшення енергії активації провідності гібридної плівки полі-3,4-

етилендиоксітіофену–ПК під дією β- та γ-випромінювання може бути 

використана у дозиметричних приладах. Продемонстровано, що поєднання 

фотолюмінесцентних властивостей наноструктур ПК і кристалічних масивів 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu) або ZnO забезпечує багатоколірну 

фотоемісію у діапазоні 480–780 нм, що розширює перспективу застосування 

кремнієвих наносистем для створення джерел білого світла. Керувати спектром 

ФЛ зазначених наносистем можна зміною енергії збудження.  

Ключові слова: поруватий кремній, наносистема, фотолюмінесценція, 

фотоерс, ефект поля, провідність, рівні захоплення носіїв заряду, сенсори. 
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Львівський національний університет імені Івана Франка. - № u201500681; 

заявл. 28.01.2015; опубл. 10.07.2015, Бюл. № 13. (Здобувачем досліджено 

чутливість фотовольтаїчних структур до адсорбції газових молекул). 

41. Пат. №109647 Україна, МПК H01L 21/04, H01L 21/20, H01L 31/00, H01L 

31/0352, H01L 31/06, H01L 31/09. Спосіб отримання фоточутливих структур на 

основі поруватого кремнію / Оленич І.Б., Аксіментьєва О.І., Монастирський 

Л.С. Заявник і власник - Львівський національний університет імені Івана 

Франка. - № u201602941; заявл. 22.03.2016; опубл. 25.08.2016, Бюл. №16. 

(Здобувачем запропоновано електрохімічний метод отримання наноструктур 

ZnO на поверхні поруватого кремнію і досліджено спектральні 

характеристики гібридних структур).  

42. Пат. №107110 Україна, МПК G01N27/12, G01N29/00, B82Y30/00. Спосіб 

отримання газового сенсора на основі композитного матеріалу / Оленич І.Б., 

Аксіментьєва О.І., Монастирський Л.С., Горбенко Ю.Ю. Заявник і власник - 

Львівський національний університет імені Івана Франка. - № u201510669; 

заявл. 02.11.2015; опубл. 25.05.2016, Бюл. №10. (Здобувачем досліджено 

характеристики газоадсорбційних сенсорних елементів).  

43. Пат. № 127257 Україна, МПК G02B 1/00, G02F 1/00, C09K 11/00. Спосіб 

отримання електрохромної структури на основі поруватого кремнію / Оленич 

І.Б., Аксіментьєва О.І., Монастирський Л.С. Заявник і власник - Львівський 

національний університет імені Івана Франка. - № u201801408; заявл. 

13.02.2018; опубл. 25.07.2018, Бюл. № 14. (Здобувачем запропоновано спосіб 

керування спектром фотолюмінесценції електрохромної структури). 
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44. Organic-Inorganic Nanocomposites for Gas Sensing / I.B. Olenych, O.I. 

Aksimentyeva, Y.Y. Horbenko, B.R. Tsizh // International Conference “Radio 

Electronics & InfoCommunications” (UkrMiCo), September 11-16, 2016, Kiev, 

Ukraine: Proceedings. - P. 7739609. (Здобувачем досліджено електричні та 

сенсорні властивості нанокомпозиту). 

45. Fractal analysis of porous structures using a fuzzy logic system / I. Olenych, Y. 

Olenych, A. Kostruba, Y. Pryima // International Scientific and Practical Conference 

“Electronics and Information Technologies”, September 16-18, 2019, Lviv, Ukraine: 

Proceedings. - P. 97-101. (Здобувачем запропоновано спосіб підвищення 

точності визначення фрактальної розмірності).  

46. Електрохромний ефект у фотолюмінесцентних гібридних структурах 

поліанілін – поруватий кремній / О.І. Аксіментьєва, І.Б. Оленич, Л.С. 

Монастирський, М.Р. Павлик // V Українська наукова конференція з фізики 

напівпровідників УНКФН-5, 9-15 жовтня 2011р.,Ужгород, Україна: Тези 

доповідей. - С. 126-127. (Здобувачем досліджено спектри люмінесценції 

електрохромної структури). 

47. Застосування поруватого кремнію та гібридних структур на його основі 

для створення елементів сенсорних пристроїв / Л.С. Монастирський, О.І. 

Аксіментьєва, І.Б. Оленич, Б.С. Соколовський, М.Р. Павлик, П.П. Парандій // 

5-та Міжнародна науково-технічна конференція “Сенсорна електроніка та 

мікросистемні технології”, 4-8 червня 2012 р., Одеса, Україна: Тези доповідей. 

- С. 80. (Здобувачем встановлено зміну фотовольтаїчного сигналу внаслідок 

адсорбції газових молекул). 

48. Photosensitive Structures of Conjugated Polymer - Porous Silicon / L.S. 

Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, I.B. Olenych, B.S. Sokolovskii // 9-th 

International Conference “Electronic Processes in Organic Materials”, May 20-24, 

2013, Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 117-118. (Здобувачем визначено 

фотоелектричні і спектральні характеристики гібридної структури). 

49. Influence of ammonia adsorption on electrical and photoelectrical properties of 

the porous silicon – silicon structures / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. 
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Aksimentyeva, L.I. Yarytska, V.Yu. Menshykh // VIII International Scholl-

Conference “Semiconductor physics urgent problems”, June 25-28, 2013, 

Drohobych, Ukraine: Abstracts. - P. 99-100. (Здобувачем виявлено зміну 

електронних характеристик наноструктур внаслідок адсорбційного 

легування). 

50. Olenych I.B. Electrical Properties of Silicon Oxide Nanocomposites of porous 

silicon / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, B.S. Sokolovskii // International 

Conference “Oxide Materials for Electronic Engineering - fabrication, properties 

and applications”, May 26-30, 2014, Lviv, Ukraine: Proceedings. - P. 96-97. 

(Здобувачем досліджено та проаналізовано процеси перенесення і релаксації 

заряду). 

51. Composite sensory elements based on poly-3,4-ethylenedioxythiophene doped 

by carbon and silicon nanoparticles / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. 

Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko, L.I. Yarytska // International Research and 

Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 27-30, 2014, 

Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 245. (Здобувачем досліджено та проаналізовано 

сенсорні властивості нанокомпозиту). 

52. Sensor properties of hybrid structures based on poly-3,4-ethylenedioxythiophene 

doped by carbon or silicon nanoclusters / Yu.Yu. Horbenko, I.B. Olenych, O.I. 

Aksimentyeva, Ya.S. Rymarchuk // XIV Polish-Ukrainian Symposium Theoretical 

and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their Technological 

Applications, September 9-13, 2014, Zakopane, Poland: Abstracts. - P. 43. 

(Здобувачем визначено адсорбційну чутливість до водяної пари). 

53. Оленич І. Вплив термічного окиснення на електричні властивості поруватого 

кремнію / І. Оленич, Л. Монастирський, М. Любчак // VI Українсько-польська 

науково-практична конференція “Електроніка та інформаційні технології”, 28-31 

серпня 2014 р., Львів-Чинадієво, Україна: Матеріали конференції. - С. 165-166. 

(Здобувачем визначено механізми електропровідності). 

54. Оленич І.Б. Газові сенсори на основі фотовольтаїчних структур полі-3,4-

етилендиоксітіофен – поруватий кремній / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, О.І. 
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Аксіментьєва // V наукова конференція “Фізичні методи в екології, біології та 

медицині”, 18-21 вересня 2014 р., Львів-Ворохта, Україна: Матеріали конференції. 

- С. 70-72. (Здобувачем визначено газоадсорбційні характеристики сенсорних 

елементів). 

55. Olenych I.B. Electrical Properties of Hybrid Composites Based on Poly(3,4-

ethylenedioxythiophene) with ZnO and Porous Silicon Nanoparticles / I.B. 

Olenych, O.I. Aksimentyeva, Y.Y. Horbenko // Proceeding of the International 

Conference "Nanomaterials: Applications and Properties", September 16-23, 2015, 

Lviv, Ukraine. - Vol. 4, No 2. - P. 02NNSA15. (Здобувачем визначено енергію 

активації електропровідності). 

56. Sensor properties of the photovoltaic structures poly(3,4-

ethylenedioxythiophene) - porous silicon / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. 

Aksimentyeva, L.I. Yarytska // XV International Conference “Physics and 

Technology of Thin Films and Nanosystems”, May 11-16, 2015, Ivanо-Frankivsk, 

Ukraine: Proceedings. - P. 196. (Здобувачем визначено швидкодію сенсорних 

структур).  

57. Вплив іонізуючого випромінювання на релаксацію зарядів у 

нанорозмірному поруватому кремнії і композитах на його основі / І.Б. 

Оленич, Л.С. Монастирський, О.І. Аксіментьєва, Л.І. Ярицька // Міжнародна 

науково-практична конференція “Структурна релаксація у твердих тілах”, 26-

28 травня 2015 р., Вінниця, Україна: Матеріали конференції. - С. 69-70. 

(Здобувачем встановлено перерозподіл густини заповнення локалізованих 

станів).  

58. Effect of graphene oxide on the properties of porous silicon / I.B. Olenych, O.I. 

Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko, M.V. Partyka, L.I. Yarytska // 

International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials”, August 26-29, 2015, Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 164. 

(Здобувачем досліджено спектри імпедансу і встановлено збільшення 

провідності структур внаслідок осадження оксиду графену).  
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59. Електричні властивості оксидокремнієвих гетероструктур на основі 

поруватого кремнію / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, Б.П. Коман, О.І. 

Петришин // VII Українсько-польська науково-практична конференція 

“Електроніка та інформаційні технології”, 27-30 серпня 2015 р., Львів-Чинадієво, 

Україна: Матеріали конференції. - С. 175-176. (Здобувачем визначено енергію 

активації провідності гетероструктур). 

60. Preparation and electrical properties of organic–inorganic nanocomposites / I.B. 

Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko // XX 

International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, September 12-15, 2015, 

Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 96-97. (Здобувачем визначені електричні 

характеристики нанокомпозиту). 

61. Детектори іонізуючого випромінювання на основі нанокомпозиту полі-3,4-

етилендиоксітіофен – поруватий кремній / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, 

О.І. Аксіментьєва, Ю.Ю. Горбенко, О.С. Дзендзелюк, О.М. Грушецька // VI 

наукова конференція “Фізичні методи в екології, біології та медицині”, 17-20 

вересня 2015 р., Львів-Ворохта, Україна: Матеріали конференції. - С. 27-29. 

(Здобувачем встановлено збільшення енергії активації провідності внаслідок 

радіаційного опромінення). 

62. Effect of radiation on the electrical and luminescent properties of conjugated 

polymer – porous silicon composite / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. 

Monastyrskii, O.S. Dzendzeliuk // 10-th International Conference “Electronic 

processes in organic and inorganic materials”, May 23-27, 2016, Ternopil, Ukraine: 

Abstracts. - P. 143. (Здобувачем вивчено вплив β- і γ-випромінювання на 

провідність композиту). 

63. Electrical and photoelectrical properties of reduced graphene oxide – porous 

silicon nanostructures / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. 

Horbenko, M.V. Partyka // International Research and Practice Conference 

“Nanotechnology and Nanomaterials”, August 24-27, 2016, Lviv, Ukraine: 

Abstracts. - P. 184. (Здобувачем визначено фотоелектричні характеристики 

структур). 
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64. Оленич І.Б. Фотодетектори на основі гібридних структур поруватий 

кремній – оксид цинку / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський // VII Українська 

наукова конференція з фізики напівпровідників УНКФН-7, 26-30 вересня 2016 

р., Дніпро, Україна: Тези доповідей. - С. 143-144. (Здобувачем визначено 

фотоелектричні характеристики структур). 

65. Olenych I.B. Characterisation and electrical properties of silicon-silicon oxide 

nanosystems / I.B. Olenych // International Conference “Oxide Materials for 

Electronic Engineering - fabrication, properties and applications”, May 29 - June 2, 

2017, Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 105.  

66. Photoluminescent properties of nc-Si–SiOx nanosystems / I. Olenych, L.S. 

Monastyrskii, Ya.V. Boyko, A.P. Luchechko, A.M. Kostruba // V International 

Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 

23-26, 2017, Chernivtsi, Ukraine: Abstracts. - P. 236. (Здобувачем вивчено вплив 

радіаційного опромінення на спектри фотолюмінесценції). 

67. Olenych I.B. Sensory Properties of Zinc Oxide – Porous Silicon Nanosystems / 

I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii // International Conference “Electronic Processes 

in Organic and Inorganic Materials”, May 21-25, 2018, Ivano-Frankivsk, Ukraine: 

Abstracts. - P. 129. (Здобувачем досліджено фотоелектричні процеси у 

гібридних структурах).  

68. Монастирський Л.С. Система аналізу газів на основі структур поруватого 

кремнію / Л.С. Монастирський, І.Б. Оленич, О.І. Петришин, В.М. Лозинський 

// 8-ма Міжнародна науково-технічна конференція “Сенсорна електроніка та 

мікросистемні технології”, 28 травня - 1 червня 2018 р. - Одеса, Україна: Тези 

доповідей. - С. 151. (Здобувачем апробовано методику визначення типу та 

концентрації адсорбованого газу). 

69. Photoluminescent polarization anisotropy of porous silicon nanocrystalls array / 

I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, A.P. Luchechko, A.M. Kostruba // International 

Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 

27-30, 2018, Kyiv, Ukraine: Abstracts. - P. 162. (Здобувачем вивчено вплив 

анізотропії форми на оптико-люмінесцентні властивості наносистем). 
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70. Olenych I.B. Hybrid structures based on graphene / I.B. Olenych, O.I. 

Aksimentyeva, Yu.Yu. Horbenko // XVI Polish-Ukrainian Symposium “Theoretical 

and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their Technological 

Applications, August 28-31, 2018, Lublin, Poland: Abstracts. - P. 109. (Здобувачем 

встановлено збільшення провідності структур внаслідок осадження графену). 

71. Сенсорні властивості наноструктур поруватий кремній – відновлений 

оксид графену / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, О.І. Аксіментьєва, Ю.Ю. 

Горбенко // VIІI Українська наукова конференція з фізики напівпровідників 

УНКФН-8, 2-4 жовтня 2018 р., Ужгород, Україна: Тези доповідей. - С. 136-137. 

(Здобувачем досліджено залежність імпедансу структур від відносної 

вологості повітря). 

72. Monastyrskii L.S. Simulation of field effect in porous silicon nanostructures / 

L.S. Monastyrskii, I.B. Olenych, B.S. Sokolovskii // International Research and 

Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 27-30, 2019, 

Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 571. (Здобувачем проаналізовано зміни 

провідності поруватого кремнію, зумовлені поверхневим зарядом).  

73. Low-temperature study of electrical properties of porous silicon/graphene-based 

nanostructures / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, I.S. Girnyk, 

Yu.I. Eliyashevskyy, M.S. Rudko // International Research and Practice Conference 

“Nanotechnology and Nanomaterials”, August 27-30, 2019, Lviv, Ukraine: 

Abstracts. - P. 193. (Здобувачем встановлено механізми перенесення заряду). 

 

ABSTRACT 

Olenych I.B. Non-equilibrium electronic processes in silicon-based 

nanosystems. –Manuscript.  

Thesis for the scientific degree of Doctor of Sciences in Physics and 

Mathematics, specialty 01.04.10 – physics of semiconductors and dielectrics, Ivan 

Franko National University of Lviv, Ministry of Education and Science of Ukraine, 

Lviv, 2020.  
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Dissertation addresses scientific and applied problem related to the study of 

regularities of light, temperature and adsorption stimulated electronic processes in 

silicon-based nanosystems. Establishing the mechanisms of charge transfer and 

relaxation in inorganic and organic-inorganic nanosystems with taking into 

consideration influences of electromagnetic radiation, temperature and gases 

adsorption is a relevant and current problem of semiconductor and dielectrics physics. 

Solving this problem expands the prospective of using nanomaterials in various fields 

of micro and nanoelectronics.  

Main regularities of the formation of nc-Si – dielectric, nc-Si – semiconductor, 

nc-Si – conductor and also hybrid organic-inorganic porous silicon based nanosystems 

with predictable structural, optical and electrophysical properties were studied to 

establish the mechanisms of environmental influence on the electronic processes in 

silicon nanostructures. Synergy in the combination of properties of individual 

components also may be in favor of enhancing the functionality of nanosystems. The 

influence of β- and γ-radiation with the energies of 0.168 and 0.186 МеV, respectively, 

on the processes of silicon atoms self-assembly in SiOx film and the formation of 

photoluminescent silicon nanocrystals was analyzed. It is shown that radiation 

stimulated ordering of silicon increases the efficiency of nanocrystals formation, 

however does not lead to the increase of their sizes. As a consequence, one observes 

the increase in visible nc-Si photoluminescence intensity with radiation dosage at 

stable spectral position of the emission maximum around 740 nm.  

Using scanning electron microscopy methods, it was established that Ag, Co, Ni, 

Pd metals atoms are deposited not only upon the surface of porous silicon, but as well 

on the walls between pores in atomic form or in the form of small 

nanoclasters/nanoparticles with sizes up to several tens of nanometers. Graphene oxide 

and reduced graphene oxide nanosheets form continuous multilayered films on the 

porous silicon surface and partly penetrate into pores. Deposition of metallic 

nanoparticles and graphene ensures efficient passivation of the porous silicon 

nanocrystals surface. It was demonstrated that the morphology of ZnO crystalline 

arrays on the surface can be effectively controlled by changing the temperature of 
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electrolyte in the zinc oxide nanostructures electrodeposition process which allows for 

tailored influence of structure on the electronic processes in nanosystems.  

Molecular structure and mechanisms of interaction between the components of 

porous silicon based inorganic and organic-inorganic systems were investigated by 

means of Fourier IR spectroscopy. It is established that main IR absorption bands are 

due to hydride and oxygen passivation of silicon nanocrystals surface and also due to 

molecular complexes containing carbon and hydroxyl groups. It is demonstrated that 

transformation of hydrogen and oxygen related absorption bands occurs due to 

oxidation of surface of porous silicon nanostructures. Additional bands in IR 

absorption spectra of organic-inorganic nanosystems are caused by interaction of 

polymer structural chains with surface of silicon nanoctrystals. 

The influence of silicon nanocrystals orientation on optical and luminescent 

properties of silicon nanostructures in epoxy matrix was studied. It is demonstrated that 

nanocrystals shape anisotropy leads to anisotropy in photoluminescence polarization 

and effective refraction index of the nanosystem as a whole. The decrease of 

photoemission intensity with polarization perpendicular to polarization of excitation 

light was detected as compared to the photoemission intensity with parallel 

polarization. The value of refraction index depends on the angle between silicon 

nanocrystals and the ellipsometer beam. Optical properties of the nanosystems are 

analyzed in the frame of effective medium model with cylindrical particles shape.  

Fractal properties of porous silicon nanostructures were investigated. The 

method for automatic determination of the fractal dimension of structures with self-

similarity using their rasterized images was suggested. This method is based on fuzzy 

logic modeling and was tested on porous silicon scanning electron microscope images 

with different level of brightness and contrast. The degree of porosity was determined 

based on the fractal dimension value. 

Charge transport and relaxation processes in porous silicon based nanostructures 

were studied. Electrical conductivity mechanisms were established for the wide range 

of temperatures. Fractal structures based on porous silicon were shown to have several 

mechanisms of conductivity. Hopping charge transport via the system of localized 
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states near the Fermi level in the temperature range of 12–120 K was revealed. At 

higher temperatures, activation mechanism of electric conductivity is dominating 

which is characterized by different activation energies in the temperature ranges of 

120–200 K and 230–300 K. Activation energy of the electric conductivity for porous 

silicon in the 120–200 K region was found to be around 0.05 eV. The increase in 

activation energy due to oxide or polymer passivation of silicon nanostructures and 

ZnO or graphene nanoparticle deposition was detected in the 230–300 K temperature 

region.  

Peculiarities of the field effect in porous semiconductors with cylindrical pore 

shape were studied. Dependencies of electrostatic potential on the coordinate were 

analyzed for different pore radius, interpore distance and surface charge density. It was 

found that electrostatic potential decreases monotonically with the increasing distance 

from pore surface and with decreasing of pore radius. It is established that surface 

potential and Debye screening length decrease with increasing surface curvature. When 

interpore distance is comparable to Debye screening length, the field effect causes 

redistribution of free carriers across the entire porous layer. It is demonstrated that 

redistribution of charge carriers not only changes the electric conductivity of the 

porous layer but can also cause the inversion of the conductivity type. The inversion 

depth depends on the surface charge density and pore radius and can extend through 

the entire layer.  

To establish the mechanism of adsorption doping of porous silicon 

nanostructures, the influence of adsorption of molecules with donor and acceptor 

properties on the hole and electron type electrical conductivity of the porous layer was 

studied. An increase of porous silicon/n-Si electrical conductivity under the action of 

ammonia molecules and porous silicon/p-Si due to the adsorption of bromine and 

iodine molecules was observed. The formation of photosensitive electrical barriers in 

porous silicon/p-Si and porous silicon/n-Si structures as a result of adsorption doping 

of porous layer by NH3 and Br2 or I2, respectively, was registered. Spectral and 

energetic characteristics of photosensitivity of adsorption modified porous silicon 

structures were studied. Physical model that predicts the inversion of conductivity type 
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of porous silicon nanocrystals and the formation of a p-n-junction at the boundary of 

porous layer and silicon substrate was developed. The possibility of controlling 

electronic parameters of silicon nanostructures by means of adsorption of chemically 

active or polar molecules from vapor or liquid phases was demonstrated.  

The effect of modification of porous layer by metallic nanoparticles having 

different work functions and the influence of graphene nanosheets deposition on 

electrical and photoelectrical properties of porous silicon structures was studied. Based 

on complex investigation of voltage-current characteristics as well as spectral, time and 

temperature dependencies of the photoresponse, it was established that incorporation of 

metals into porous silicon leads to the increase and photoinduced voltage of sandwich 

structures due to the passivation of silicon nanocrystals, expanding of 

metal/semiconductor contact area and the formation of additional conductive channels 

in the porous layer. It was shown that light absorption in quantum-sized porous silicon 

nanocrystals and in silicon substrate forms the bands of photosensitivity of the 

structures based on porous silicon and graphene, respectively, in the ranges of 500–600 

and 750–900 nm, respectively. Significant influence of non-equilibrium carriers 

trapping levels on charge transfer processes in porous silicon nanostructures was 

shown.  

The mechanisms of photoelectrical processes in porous silicon/ZnO 

semiconductor nanosystems were studied. It was shown that high photosensitivity of 

hybrid sandwich-structures based on porous silicon and zinc oxide in the spectral range 

of 400–900 nm is related to large area of absorption surface and different band gaps of 

silicon substrate and nanocrystals of ZnO and porous silicon. Photo signal rise and 

decay times depend on the wavelength of light pulses and falls within 1–2.5 ms.  

It is established that impedance spectra of inorganic and organic-inorganic 

silicon-based nanosystems are characterized by charge relaxation at interphase 

boundaries. Based on suggested models, resistive and capacitive characteristics of the 

investigated systems were determined. It is shown that graphene nanoparticles increase 

the electrical conductivity of porous silicon based sandwich structures and ZnO 

nanostructures decrease it. 
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By means of thermally stimulated depolarization method charge relaxation 

processes in silicon based nanosystems were studied in the temperature range of 90–

330 K. Energy distribution of the density of localized states in porous silicon 

nanostructures was determined. Peaks at 0.2–0.3, 0.4–0.45 and 0.55–0.6 еV energy 

ranges were found. The nature of electrically active defects was identified and it was 

established that the change of silicon nanocrystals surface passivation causes 

redistribution of the density of states in different energy ranges. ZnO and graphene 

nanostructures deposited on porous silicon surface lead to the appearance of localized 

states in energy ranges of 0.5–0.55 and 0.6–0.65 eV, respectively.  

It is demonstrated that the polymerization of polyaniline film on the porous 

silicon surface ensures the formation of active electrochromic layer which can be used 

as optical filter for electrical control of the photoluminescent emission spectra of 

silicon nanostructures. For hybrid sandwich structures based on porous silicon and 

poly(3,4-ethylenedioxythiophene), photovoltage was measured which depends on the 

nature and the concentration of adsorbed molecules. A novel principle of operation for 

gas adsorption sensor elements of the photovoltaics type is proposed. Features of 

transfer and relaxation of charge processes in poly(3,4-ethylenedioxythiophene) – 

semiconductor nanoparticles nanocomposite films were studied.  

Sensing properties of inorganic and organic-inorganic porous silicon based 

nanosystems were studied to establish the mechanisms of adsorption-desorption 

processes. The change in electrical conductivity and capacitance resulting from 

adsorption of water vapor and molecules of ecologically relevant gases was detected. 

Dependencies of adsorption sensitivity on the concentration were analyzed. Time 

characteristics of sensor structures and hybrid films with porous silicon nanostructures 

were determined. The possibility of gas identification based on overall impedance 

response of the multisensory system was demonstrated. 

The effect of irradiation by 
226

Ra isotope on the electronic processes in porous 

silicon nanostructures and porous silicon-based hybrid composites was investigated. 

The decrease of the long wavelength photoluminescence intensity due to radiation-

stimulated change of molecular covering of porous silicon nanocrystals was detected. 
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Irreversible change of resistance and increase of conductivity activation energy for 

hybrid poly(3,4-ethylenedioxythiophene) – porous silicon film under β- та γ-irradiation 

may be used in dosimetric applications.  

It is demonstrated that the combination of photoluminescent properties of porous 

silicon nanostructures and [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu) or ZnO crystalline 

arrays ensures multicolor photoemission in the 480–780 nm range, thus extending 

application prospects for silicon nanosystems as white light sources. 

Photoluminescence spectra of mentioned systems can be controlled by adjusting the 

excitation energy.  

Keywords: porous silicon, nanosystem, photoluminescence, photovoltage, field 

effect, conductivity, charge carrier trap levels, sensors. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Розвиток електроніки сьогодні тісно пов’язаний з 

функціональними напівпровідниковими наноматеріалами. Це обумовлено 

низкою факторів, зокрема, потребою вдосконалення матеріальних основ 

інформаційної техніки, а також можливостями виявлення нових фізичних явищ 

чи ефектів, у тому числі, в уже добре вивчених матеріалах. Оскільки кремній є 

базовим матеріалом мікроелектроніки, актуальними є дослідження кремнієвих 

нанокристалів (nc-Si), які характеризуються значним збільшенням питомої 

поверхні порівняно з монокристалами кремнію та виявом квантово-розмірних 

ефектів, що суттєво впливає на властивості напівпровідникових наносистем. 

Фізичні ефекти, які спостерігаються у наноструктурах, дають перспективу 

непрямозонному кремнію перейти в клас оптичних матеріалів, що відкриває 

можливість створення нової елементної бази оптоелектроніки: випромінювачів і 

приймачів світла, оптичних підсилювачів і сонячних елементів нового покоління. 

Такі елементи можна легко інтегрувати в сучасну кремнієву технологію.  

Одним з поширених методів отримання масивів кремнієвих наноструктур є 

електрохімічне формування поруватого кремнію (ПК). Завдяки розгалуженій 

системі пор і значній площі поверхні ПК є ідеальною основою для осадження та 

інфільтрації наночастинок різної природи, зокрема графену, напівпровідникових 

чи металевих нанокластерів. Завдяки синергетичному ефекту поєднання 

корисних властивостей окремих складових може сприяти підвищенню 

функціональності наносистем на основі кремнію. З іншого боку, ПК є зручним 

модельним об’єктом для вивчення фундаментальних закономірностей процесів 

генерації, перенесення і релаксації носіїв заряду у напівпровідникових 

наносистемах, оскільки нескладно контролювати структурні характеристики 

поруватого шару у процесі його формування. 

Для вирішення низки фундаментальних і прикладних задач сучасної 

електроніки все більшу увагу приділяють вивченню нерівноважних електронних 

процесів у напівпровідникових наноструктурах, які зумовлені дією зовнішніх 



 

 

36 

 

чинників: температури, адсорбції газів, електромагнітного випромінювання, 

іонізуючої радіації тощо. Агрегування окремих кремнієвих нанокристалів у 

наносистеми дає змогу спостерігати зумовлені нанорозмірами ефекти на 

макроскопічному рівні. Встановлення умов формування і систематичне вивчення 

функціональних властивостей наносистем на основі кремнію залишається 

актуальною проблемою, розв’язання якої розширює перспективу застосування 

наноматеріалів у різних галузях сучасної мікро- та наноелектроніки.  

Крім інтересу до фундаментальних властивостей наноструктурованих 

кремнієвих матеріалів, також інтенсивно ведуться прикладні дослідження, які 

пов’язані із застосуванням наносистем у сенсорних, фото- та оптоелектронних 

пристроях, елементах пам’яті, приладах спінтроніки та молекулярної 

електроніки. Тому комплексне дослідження структурних, електричних, оптико-

люмінесцентних і сенсорних характеристик наносистем на основі кремнію та 

з’ясування механізмів нерівноважних електронних процесів у таких матеріалах є 

актуальною науковою проблемою фізики напівпровідників і діелектриків як з 

фундаментальної, так і практичної точок зору. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами та темами. 

Дисертаційна робота пов’язана з науковими дослідженнями на кафедрі 

радіоелектронних і комп’ютерних систем Львівського національного 

університету імені Івана Франка і виконана у рамках держбюджетних науково-

дослідних робіт Міністерства освіти і науки України: “Механізм взаємодії 

компонентів, електронні та транспортні процеси у гібридних наносистемах 

полімер-напівпровідник” (реєстраційний № 0109U002086); “Фізико-хімія 

гібридних наноструктур на основі спряжених полімерів, карбонових, магнітних 

нанокластерів та просторово-неоднорідних напівпровідників” (реєстраційний № 

0112U001294); “Гібридні наносистеми на основі кон’югованих полімерів та 

неорганічних напівпровідників з оптоелектронними і сенсорними 

властивостями” (реєстраційний № 0115U003262); “Електронні процеси в 

кремнієвих структурах та створення недорогих сенсорів подвійного призначення 

на їх основі” (реєстраційний № 0116U001543); “Механізм формування 
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поліфункціональних наноматеріалів на основі спряжених полімерів та оксидних і 

карбонових нанокластерів” (реєстраційний № 0118U003613).  

Мета і завдання дисертаційної роботи. Мета роботи полягає у 

встановленні основних закономірностей фото-, термо- та адсорбційно-

стимульованих електронних процесів у наносистемах на основі кремнію. 

Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання: 

- дослідити фізико-хімічні та технологічні умови формування кремнієвих 

наносистем у середовищах різної природи; 

- дослідити структурні особливості, атомарний і молекулярний склад, а 

також, фрактальні властивості отриманих наносистем;  

- вивчити оптичні та люмінесцентні властивості систем на основі 

кремнієвих наноструктур з метою встановлення природи електронних переходів;  

- дослідити вплив компонентів наносистем на основі кремнію, зокрема 

оксиду кремнію, електропровідних полімерів, графену, наночастинок металів та 

напівпровідників на їх люмінесцентні, електричні, фотоелектричні та сенсорні 

властивості;  

- дослідити вплив адсорбції полярних та хімічно активних молекул на 

електричні та фотоелектричні характеристики кремнієвих наноструктур з метою 

з’ясування механізмів провідності в умовах адсорбції та вивчення можливості 

ефективного керування їх функціональними властивостями;  

- на основі комплексних досліджень електричних і фотоелектричних 

властивостей та релаксаційних процесів з’ясувати механізми перенесення носіїв 

заряду, які визначають фотоелектричні особливості досліджуваних 

наноматеріалів;  

- розвинути фізичні моделі нерівноважних електронних процесів у 

системах на основі наноструктур кремнію; 

- на основі отриманих результатів запропонувати ефективні методи 

створення кремнієвих наносистем для оптоелектронних і сенсорних пристроїв;  
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- провести апробацію отриманих матеріалів у макетах сенсорних і 

оптоелектронних пристроїв, детекторів електромагнітного випромінювання у 

широкому спектральному діапазоні.  

Об’єктом дослідження є нерівноважні електронні процеси у кремнієвих 

наноструктурах і наносистемах кремній – діелектрик, кремній – напівпровідник, 

кремній – провідник і кремній – спряжений полімер.  

Предметом дослідження є адсорбоелектричні, радіаційні і 

термостимульовані явища, а також структурні, оптико-люмінесцентні, 

електричні, фотоелектричні, сенсорні властивості неорганічних та органічно-

неорганічних наносистем на основі кремнію.  

Методи дослідження. Для досягнення поставленої мети 

використовувались сучасні методи одержання кремнієвих наносистем, а саме: 

фотоелектрохімічне формування наноструктур ПК, термічне окиснення, термічне 

осадження плівки SiOx, електроосадження нанокластерів металів та оксиду цинку 

на поверхню ПК, електрополімеризація та повільне випаровування розчинів і 

суспензій; методи атомно-силової мікроскопії (АСМ, “Solver Pro”) та скануючої 

електронної мікроскопії (СЕМ, JEOL 7600F, “Selmi” РЕММА-102); інфрачервона 

Фур’є спектроскопія (спектрометр “Avatar”); оптико-люмінесцентні методи 

(флуорометр “Solar” СМ2203); еліпсометричний метод; методики дослідження 

газоадсорбційних процесів і фотовольтаїчного ефекту; методи 

термостимульованої провідності (кріокулер Gifford McMahon з регулятором 

температури Cryo-Con 32) і деполяризації (ТСД); імпедансна спектроскопія; 

чисельні методи моделювання.  

Наукова новизна. У роботі встановлено закономірності нерівноважних 

електронних процесів у неорганічних і органічно-неорганічних системах на 

основі кремнієвих наноструктур. При цьому вперше:  

1. Розвинуто фізичні основи формування неорганічних і органічно-

неорганічних наносистем на основі кремнію з прогнозованими структурними 

характеристиками і функціональними властивостями. Запропоновано спосіб 

визначення фрактальної розмірності наносистем за їх растровим зображенням, 
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який базується на методах нечіткого моделювання. Встановлено кореляцію між 

фрактальною розмірністю і ступенем поруватості шарів ПК.  

2. Виявлено, що опромінення плівок SiOx ізотопом радію 
226

Ra перед 

термічним відпалом сприяє збільшенню інтенсивності видимої 

фотолюмінесценції (ФЛ) наносистем nc-Si–SiOx. Одночасний вплив β- та γ- 

випромінювання на електронні процеси у наносистемах на основі ПК полягає у 

зменшенні інтенсивності та ширини смуги ФЛ у спектральній області 680–

750 нм, зменшенні опору та збільшенні енергії активації провідності внаслідок 

зміни стану пасивації поверхні нанокристалів кремнію.  

3. Встановлено, що анізотропія форми кремнієвих наноструктур зумовлює 

анізотропію поляризації видимої смуги ФЛ та ефективного показника 

заломлення системи орієнтованих нанокристалів ПК у епоксидній матриці. 

Врахування форми орієнтованих нанокристалів кремнію підвищує точність 

моделі ефективного середовища.  

4. Продемонстровано можливість керування спектром фотоемісії гібридних 

наносистем на основі ПК за допомогою електрохромної плівки поліаніліну 

(PANI), вибором складу наносистем ПК – [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu) або 

ПК – ZnO, а також зміною енергії квантів збудження ФЛ.  

5. Розширено уявлення про особливості ефекту поля у поруватих 

напівпровідниках з циліндричною формою пор. Встановлено, що дебаєвська 

довжина екранування зменшується із збільшенням кривизни поверхні. 

Зумовлений ефектом поля перерозподіл носіїв заряду спричиняє не тільки зміну 

електропровідності поруватого шару, але й може призвести до інверсії типу 

провідності, глибина якої залежить від густини поверхневого заряду та кривизни 

поверхні.  

6. Запропоновано нові фізичні моделі утворення фоточутливих 

електричних бар’єрів у структурах ПК/Si внаслідок інверсії типу провідності 

адсорбційно-модифікованого поруватого шару. Продемонстровано можливість 

керування електронними характеристиками кремнієвих наноструктур шляхом 

адсорбційного легування як з газової, так і рідкої фаз. 
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7. Виявлено збільшення електропровідності та фотоерс сандвіч-структур на 

основі ПК внаслідок осадження полі-3,4-етилендиоксітіофену (PEDOT), 

наночастинок графену або інкорпорації у поруватий шар нанокластерів металів 

Ag, Ni, Co та Pd. Поєднання нанокристалів ZnO і ПК з різною шириною 

забороненої зони забезпечує розширення спектральної фоточутливості 

наносистем ПК – ZnO у діапазоні 400–1100 нм. Виявлено, що величина фотоерс 

гібридної сандвіч-структури PEDOT/ПК/n-Si змінюється у результаті адсорбції 

молекул NO2, NH3 і H2O.  

8. Встановлено механізми перенесення заряду у неорганічних та органічно-

неорганічних наносистемах на основі кремнію. Виявлено стрибкоподібний 

механізм перенесення заряду через систему локалізованих станів поблизу рівня 

Фермі у температурному діапазоні 12–120 К і активаційний механізм провідності 

у діапазоні 120–300 К. Визначено енергію активації електропровідності 

кремнієвих наносистем у різних температурних діапазонах.  

9. На основі спектрів імпедансу та ТСД встановлено, що релаксація заряду 

у кремнієвих наносистемах пов’язана з локалізованими станами на поверхні 

нанокристалів кремнію. Ідентифіковано природу електрично активних дефектів, 

визначено енергію їх активації. Поєднання електретних властивостей 

наноструктур ПК і кристалів [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Zn, Cu) дає змогу керувати 

поляризаційними властивостями гібридних наносистем шляхом контролю 

температури.  

Практичне значення результатів дослідження. 

У роботі одержано та досліджено неорганічні та органічно-неорганічні 

наносистеми на основі кремнію. Запропоновано спосіб і створене програмне 

забезпечення для локального визначення ступеня поруватості на основі 

фрактального аналізу СЕМ зображень із різною контрастністю та яскравістю. 

Запропоновано спосіб адсорбційного легування наноструктур поруватого 

кремнію, який може бути використаний для контрольованої модифікації 

електричних характеристик напівпровідникових наноматеріалів. Виявлена у 

роботі висока фоточутливість гібридних структур на основі ПК у широкому 
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спектральному діапазоні може бути використана для створення багатошарових 

фотодетекторів електромагнітного випромінювання. Незворотні зміни 

електричних характеристик гібридних плівок PEDOT:PSS–ПК під дією β- та γ-

випромінювання відкривають перспективу застосування нанокомпозиту у 

недорогих пристроях індивідуального контролю поглинутої дози радіації.  

Гібридні структури і нанокомпозити на основі ПК завдяки значній площі 

поверхні та високій чутливості до дії полярних молекул є перспективними в 

галузі сенсорної електроніки для створення селективних сенсорних елементів 

резистивного та ємнісного типів з високою швидкодією за кімнатних температур. 

Продемонстровано можливість створення мультиелементної сенсорної системи 

для ідентифікації газу і визначення його концентрації у повітрі. Запропоновано 

новий принцип роботи газоадсорбційних сенсорних елементів, який базується на 

залежності фотовольтаїчного сигналу гібридних структур PEDOT/ПК/n-Si від 

природи та концентрації адсорбованих молекул.  

Формування активного електрохромного шару поліаніліну на поверхні 

люмінесцентних наноструктур ПК відкриває можливість створення оптичних 

елементів з керованим електричним струмом спектром випромінювання. 

Одержані в роботі наносистеми ПК–[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu) та ПК–

ZnO можуть бути використані при розробці джерел білого світла. Крім того, 

поєднання електретних властивостей наноструктур ПК і кристалів 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Zn, Cu) дає змогу керувати поляризаційними 

властивостями гібридних наносистем шляхом контролю температури.  

Загалом, одержані у дисертаційній роботі результати поглиблюють 

наукову основу для створення функціональних пристроїв нового покоління. 

Новизна практичних розробок захищена 5 патентами України. Одержані 

результати використовуються у навчальному процесі при викладанні дисциплін 

для магістрів і бакалаврів у Львівському національному університеті імені Івана 

Франка.  

Особистий внесок здобувача. Дисертація написана за матеріалами 

наукових досліджень, які виконано як особисто автором, так і за його участю. 
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Здобувачем здійснено вибір наукового напряму досліджень, сформульовано мету 

та завдання роботи. Безпосередньо автором одержано основні результати 

дисертаційної роботи, проведено пошук та аналіз наукової літератури щодо 

механізмів формування та властивостей кремнієвих наноструктур та гібридних 

матеріалів на його основі. Наукові положення, що виносяться на захист, і 

висновки роботи підготовлені здобувачем особисто. 

У спільних працях, що відображають основні результати дисертації 

авторові належить постановка задач, вибір методик та одержання 

експериментальних зразків неорганічних наносистем на основі кремнію, 

розробка моделей, проведення низки експериментальних досліджень та 

чисельних розрахунків, інтерпретація та узагальнення результатів, 

формулювання висновків.  

Автор брав активну участь в обговорені та аналізі отриманих результатів 

досліджень, здійснював підготовку статей та доповідей, представляв результати 

на наукових конференціях. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення дисертації 

доповідались на міжнародних та регіональних наукових конференціях та 

семінарах, зокрема особисто здобувачем у формі усних та стендових доповідей: 

V Українська наукова конференція з фізики напівпровідників (9-15 жовтня 

2011р., Ужгород); 5-та Міжнародна науково-технічна конференція “Сенсорна 

електроніка та мікросистемні технології” (4-8 червня 2012 р., Одеса); International 

Meeting “Clusters and nanostructured materials” (October 14-17, 2012, Uzhgorod); V 

Международная научная конференция “Функциональная база наноэлектроники” 

(30 сентября - 5 октября 2012 г., Кацивели, Украина); IV науково-практична 

конференція “Електроніка та інформаційні технології” (30 серпня - 02 вересня 

2012 р., Львів-Чинадієво); 9-th International Conference “Electronic Processes in 

Organic Materials” (May 20-24, 2013, Lviv); VIII International Scholl-Conference 

“Semiconductor physics urgent problems” (June 25-28, 2013, Drohobych, Ukraine); V 

науково-практична конференція “Електроніка та інформаційні технології” (29 

серпня - 01 вересня 2013 р., Львів-Чинадієво-Мукачево); International Conference 
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“Oxide Materials for Electronic Engineering” (May 26-30, 2014, Lviv); International 

Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials” (August 27-

30, 2014, Lviv); XIV Polish-Ukrainian Symposium Theoretical and Experimental 

Studies of Interfacial Phenomena and Their Technological Applications (September 9-

13, 2014, Zakopane, Poland); International Conference “Nanomaterials: Applications 

and Properties” (September 21-27, 2014, Lviv); VI Українсько-польська науково-

практична конференція “Електроніка та інформаційні технології” (28-31 серпня 2014 

р., Львів-Чинадієво); V наукова конференція “Фізичні методи в екології, біології та 

медицині”, (18-21 вересня 2014 р., Львів-Ворохта); International Conference 

“Nanomaterials: Applications and Properties”, September 16-23, 2015, Lviv); XV 

International Conference “Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems” 

(May 11-16, 2015, Ivanо-Frankivsk); Міжнародна науково-практична конференція 

“Структурна релаксація у твердих тілах” (26-28 травня 2015 р., Вінниця); 

International Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials” 

(August 26-29, 2015, Lviv); XX International Seminar on Physics and Chemistry of 

Solids (September 12-15, 2015, Lviv); International Meeting “Clusters and 

nanostructured materials” (October 12-16, 2015, Uzhgorod); VII Українсько-польська 

науково-практична конференція “Електроніка та інформаційні технології” (27-30 

серпня 2015 р., Львів-Чинадієво); VI наукова конференція “Фізичні методи в екології, 

біології та медицині” (17-20 вересня 2015 р., Львів-Ворохта); IX International 

Conference on Topical Problems of Semiconductor Physics (May 16-20, 2016, 

Truskavets); 10-th International Conference “Electronic processes in organic and 

inorganic materials” (May 23-27, 2016, Ternopil); 7-ма Міжнародна науково-

технічна конференція “Сенсорна електроніка та мікросистемні технології” (30 

травня - 3 червня 2016 р., Одеса, Україна); International Research and Practice 

Conference “Nanotechnology and Nanomaterials” (August 24-27, 2016, Lviv); 

International Conference “Radio Electronics & InfoCommunications” (September 11-

16, 2016, Kiev); VII Українська наукова конференція з фізики напівпровідників 

УНКФН-7 (26-30 вересня 2016 р., Дніпро, Україна); International Conference 

“Oxide Materials for Electronic Engineering - fabrication, properties and applications” 
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(May 29 - June 2, 2017, Lviv); International Research and Practice Conference 

“Nanotechnology and Nanomaterials” (August 23-26, 2017, Chernivtsi, Ukraine); IХ 

Українсько-польська науково-практична конференція “Електроніка та 

інформаційні технології” (28-31 серпня 2017 р, Львів-Чинадієво); International 

Conference “Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials” (May 21-25, 

2018, Ivano-Frankivsk); 8-ма Міжнародна науково-технічна конференція 

“Сенсорна електроніка та мікросистемні технології” (28 травня - 1 червня 2018 

р., Одеса); International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials” (August 27-30, 2018, Kyiv); XVI Polish-Ukrainian Symposium 

“Theoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their 

Technological Applications (August 28-31, 2018, Lublin, Poland); VIІI Українська 

наукова конференція з фізики напівпровідників УНКФН-8 (2-4 жовтня 2018 р., 

Ужгород); International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials” (August 27-30, 2019, Lviv); International Scientific and Practical 

Conference “Electronics and Information Technologies” (September 16-18, 2019, 

Lviv); на щорічних звітних конференціях університету.  

Публікації. Основні результати дисертації висвітлено у 73 наукових 

працях, серед яких 28 статей у виданнях, які індексуються міжнародними 

наукометричними базами даних Web of Science та/або Scopus, 6 статей у фахових 

наукових виданнях України, 3 статті у реферованих наукових виданнях, 1 розділ 

монографії у закордонному виданні, 5 патентів України та 30 публікацій у 

матеріалах і тезах доповідей міжнародних і всеукраїнських наукових 

конференцій, з яких 2 індексуються базами даних Web of Science та/або Scopus. 

Структура і обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 7 

розділів, висновків, списку використаних джерел і двох додатків. Загальний 

об’єм роботи становить 339 сторінок тексту, в тому числі 146 рисунків та 10 

таблиць. Бібліографія нараховує 330 посилань.  
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РОЗДІЛ 1 

ОСОБЛИВОСТІ ЕЛЕКТРОННИХ ПРОЦЕСІВ У 

НАПІВПРОВІДНИКОВИХ НАНОСТРУКТУРАХ 

1.1. Фундаментальні явища у низьковимірних структурах 

 

Нанотехнологію зазвичай розглядають як продовження розвитку головних 

тенденцій мікротехнології, а саме – як сукупність методів і прийомів, що 

забезпечують можливість контрольовано створювати і модифікувати об’єкти, що 

охоплюють компоненти з розмірами менше 100 нм, які мають принципово нові 

якості і дають змогу інтегрувати їх у повноцінно функціонуючі системи 

більшого масштабу [1]. Найбільший інтерес у нанометровому діапазоні 

становить його нижня межа аж до атомного рівня, оскільки у цьому діапазоні 

розмірів властивості речовин можуть суттєво відрізнятися від їх властивостей у 

макрозразках. Це зумовлено двома обставинами. По-перше, зростає роль 

поверхні і поверхневих ефектів, по-друге, починають виявлятися різні квантові 

ефекти, які спричинюють значні зміни оптичних, електричних і магнітних 

властивостей речовин [1,2]. 

Поведінку рухомих носіїв заряду (електронів і дірок) у нанорозмірних 

структурах визначають три групи фундаментальних явищ: квантове обмеження, 

балістичний транспорт і туннелювання, які за своїм походженням є типовими 

квантово-механічними явищами [3]. Квантове обмеження виникає тоді, коли 

вільний рух електронів в одному з напрямів виявляється обмеженим 

потенціальними бар’єрами, які утворюють наноструктуру. Квантове обмеження 

змінює спектр дозволених енергетичних станів, що впливає на перенесення 

носіїв заряду через наноструктури.  

У тривимірній системі (3D) вільний електрон має кінетичну енергію, яка 

становить 

 222
2

*2
zyx kkk

m
E 


,     (1.1) 
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де m* – ефективна маса електрона;  kx, ky, kz – просторові компоненти хвильового 

вектора. Густина електронних станів n3D при цьому є неперервною функцією 

енергії:  

323

*2*
)(



Emm
En D        (1.2) 

У низькорозмірних структурах вільний рух електрона обмежений 

принаймні в одному напрямку двома потенціальними бар’єрами, що призводить 

до дискретизації дозволених значень хвильового вектора у цьому напрямі. Як 

наслідок, електрон, поміщений в обмежену область простору, може займати 

тільки дискретні енергетичні рівні з ненульовою мінімальною енергією, що 

відрізняє квантово-механічну систему від класичної.  

Квантове обмеження у твердотільних матеріалах може бути реалізовано у 

трьох просторових напрямках. Кількість напрямів, в яких немає ефекту 

квантового обмеження, використовується як критерій для класифікації 

низьковимірних об’єктів за трьома групами: квантові плівки, квантові шнури 

(нитки, дротини) і квантові точки. Схематично вони показані на рис. 1.1. 

Квантові плівки – це двовимірні (2D) структури, в яких квантове 

обмеження діє лише в одному напрямку – перпендикулярно до поверхні плівки 

(напрям z на рис. 1.1). Носії заряду у 2D структурах можуть вільно рухатися у 

площині xy. Їх енергія складається з квантованих значень, які визначаються 

ефектом квантового обмеження в напрямку z (відповідно до нанометрової 

товщини плівки lz), і неперервних складових у напрямках x та y: 

 22
2

2

222

*2*2
yx

z

n kk
mlm

n
E 





.     (1.3) 

У k-просторі енергетична діаграма квантової плівки є сімейством 

параболічних зон, які, перекриваючись, утворюють підзони. Мінімальна енергія 

електрона у n-й підзоні задається першим доданком виразу (1.3).  

Залежність густини електронних станів від енергії у квантовій плівці має 

східчастий вигляд (замість параболічної залежності в тривимірних структурах): 
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де )( iEE   – східчаста функція.  

Квантові шнури або квантові нитки – це одновимірні (1D) структури. На 

відміну від квантових плівок, вони мають не один, а два нанометрові розміри, у 

напрямку яких діє ефект квантового обмеження. Носії заряду можуть вільно 

рухатися лише в одному напрямку – вздовж осі шнура. Отже, внесок у повну 

енергію носія заряду дають кінетична складова вздовж одного напрямку і 

квантовані значення у двох інших напрямах: 

*2*2*2
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1
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



 ; n1=1,2,… ; n2=1,2,… .  (1.5) 

 

Рис. 1.1. Низьковимірні структури, їх енергетичні діаграми і густини станів 

N(E) порівняно з тривимірною структурою [4].  
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Для кожної пари дискретних рівнів у напрямах квантового обмеження 

густина електронних станів у квантовому шнурі залежить від енергії за законом 

E
-1/2

: 

 






ji

ji

yz

D EE
ll

m
En

,

2

1

,1

*2
)(


, i,j=1,2,… .    (1.6) 

Квантові точки – це нуль-вимірні (0D) структури, в яких рух носіїв заряду 

обмежений у всіх трьох напрямах. У кожному з цих напрямів енергія електрона 

виявляється квантованою, а густина станів характеризується сукупністю гострих 

піків, що описують δ-функціями: 
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Розглянуті низькорозмірні структури у певному сенсі є ідеалізованими 

об’єктами. Очевидно, що реальні низькорозмірні структури мають бути 

розташовані на якій-небудь підкладці і контактувати з іншими структурами та 

функціональними елементами. Більше того, приладові застосування потребують 

комбінації декількох елементарних наноструктур. Незважаючи на появу в 

складних комбінованих структурах нових явищ та ефектів, визначальним у них є 

квантове обмеження.  

Транспорт носіїв заряду у наноструктурах може здійснюватися як 

паралельно, так і перпендикулярно до потенціальних бар’єрів. У випадку руху 

носіїв уздовж потенціальних бар’єрів домінуючими ефектами є балістичний 

транспорт і квантова інтерференція. Проходження ж носіїв заряду через 

потенціальні бар’єри відбувається винятково за допомогою їх тунелювання.  

Особливості транспорту носіїв заряду в твердих тілах багато в чому 

визначаються процесами їх розсіювання. Електрон внаслідок зіткнення з іншим 

електроном або розсіяння на коливаннях ґратки, дефектах чи межі твердого тіла 

неминуче змінює свій стан. У макроскопічних системах середня довжина 

вільного пробігу електронів завжди набагато менша від розміру цих систем, що 
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дає змогу використовувати для опису транспорту носіїв заряду в макроскопічних 

системах кінетичне рівняння Больцмана.  

У наноструктурах умови для транспорту носіїв заряду суттєво 

відрізняються від таких у макросистемах. У структурах, розмір яких є меншим 

від довжини вільного пробігу, перенесення носіїв заряду відбувається балістично 

без їх розсіювання. Головні ефекти, пов’язані з балістичним транспортом, 

визначаються співвідношенням між розмірами структури, в якій відбувається 

перенесення носіїв заряду, і характерними довжинами вільного пробігу [5]. 

Вплив розмірних ефектів на провідність квантових ниток проявляється у 

квантуванні балістичної провідності, що зумовлює появу сходинок на вольт-

амперних залежностях.  

Тунелювання електрона через потенціальний бар’єр є досить загальним 

явищем для твердотільних структур. У низьковимірних структурах це явище 

набуває специфічних особливостей, які відрізняють його від ефектів в об’ємних 

системах. Одна з таких особливостей пов’язана з дискретністю заряду, що 

переноситься електроном, і виявляє себе в явищі, яке отримало назву 

“одноелектронне тунелювання”. Інша особливість визначається дискретністю 

енергетичних станів у низькорозмірних структурах унаслідок квантового 

обмеження. Тунельне перенесення заряду з певного рівня емітера на енергетично 

еквівалентний йому рівень у квантовій точці відбувається зі збереженням енергії 

та імпульсу електрона. Такий збіг рівнів призводить до зростання тунельного 

струму, відомого як ефект “резонансного тунелювання”. Більше того, у 

наноструктурах, які містять магнітні та немагнітні матеріали, певна спінова 

поляризація електронів спричинює появу додаткових ефектів в процесі 

тунелювання [6].  

Хоча кожен електрон несе дискретний одиничний заряд, загальний 

перенесений ними заряд у провіднику змінюється не стрибкоподібно, як це 

можна було б очікувати, а неперервно, оскільки перенесений заряд визначається 

сумою зміщень усіх електронів відносно іонів. Вільні електрони у провіднику 
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можуть зміщуватися на як завгодно малі відстані. Тому сумарний заряд 

змінюється монотонно.  

У структурі, що складається з двох областей провідника, розділених 

тонким діелектриком, електричний заряд переноситься комбіновано: неперервно 

у провіднику і дискретно через діелектрик. У разі подання на зовнішні контакти 

структури електричного потенціалу починається неперервна зміна заряду в 

провіднику. Вона супроводжується накопиченням заряду на границі з 

діелектриком доти, поки його величина не виявиться достатньою для відриву і 

тунелювання через діелектрик одного електрона. Після акту тунелювання носія 

заряду система повертається до початкового стану і весь процес може відбутися 

повторно [5].  

Залежно від кількості з’єднаних разом тунельних структур та їх 

конструктивних особливостей одноелектронне тунелювання у них має 

специфічні прояви, які відображаються на ВАХ структур. У структурах із двома 

тунельними переходами, які зазвичай використовують у пристроях 

одноелектроніки, явище кулонівської блокади має свої особливості. Такою 

структурою може бути квантова точка, розміщена між двома провідними 

електродами. За допомогою додаткового електрода – затвора можна впливати на 

електронні стани у квантовій точці і, як наслідок, контролювати роботу 

одноелектронного транзистора, де носії заряду “поштучно” переносяться від 

витоку до стоку через квантову точку.  

Тунелювання електронів у низьковимірних структурах визначається не 

тільки характеристиками потенціальних бар’єрів, які утворюють структури, але і 

дозволеними енергетичними станами для електронів у квантових точках. У таких 

дво- чи багатобар’єрних структурах простежують різке зростання тунельного 

струму за умови збігу рівня Фермі в емітері – електроді, який інжектує 

електрони, з дискретним рівнем у квантовій точці. Резонансне тунелювання 

призводить до появи на ВАХ ділянки з негативним диференціальним опором, що 

може знайти перспективу застосування у разі створення твердотільних 

надвисокочастотних генераторів.  
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1.2. Випромінювальна рекомбінація носіїв заряду у кремнієвих 

нанокристалах 

 

ПК вважають першим прикладом матеріалу на основі кремнію з 

інтенсивною ФЛ у видимому діапазоні спектра [7], який відкриває принципово 

нові підходи для створення оптоелектронних пристроїв. Загалом видиму 

фотоемісію від жовтого до червоного кольору спостерігали для різних зразків 

ПК, причому інтенсивність і спектральне положення смуги ФЛ залежали від 

розміру нанокристалів ПК, які визначаються умовами електрохімічного 

травлення, типом і рівнем легування вихідної кремнієвої підкладки, а також від 

впливу навколишньої атмосфери та опромінення [8]. Зокрема, досить нескладно 

отримати нано-, мезо-, та макропоруваті шари ПК з середніми розмірами пор dпор 

< 5 нм, 5 < dпор < 50 нм і dпор > 50 нм, відповідно. Інтенсивна видима ФЛ, 

зазвичай, спостерігається у нано- та макропоруватому кремнії, причому 

збільшення ступеня поруватості, яке зумовлює зменшення розмірів кремнієвих 

нанокристалів, призводить до зміщення смуги випромінювання у 

короткохвильову область [8,9]. Цей факт, поряд із зміщенням краю 

фундаментального поглинання шарів ПК у випадку збільшення ступеня 

поруватості [10], дали перше важливе свідчення того, що квантове обмеження 

відіграє визначальну роль у процесах випромінювання світла наноструктурами 

ПК. Широку смугу ФЛ шару ПК пов’язують з дисперсією розмірів кремнієвих 

нанокристалів. Низька інтенсивність ФЛ або й повна відсутність видимої 

фотоемісії у шарах мезопоруватого кремнію ймовірно пов’язана з переважанням 

неквантово-розмірних кремнієвих нанокристалів.  

Внаслідок тривалої експозиції на повітрі, тобто природного старіння 

кремнієвих наноструктур, відбувається зменшення інтенсивності 

випромінювання та зміщення спектрів ФЛ у сторону більших енергій. Причому 

ширина спектру звужується завдяки зменшенню інтенсивності його 

довгохвильової частини. Згадані ефекти пов’язують або з десорбцією гідрогену 
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чи комплексів Si–Hx (x=1,2,3) і збільшенням концентрації центрів 

безвипромінювальної рекомбінації (обірваних зв’язків кремнію), які 

утворюються при десорбції гідрогену, або з окисненням стінок між порами і 

зменшенням розмірів кремнієвих нанокристалів [11]. У роботі [12] припускають 

руйнування випромінюючої речовини на поверхні пор, компонентами якої є 

десорбуючі комплекси.  

Термічне окиснення шарів ПК також спричиняє значне зменшення 

інтенсивності ФЛ, яке асоціюється з формуванням дефектної границі розділу Si–

SiOx, насиченої безвипромінювальними Pb- центрами [13]. З іншого боку, 

покращення оксигенної пасивації поверхні кремнієвих нанокристалів зумовлює 

відновлення фотоемісії, а світловипромінювальними центрами можуть бути 

ковалентні зв’язки Si=O на поверхні нанокристалу [11,14].  

Багаточисельні дослідження структурних та оптико-люмінесцентних 

характеристик, підтверджені теоретичними розрахунками напівемпіричними (з 

використанням деяких параметрів електронної структури об’ємного кремнію) і 

“першопринципними” методами, свідчать про квантово-розмірну модель ФЛ 

наноструктур ПК. У результаті квантового обмеження не тільки збільшується 

ширина забороненої зони кремнієвих нанокристалів, але й оптичні переходи 

стають квазіпрямими, що істотно збільшує ймовірність переходів і квантовий 

вихід ФЛ.  

З іншого боку, інтенсивність ФЛ суттєво залежить від співвідношення 

випромінювального і безвипромінювального каналів рекомбінації носіїв заряду 

як в об’ємі так і на поверхні нанокристалів: 

rnr

nrI





 ,      (1.9) 

де nr і r – характерні часи випромінювальних і безвипромінювальних переходів 

відповідно. Це означає, що роль поверхні нанокристалів у фотоемісії є не менш 

важливою [15]. Крім того, неелементарність смуг ФЛ, різна кінетика релаксації 

випромінювання у різних спектральних діапазонах і вплив зовнішніх факторів на 
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спектр ФЛ, зокрема на його довгохвильову частину, вказує на участь 

поверхневих центрів процесах випромінювання світла [16]. 

Спостереження видимої ФЛ шарів ПК стимулювало інтенсивні 

дослідження різноманітних кремнієвих нанорозмірних структур з метою 

створення на їх основі світловипромінюючих пристроїв, які легко інтегруються з 

кремнієвою технологією сучасної електроніки. З цього погляду привабливим 

матеріалом є сукупність кремнієвих нанокристалів, вбудованих у матрицю SiO2. 

Цей матеріал є хімічно та механічно стійкішим порівняно з ПК і має широкий 

спектр можливих застосувань, зокрема у пристроях, що випромінюють світло 

[17], лазерах на квантових точках та активних хвилеводах [18]. Крім того, 

нанокристали кремнію розглядаються як основа для одноелектронних 

транзисторів [19] та високошвидкісних елементів пам’яті [20], робота яких 

базується на процесах перенесення, захоплення та зберігання носіїв заряду у 

квантових точках. 

Нанокристали кремнію в оксидній матриці можна отримати низкою 

методів. До них належать молекулярно-променева епітаксія [21], імплантація 

іонів кремнію [22], магнетронне розпилення [23,24], плазмохімічне осадження з 

газової фази [25] та випаровування порошку SiO у атмосфері кисню [26,27] з 

подальшим термічним окисненням. Іонна імплантація є добре контрольованим і 

продуктивний методом введення іонів Si у плівку SiO2 за кімнатної температури. 

У цьому випадку нанокристали кремнію розмірами від 2 до 10 нм утворюється в 

оксидній плівці у процесі розкладання з перенасиченого твердого розчину 

завдяки високотемпературній обробці (Tanneal = 1000–1200°С). Однак іонна 

імплантація має певні недоліки, пов’язані з обмеженою глибиною проникнення 

іонів кремнію та утворенням структурних дефектів у плівці SiO2 [28]. Згадані 

обмеження не поширюються на неімплантаційні методи синтезу наносистем nc-

Si/SiO2.  

Оксидокремнієві наносистеми найчастіше формують у вигляді збагачених 

кремнієм плівок SiOx (x < 2) [29] або надграток SiOx/SiO2 [30] чи Si/SiO2 [31]. За 

допомогою трансмісійного електронного мікроскопа було показано, що 
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розділення фаз Si–SiO2 у нестехіометричних плівках SiOx починається після 

відпалу 900
о
С упродовж 1 години в атмосфері азоту [32]. Вищі температури 

сприяють подальшій кристалізації кремнієвих нанокристалів. У випадку 

оксидокремнієвих плівок, одержаних плазмохімічним осадження з газової фази, 

розміри nc-Si збільшуються зі збільшенням температури відпалу для заданого 

вмісту кремнію чи вмісту кремнію для заданої температури відпалу [29].  

На раманівських спектрах плівки, отриманої молекулярно-променевою 

епітаксією, спостерігалась широка смуга з максимумом 470 см
-1

, що характерно 

для аморфного кремнію [33]. У процесі відпалу за температури понад 1000
о
С 

відбувається кристалізація аморфних включень кремнію, про що свідчить 

звуження і зміщення смуги до 518–519 см
-1

 (рис. 1.2).  

 

Рис. 1.2. Раманівські спектри свіжовиготовленої плівки SiO1,75, а також 

відпаленої за температури 1000 і 1200
о
C [33]. 

 

Подальше збільшення температури відпалу зменшує частку аморфного 

кремнію, але не змінює спектрального положення максимуму раманівської 

смуги. Це свідчить про те, що розміри кремнієвих нанокристалів майже не 

змінюються у процесі відпалу. Проте збільшення розмірів nc-Si із підвищенням 

температури відпалу спостерігалось для плівок SiOx, одержаних іншими 

методами осадження [29,34]. Слід зазначити, що навіть після відпалу за 
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температури 1200
о
С низькочастотна складова смуги повністю не зникає. 

Рентгенівська фотоелектронна спектроскопія підтверджує, що структурна 

перебудова оксидокремнієвих плівок після термічного відпалу цілком не 

завершена і спостерігається неповне розділення фаз Si – SiO2 [35].  

Оптичні характеристик нестехіометричних оксидокремнієвих плівок 

залежать від їх складу. У роботах [36,37] показано, що змінюючи вміст кремнію і 

температуру відпалу, можна контролювати показник заломлення та коефіцієнт 

поглинання плівок SiOx. Для заданої температури відпалу показник заломлення 

зростає із вмістом кремнію.  

Для плівок SiOx, відпалених до 900
о
C, спостерігається слабка ФЛ з 

максимумом у діапазоні 650–750 нм, яка асоціюються з термодинамічно 

нестабільними випромінювальними дефектами, наприклад, з вакансіями кисню 

[38]. Після відпалу за температури понад 900
о
C максимум ФЛ зміщується в 

сторону менших енергій, а її інтенсивність збільшується [36], що узгоджується з 

утворенням квантово-розмірних нанокристалів кремнію [24,31,32]. Отже, 

наносистеми Si–SiOx демонструють появу нових властивостей, пов’язаних з 

ефектами квантового утримання [21,39], а також вагомий внесок електронних 

станів, локалізованих як на поверхні нанокристалів кремнію [40], так і на 

інтерфейсі Si/SiOx [41]. За аналогією з окисненим ПК [42], 

світловипромінювальні центри можуть бути пов’язані з ковалентними зв’язками 

Si=O [31]. З іншого боку, обірвані зв’язки кремнію на інтерфейсі nc-Si/SiO2 є 

центрами безвипромінювальної рекомбінації, що зменшує інтенсивність ФЛ [43].  

Залежність ФЛ nc-Si від стану межі розділу фаз дає змогу додатково 

контролювати властивості кремнієвих квантових точок в оксидному шарі 

хімічною обробкою [44], легуванням [25] або опроміненням [45,46] наносистем 

Si–SiOx. Зокрема, опромінення іонами високої енергії або електронним пучком 

може не лише змінювати форми та розміри нанокристалів кремнію, але й може 

спричинити утворення впорядкованих масивів квантових точок, а вплив γ-

випромінювання оксидокремнієвих наносистем призводить до зміни 
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інтенсивності ФЛ, пов’язаної із зміною пасивації рекомбінаційних центрів на 

поверхні нанокристалів [46].  

 

1.3. Функціональні кремнієві наноструктури ядро – оболонка 

 

Упродовж останніх двох десятиліть були синтезовані та досліджені 

різноманітні наноструктури ядро-оболонка, що містять nc-Si як один із 

компонентів. Такі структури важливі як з фундаментальної точки зору для 

розуміння природи люмінесценції ультрамалих нанокристалів кремнію [47-50], 

так і з практичного погляду для можливого застосування в енергетиці. Зокрема, 

використання наноструктур кремнію як активного матеріалу сонячних батарей 

[51,52] або анодів літій-іонних акумуляторів [53,54] передбачає покриття 

наноструктур відповідними матеріалами.  

Зазвичай структура ядро-оболонка є найпростішою топологією 

композиційних наноматеріалів, причому нанорозмірними повинні бути обидві 

складові двокомпонентних систем [55]. Перевага складних систем у порівнянні зі 

звичайними однокомпонентними полягає у можливості налаштування 

функціональних властивостей наносистем для задоволення конкретних вимог. З 

різних різновидів кремнієвих наноструктур типу ядро-оболонка 

найпоширенішими є розглянуті вище наносистеми nc-Si–SiO2, оскільки 

ненасичені зв’язки силіцію на поверхні ефективно пасивуються оксигеном у 

природніх умовах. Однак, майже повсюдна присутність оксиду в наносистемах 

кремнію є головною перешкодою для розуміння механізму люмінесценції nc-Si. 

Для подолання цього обмеження були зроблені спроби оточити кремнієві 

нанокристали різними органічними молекулами, а також неорганічними 

наночастинками. 

Велике розмаїття структур, ядро яких складають кремнієві нанокристали, 

зазвичай класифікують за природою матеріалу оболонки. Широко поширені є 

наноструктури кремнію, поверхня яких функціоналізована органічними 

молекулами чи їх фрагментами, що передбачає утворення стійких ковалентних 
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зв’язків Si−C. Хоча їх часто називають поверхнево функціоналізованими 

нанокристалами, а не структурами ядро – оболонка, органічне покриття 

кремнієвих наночастинок забезпечує модулювання їх загальних властивостей і 

зупинку спонтанного поверхневого окиснення.  

У рамках досліджень неорганічних кремнієвих наноструктур ядро-

оболонка вивчено обмежену кількість наносистем кремній – метал та кремній – 

напівпровідник. Такі наносистеми надзвичайно цікаві для вивчення процесів 

перенесення та релаксації заряду чи передачі енергії між матеріалами ядра та 

оболонки. Крім того, наносистеми кремній – метал також важливі для розуміння 

резонансних взаємодій між екситонами у напівпровіднику та плазмонами у 

металах. 

 

1.3.1. Особливості формування кремнієвих наноструктур ядро – 

оболонка 

 

Для створення кремнієвих наноструктур ядро – оболонка можна 

використати традиційні методи синтезу nc-Si з деякою модифікацією, яка 

забезпечує утворення необхідної оболонки навколо кремнієвого ядра. У випадку 

функціоналізованих нанокристалів кремнію органічні молекули приєднуються до 

ненасичених зв’язків поверхневих атомів силіцію, чим забезпечують пасивацію 

та стабілізацію поверхні nc-Si. Найпоширенішим методом, який застосовується 

для модифікації поверхні нанокристалів органічними молекулами, є технологія 

насичення поверхневих зв’язків кремнію гідрогеном з подальшою заміною 

утворених зв’язків Si–H алкільними, амінними чи карбоксильними групами для 

одержання відповідних структур ядро – оболонка [56-58]. Заміна гідридних 

зв’язків стабільними зв’язками Si–C відбувається під впливом теплової, 

механічної або фотохімічної енергії в присутності відповідних органічних 

сполук. Відомий також метод зворотної міцели [59], згідно якого покриті 

гідрогеном нанокристали кремнію синтезують у міцелах, використовуючи SiCl4 

та LiAlH4 в толуольному середовищі. Подальша заміна гідридних зв’язків 
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алкільними чи амінними групами відбувається у присутності каталізатора, що 

підвищує ефективність функціоналізації нанокристалів кремнію.  

Крім органічних сполук для створення кремнієвих наносистем ядро-

оболонка використовувався широкий асортимент неорганічних матеріалів. Однак 

більшість з цих неорганічних оболонок є або діелектричними, або 

напівпровідниковими оксидами. Одержати металеву оболонку на поверхні nc-Si 

доволі складно через велику невідповідність параметрів кристалічної решітки 

металів і кремнію (понад 5 %). Більше того, термодинамічній стабільності 

відповідає структура ядро – оболонка, ядром якої є матеріал з більшою атомною 

масою порівняно з матеріалом оболонки. Цю умову теж важко задовольнити для 

будь-якої комбінації кремній – метал, де кремнієві нанокристали утворюють 

ядро структури. Протилежний випадок, тобто металеве ядро з кремнієвою 

оболонкою, є більш сприятливим, що підтверджується низкою публікацій 

[60,61].  

Цікавий спосіб синтезу кремнієвої оболонки навколо наночастинок 

благородних металів (Au, Ag та Pt) передбачає відновлення солей цих металів за 

допомогою гідрогенізованих нанокристалів кремнію, які ініціюють процес 

зародження та росту наночастинок металів. У той же час nc-Si беруть участь у 

самообмежувальному рості оболонки на утворених металевих наночастинках 

[61]. Наночастинки золота чи срібла з nc-Si оболонкою є надзвичайно важливими 

кандидатами для вивчення механізмів взаємодії плазмонів з екситонами у 

напівпровіднику.  

Незважаючи на термодинамічну несприятливість, є низка повідомлень про 

синтез наноструктур з кремнієвим ядром та металевою оболонкою. Для 

одержання таких структур були використані два абсолютно різних методи. 

Перший метод передбачає використання двох синхронізованих імпульсних 

лазерів з різними тривалістю та енергією імпульсів для динамічної 

перекристалізації кремнієвої мішені, зануреної у сіль благородного металу. В 

результаті навколо синтезованих nc-Si утворюється оболонка благородного 

металу [62].  
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В іншому способі спочатку синтезуються гідрогенізовані nc-Si шляхом 

почергових процесів окиснення і травлення механічно подрібненого 

кристалічного кремнію, одразу після чого вони реагують з наночастинками 

золота під впливом ультрафіолетового (УФ) опромінення та температури 

близько 80
о
С. УФ збудження полегшує передачу заряду між nc-Si та 

наночастинками Au, забезпечуючи їх утримання на кремнієвій поверхні завдяки 

кулонівській взаємодії [63,64].  

У випадку формування напівпровідникової оболонки навколо nc-Si 

появляється можливість налаштування оптичних та електричних властивостей 

наносистеми шляхом вибору розмірів, форми чи матеріалу оболонки. Зокрема, 

використання для оболонки широкозонних напівпровідників може підвищити 

ефективність поглинання світла. Створення напівпровідникових наносистем 

типу ядро – оболонка дещо спрощується можливістю обирати напівпровідники з 

мінімальною невідповідністю параметрів кристалічної решітки для епітаксійного 

вирощування оболонки навколо кремнієвих нанокристалів. Зокрема, структури 

nc-Si–CdS були отримані методом послідовної адгезії та реакції іонних шарів 

[65]. Одновимірні наноструктури nc-Si–Ge були отримані послідовним 

вирощуванням кремнієвої нанодротини методом пара-рідина-кристал та 

коаксіальної германієвої оболонки методом хімічного осадження з парової фази 

[66,67]. Використання легуючої домішки у процесі росту дає змогу додатково 

модифікувати властивості структур. За допомогою цього ж методу можна 

виростити ієрархічні розгалужені структури nc-Si–ZnO та nc-Si–InGaN із 

значною площею поверхні, що розширює функціональні властивості структур 

типу ядро – оболонка [68,69].  

 

1.3.2. Оптико-люмінесцентні властивості наносистем ядро – оболонка  

 

Оскільки без стабільної оболонки навколо nc-Si неможливо запобігти 

окисненню нанокристалів в умовах навколишнього середовища, то більшість 

робіт щодо вивчення оптичних властивостей кремнієвих наноматеріалів 
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пов’язані з структурами ядро – оболонка. Наявність оболонки не тільки змінює 

загальну поведінку наноструктури, але й впливає на властивості кремнієвого 

ядра. Тому надійним способом розділення властивостей, зумовлених квантовим 

обмеженням у кремнієвих наноструктурах, і явищ на інтерфейсі nc-Si/SiO2 є 

модифікація кремнієвих нанокристалів органічними молекулами. Зокрема, 

послідовне короткохвильове зміщення краю фундаментального поглинання та 

спектрів ФЛ функціоналізованих нанокристалів кремнію зі зменшенням їх 

розміру свідчить на користь квантово-розмірної моделі [58]. У роботі [70] 

показано, що монодисперсним nc-Si з розмірами близько 1, 2, 3 і 4 нм 

відповідають смуги фотоемісії з максимумом випромінювання в околі 450, 520, 

640 та 740 нм, відповідно. Нанокристали кремнію з приєднаними алкільними 

групами також демонструють короткохвильове зміщення із зменшенням розмірів 

частинок [57].  

Однак вивчення оптичного поглинання наноструктур з різною довжиною 

алкільного ланцюга також демонструє важливу роль поверхневих станів та 

міжфазних границь у визначенні оптичних властивостей органічно-неорганічних 

наносистем [56]. Крім того, автори роботи [71] забезпечили налаштування 

спектра ФЛ nc-Si з відносно високим квантовим виходом за допомогою різної 

поверхневої функціоналізації, а не шляхом зміни розмірів нанокристалів.  

Не менш різноплановими є дослідження оптико-люмінесцентних 

властивостей наноструктур кремнію у напівпровідниковому оточенні. Оскільки в 

таких наносистемах майже завжди присутня невідповідність параметрів 

кристалічної ґратки між матеріалами ядра та оболонки, то формування оболонки 

незмінно призводить до механічної напруги, яка, в свою чергу, змінює 

енергетичну структуру наносистем, що відображається у зміні їх електронних 

властивостей. Зокрема, зміна складу х напівпровідникової оболонки CdS1-xSex 

зумовлює зміну ширини забороненої зони, форму і спектральне положення 

максимуму ФЛ наносистем nc-Si–CdS1-xSex [72].  

Край смуги оптичного поглинання сферичних структур nc-Si–CdS типу 

ядро – оболонка знаходиться між смугами поглинання наночастинок кремнію та 
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CdS, причому його положення зміщується від смуги поглинання nc-Si до 

поглинання CdS у результаті збільшення товщини оболонки. Видима фотоемісія 

структур nc-Si–CdS характеризується двома смугами випромінювання, 

інтенсивність та спектральне положення яких змінюється зі зміною товщини 

оболонки. Більш того, смуги випромінювання, пов’язані з nc-Si та CdS, 

трансформуються у результаті поєднання двох напівпровідників. Ці зміни 

пов’язують із взаємодією хвильових функцій електронів на інтерфейсі, що 

призводить до утворення нових станів та іншої структури спектру ФЛ всієї 

наносистеми [73]. Для з’ясування структури смуг випромінювання необхідно 

знати всі взаємодії у наносистемі, що з теоретичного погляду надзвичайно 

складно, оскільки навіть незначні збурення на інтерфейсі чи зміна розподілу 

дефектів можуть суттєво вплинути на характеристики ФЛ.  

У випадку наноструктур кремнію, капсульованих золотом, спостерігалась 

стабілізація люмінесцентних властивостей nc-Si в часі, яку пов’язують з 

зупинкою процесу окиснення кремнієвої поверхні та утворенням на ній оксидної 

плівки [63]. Спектри оптичного поглинання структур nc-Si–Au типу ядро – 

оболонка визначаються не тільки резонансною частотою коливань 

локалізованого поверхневого плазмона, але й впливом екситонів у кремнієвих 

наночастинках. У результаті плазмон-екситонної взаємодії змінюється частота 

коливань плазмона і, відповідно, спектральне положення смуги оптичного 

поглинання [64]. Крім того, під дією УФ випромінювання спостерігається 

додаткове зміщення смуги поглинання внаслідок перерозподілу носіїв заряду 

між кремнієвим ядром і металевою оболонкою, що змінює власну частоту 

коливань плазмона.  

Інтенсивні дослідження кремнієвих наноструктур типу ядро – оболонка 

пов’язані з перспективою їх застосування передусім у оптоелектронних та 

фотоелектричних пристроях. Зокрема, на їх основі розроблені лавинні 

фотодетектори [74] та фотоелектричні перетворювачі з різним матеріалом 

оболонки [75,76].  
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1.4. Електричні властивості кремнієвих наноструктур 

 

Навіть у випадку, коли розміри кремнієвих наноструктур перевищують 

характерні для квантового обмеження значення, їх електричні властивості 

можуть кардинально відрізнятися від властивостей об’ємного кремнію. Зокрема, 

автори роботи [77] продемонстрували збільшення питомого опору легованих 

фосфором наноструктур кремнію на 1–2 порядки у порівнянні з опором 

об’ємного матеріалу з такою ж концентрацією легуючої домішки. Оскільки 

провідність напівпровідників визначається концентрацією вільних носіїв заряду і 

їх рухливістю, то слід розглянути фактори, які можуть впливати на ці параметри 

у наноструктурах. Можна виділити три основних ефекти, які зумовлюють 

особливості електричних характеристик кремнієвих наноструктур, а саме: 

ефективність легування та іонізації домішки, вплив поверхневих рівнів 

захоплення на концентрацію вільних носіїв заряду, який, як і енергія іонізації, 

також залежить від розмірів наноструктур, та рухливість носіїв заряду у 

кремнієвих наноматеріалах [78].  

 

1.4.1. Особливості легування напівпровідникових нанокристалів 

 

Широке використання напівпровідників в електроніці базується на 

можливості змінювати концентрацію вільних носіїв заряду шляхом легування – 

введення домішкових атомів. Однак модифікація властивостей системи 

субмікронних розмірів за допомогою легування пов’язане зі значними 

труднощами. Додатковим ускладненням, яке необхідно враховувати, є умова 

заміщення домішкою атома кремнію у кристалічній ґратці, щоб активізувати 

домішку. Напівпровідникові нанокристали чинять опір введенню в них легуючих 

домішок: з одного боку, мають місце процеси самоочищення нанокристалів від 

домішок, а з іншого – якщо легуючі атоми і вдається впровадити, вони сильно 

спотворюють кристалічну структуру в своїй околиці, що призводить до 

деградації електрофізичних параметрів наноструктур [79-81]. Атоми легуючих 
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домішок, розташовані на поверхні нанокристалів, також не стають електрично 

активними. Отже, концентрація легуючої домішки і концентрація електрично 

активних донорів чи акцепторів можуть суттєво відрізнятися.  

Проблеми з легуванням наноструктур обумовлені фундаментальними 

відмінностями механізмів, що регулюють введення домішок у об'ємні матеріали 

та в наночастинки. Якщо у макроскопічних твердих тілах ключовими є 

термодинамічні міркування, які обмежують граничну рівноважну концентрацію 

домішок, то в наноструктурах усе визначається кінетикою, і насамперед – 

поверхневою кінетикою [80].  

Було запропоновано декілька способів легування наноструктур кремнію. 

Зокрема, під час росту кремнієвих нанодротин за допомогою методу пара-рідина-

кристал (VLS) атоми металу-каталізатора частково забруднюють вирощені 

кристали і стають легуючою домішкою, яка суттєво впливає на електронні 

властивості масивів нанодротин [82]. Характер цього впливу залежить від 

положення енергетичних станів домішки у забороненій зоні кремнію. Наприклад, 

рівні домішок, близькі до зони провідності, зумовлюють електронну провідність 

нанодротин, а якщо рівні домішок близькі до енергії валентної зони, то 

відбувається легування р-типу. Як частковий випадок, додають невелику 

кількість вибраної домішки до краплини каталізатора Au, сподіваючись що 

домішка буде вивільнена та впроваджена під час росту нанодротини [83]. 

Незважаючи на вагомі підстави вважати, що отримані наноструктури справді є 

високолегованими, прямих доказів ефективності такого підходу все ще не 

вистачає.  

Інший спосіб, який демонструє набагато кращу керованість процесу 

легування, полягає у додаванні легуючих речовин (наприклад, PH3 або B2H6) під 

час росту нанокристалів кремнію методом хімічного осадження з газової фази 

[84,85], або шляхом спільного випаровування кремнію та легуючих домішок у 

процесі молекулярно-променевої епітаксії [86] чи лазерної абляції [87]. Проте 

автори роботи [88] повідомляють, що додавання B2H6 спричиняє ріст аморфної 
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оболонки кремнієвих нанокристалів і, як наслідок, збільшення їх опору 

порівняно з кристалічним кремнієм.  

Автори роботи [81] продемонстрували можливість дифузійного легування 

нанокристалів InAs металами Cu і Ag з розчину відповідних солей у толуолі, яке 

дає змогу контролювати ширину забороненої зони нанокристалів та енергетичне 

положення рівня Фермі. У роботі [89] запропоновано цікавий метод легування 

кремнієвих наноструктур за допомогою поверхневих моношарів органічних 

молекул, які містять атоми легуючої домішки. У процесі термічного відпалу за 

температури 1000
о
С молекулярні шари руйнуються, а домішкові атоми 

проникають у кремнієві нанокристали. Профіль розподілу домішок за глибиною 

регулюється температурою і тривалістю відпалу, а їх концентрація – хімічним 

складом матеріалу моношару та розміром його молекул.  

Інша особливість легування нанокристалів кремнію пов’язана із 

залежністю енергії активації домішки від розміру нанокристалів. На відміну від 

об’ємного кремнію, для якого енергія активації стандартних домішок становить 

близько 0,05 еВ і за кімнатної температури концентрація основних носіїв заряду 

приблизно дорівнює концентрації домішкових атомів, зменшення об’єму 

нанокристалу зумовлює збільшення енергії активації легуючої домішки. Крім 

того, цей ефект підсилюється у випадку, якщо нанокристал буде оточений 

середовищем з низьким значенням діелектричної проникності. У підсумку, 

концентрація іонізованої домішки буде меншою від загальної концентрації 

впровадженої домішки.  

Більш детальні дослідження цього ефекту у кремнієвих нанодротинах дали 

змогу встановити залежність енергії активації домішки ЕІ від радіусу нанодротин 

r і діелектричної проникності середовища εout [90]: 

  

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Si
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outSi

Si

II F
r

ErE
20 ,     (1.10) 

де ЕІ
0
 – енергія активації домішки в об’ємному кремнії, εout і εSi – діелектрична 

проникність кремнію та навколишнього середовища, відповідно. Функцію F(x) 

автори [91] апроксимували як 
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Залежність енергії активації атомів фосфору у кремнієвих нанодротинах та 

ефективності іонізації за температури 300 К від діаметра нанодротин ілюструє 

рис. 1.3.  

 

Рис. 1.3. Залежність енергії активації легуючих атомів Р та ефективності 

іонізації ND
+
/ND домішок від діаметра кремнієвих нанодротин [90].  

 

Зазвичай, зміна енергії іонізації домішки супроводжується зміною 

ефективності іонізації, яка визначається як відношення концентрації іонізованих 

домішок ND
+
 до загальної концентрації легуючих атомів ND. Отже, зниження 

ефективності іонізації домішок у кремнієвих нанодротинах з діаметром меншим 

від 30 нм може суттєво впливати на електричні характеристики наноструктур. 

Крім того, слід враховувати діелектричне оточення кремнієвих наноструктур і 

його вплив на іонізацію легуючих домішок.  

 

1.4.2. Вплив локалізованих станів на концентрацію носіїв заряду 

 

Одна з переваг кремнію як матеріалу для електроніки пов’язана з хімічно 

стійким оксидом SiO2, який добре пасивує кремнієву поверхню. Висока якість 

оксиду з низьким рівнем заряду, локалізованого в оксиді або на інтерфейсі 
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Si/SiO2, має надзвичайно важливе значення для польових транзисторів та інших 

електронних пристроїв. Беручи до уваги велике співвідношення поверхні до 

об’єму наноструктур, можна очікувати, що властивості поверхні та інтерфейсу 

Si/SiO2 можуть суттєво впливати на електричні характеристики кремнієвих 

наноматеріалів.  

Зазвичай розрізняють декілька різних категорій зарядів, пов’язаних з 

оксидним покриттям [92]. Можна виділити заряди, які розташовані глибоко 

всередині оксиду і відповідають захопленим пастками носіям та рухливим іонам. 

Величина цих зарядів не залежить від положення рівня Фермі у кремнії і їх вплив 

обмежується зміною електростатичного потенціалу, яка у польових транзисторах 

спричиняє фіксоване зміщення порогової напруги. Однак, у випадку 

наноструктур важливішим є заряд, локалізований на інтерфейсі Si/SiO2, оскільки 

його густина залежить від положення рівня Фермі у кремнієвих наноструктурах, 

а рівні захоплення можуть обмінюватися носіями заряду з нанокристалами.  

Встановлено, що рівні захоплення нерівноважних носіїв заряду на 

інтерфейсі Si/SiO2 пов’язані з обірваними зв’язками кремнію (Pb-центрами) [93]. 

Важливо, що залежно від енергетичного положення у забороненій зоні кремнію 

такі поверхневі стани можуть бути як донорними (або нейтральні, або позитивно 

заряджені), так і акцепторними (або нейтральні, або негативно заряджені). Чи 

заряджатимуться ці стани, залежить від положення рівня Фермі на поверхні 

нанокристалу [78].  

У випадку захоплення основних носіїв заряду пастками у 

напівпровідникових нанокристалах буде спостерігатися режим збіднення. Отже, 

концентрація вільних носіїв заряду визначається не тільки концентрацією 

іонізованих домішок, але й густиною рівнів захоплення на інтерфейсі Si/SiO2. 

Тому щоб уникнути цілковитого збіднення носіями заряду кремнієвих 

нанокристалів слід забезпечити ефективну пасивацію поверхні або збільшити 

рівень їх легування. Рис. 1.4 ілюструє залежність мінімальної концентрації 

донорної домішки ND, необхідної для уникнення повного збіднення, від діаметра 
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нанодротин кремнію для різної густини Dit рівнів захоплення носіїв заряду за 

температури 300 К.  

 

Рис. 1.4. Залежність мінімальної концентрації донорної домішки, 

необхідної для уникнення повного збіднення основними носіями заряду, від 

діаметра кремнієвих нанодротин [78].  

 

Слід зазначити, що найбільший вплив рівнів захоплення носіїв заряду на 

інтерфейсі Si/SiO2 спостерігається для кремнієвих нанодротин невеликого 

діаметра (<30 нм). Зокрема, збільшення густини локалізованих станів Dit на 

порядок зумовлює потребу збільшити концентрацію легуючої домішки на два 

порядки. Тому забезпечення ефективної пасивації поверхні кремнієвих 

нанокристалів є важливою умовою не тільки світловипромінювальної 

рекомбінації носіїв, але й процесів перенесення заряду.  

Автори робіт [94,95] визначили густину рівнів захоплення на поверхні 

вирощених нанодротин кремнію, яка складала 2–3×10
12

 см
-2

, і продемонстрували 

можливість її зменшення шляхом заміни природної оксидної плівки 

високоякісним термічним оксидом. Зменшення на порядок густини рівнів 

захоплення на інтерфейсі Si/SiO2 забезпечує високотемпературний відпал 

наноструктур з подальшою короткочасною термічною обробкою в атмосфері 

гідрогену, яка сприяє пасивації обірваних зв’язків кремнію, що залишилися [96].  
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1.4.3. Рухливість носіїв заряду у кремнієвих наноструктурах 

 

Загалом рухливість носіїв заряду в об’ємному кремнії залежить від типу та 

концентрації легуючої домішки. В кремнії електронного типу провідності 

рухливість електронів μе зменшується від приблизно 1500 см
2
Вс

-1
 при 

концентрації домішки 10
15

 см
-3

 до 250 см
2
Вс

-1
 при концентрації 10

18
 см

-3
 [96]. 

Рухливість дірок μр в об’ємному кремнії є меншою і може змінюватись від 

450 см
2
Вс

-1
 при 10

15
 см

-3
 до 150 см

2
Вс

-1
 при концентрації акцепторної домішки 

10
18

 см
-3

. Причиною зменшення рухливості дірок і електронів у разі збільшення 

концентрації легуючих домішок є те, що іонізовані атоми домішки виконують 

роль центрів розсіювання носіїв заряду. Однак, розсіювання на домішках не є 

єдиним механізмом зменшення рухливості носіїв. У випадку низької 

концентрації домішок важливу роль відіграє розсіювання носіїв заряду на 

фононах. Також слід враховувати значну площу поверхні напівпровідникових 

наноструктур, оскільки розсіювання на поверхні або на інтерфейсі Si/SiO2 може 

мати суттєвий вплив на рухливість носіїв заряду. Це було підтверджено 

комп’ютерним моделюванням, яке виявило, що поверхневе розсіювання стає 

домінуючим у нанодротинах, переріз яких не перевищує 5 нм [97]. Із 

зменшенням розмірів напівпровідникових наноструктур зростає роль 

розсіювання на фононах, оскільки збільшується перекриття між хвилевими 

функціями електрона та фонона [98]. У результаті відбувається зменшення 

рухливості носіїв заряду в наноматеріалах.  

Експериментальні дослідження рухливості носіїв заряду у кремнієвих 

наноструктурах різних розмірів і форми виявили широкий спектр значень цього 

параметра як для електронів так і для дірок. У нанодротинах кремнію діркового 

типу провідності розміром 30 нм × 17 нм рухливість дірок складала приблизно 

150 см
2
Вс

-1
, що наближається до значень рухливості в об’ємному матеріалі [99]. 

Автори роботи [100] виміряли рухливість електронів і дірок у нелегованих 

нанодротинах кремнію 20 нм × 20 нм і визначили максимальні значення 

приблизно 370 см
2
Вс

-1
 для рухливості електронів і 130 см

2
Вс

-1
 для рухливості 
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дірок. Також були отримані значення рухливості дірок від 3 см
2
Вс

-1
 для 

сильнолегованих бором (10
20

 см
-3

) кремнієвих наноструктур [101] до аномальних 

560 см
2
Вс

-1
 для відпалених і добре пасивованих нанодротин з кристалографічною 

орієнтацією [110], як це показано у роботі [102]. Саме орієнтація вирощених 

наноструктур може бути причиною збільшення рухливості дірок порівняно з їх 

рухливістю в об’ємному кремнії [103].  

Інші дослідники отримали значення рухливості дірок у кремнієвих 

наноструктурах 71 см
2
Вс

-1
 [104] і 119 см

2
Вс

-1
 [105]. Значення рухливості 

електронів були у межах 30–95 см
2
Вс

-1
 для різних наноструктур кремнію 

[106,107]. Широкий спектр одержаних значень не дає однозначної відповіді на 

питання щодо рухливості носіїв заряду у наноструктурах кремнію. Вона 

залежить від низки факторів, а саме: від розмірів нанокристалів, їх 

кристалографічної орієнтації, концентрації легуючих домішок та якості пасивації 

поверхні.  

 

1.5. Особливості електронних процесів у системах кремнієвих 

наноструктур 

 

Організація окремих кремнієвих наноструктур у колоїдні кристали або 

впорядковані чи невпорядковані масиви дає змогу спостерігати фізичні явища та 

вивчати електронні процеси в наноструктурах на макроскопічному рівні. Крім 

того, такий підхід сприяє додатковому контролю структурних характеристики 

нанокластерів (розмір, склад, характер інтерфейсу), а значить, і оптико-

люмінесцентних чи електричних властивостей. Зокрема, у процесі 

самоорганізації атомів кремнію в багатошарових SiO2/SiOx/SiO2 плівках 

контролювати розміри утворених нанокристалів можна шляхом вибору 

необхідної товщини шару SiOx [108]. Оптичні властивості масивів нанодротин, 

отриманих методом VLS, суттєво залежать від їх морфології: діаметра, довжини 

окремих нанодротин (тобто товщини масиву), відділі між ними, індивідуальної 

форми та якості поверхні. Зокрема, щільні масиви нанодротин довжиною 
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декілька мікрон і діаметром менше 50 нм характеризуються низьким 

коефіцієнтом оптичного відбивання, який становить 1–2 % у діапазоні 300–800 

нм [109]. Антивідбивні властивості так званого чорного кремнію пов’язують з 

формою окремих нанодротин, шорстким перехідним шаром наноструктур з 

підкладкою, що зумовлює ефективну концентрацію світла в масиві [110], а також 

з багаторазовим розсіюванням, яке збільшує загальний шлях світла всередині 

масиву і ймовірність його поглинання нанодротинами [111]. 

Створення наносистем у вигляді дво- та тривимірних масивів nc-Si надає 

потенціал формування додаткових властивостей шляхом маніпулювання віддалю 

між наночастинками, товщиною шарів тощо. Ширина забороненої зони нового 

матеріалу визначається розмірами наночастинок. Процеси перенесення заряду 

залежать не тільки від характеристик нанокристалів, але й від відстані між ними, 

діелектричних властивостей середовища, стану інтерфейсу.  

У випадку упорядкованого розміщення квантових точок, зокрема у 

надґратках, дискретні стани кожної квантової точки зливаються та формують 

міні-смуги, що асоціюється з утворенням нового матеріалу [112]. Періодичні 

масиви наноструктур у середовищі з різними значеннями діелектричної 

проникності є типовими фотонними кристалами, що забезпечують селективне 

проходження чи відбивання світла із заданою довжиною, яка визначається 

координатним розподілом діелектричної проникності. Крім того, налаштування 

оптичних характеристик таких фотонних кристалів можна здійснювати шляхом 

вибору матеріалу матриці з необхідними діелектричними властивостями [113].  

Електронний транспорт у тонких плівках колоїдних нанокристалів 

значною мірою визначається сполученням між сусідніми нанокристалами, яке 

залежить від природи поверхневого покриття чи матеріалу, що оточує 

наноструктури. Крім того, на процеси перенесення заряду у таких плівках 

впливають електронні стани, локалізовані як на поверхні кремнієвого 

нанокристалу, так і на інтерфейсі нанокристалу з його оточення. Зокрема, автори 

роботи [114] відзначили критичну роль рівнів захоплення нерівноважних носіїв 

заряду на межі нанокристалів PbS з полімерною плівкою у процесах перенесення 
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фотогенерованих електронів. Основним аспектом, пов’язаним з інтеграцією 

неорганічних наноструктур з органічними напівпровідниками, є розуміння 

природи та контроль електронних станів на поверхні нанокристалів. Підвищення 

ефективності фотоелектричних елементів на основі гібридних наносистем nc-Si – 

полімер шляхом покращення гідридної пасивації нанокристалів та вибором 

спряженого полімеру продемонстрували автори роботи [115]. Проте практична 

реалізація органіко-неорганічних нанокомпозитів на основі кремнію в 

електронних пристроях потребує системних досліджень процесів перенесення і 

релаксації заряду.  

Не менш перспективними є поєднання наноструктур кремнію з 

двовимірним карбоновим матеріалом – графеном. Зокрема, графенове покриття 

застосовують для підвищення електропровідності та електрохімічних 

характеристик електродних матеріалів на основі кремнієвих наноструктур 

[116,117]. Адже кремній у своїй нанокристалічній формі залишається одним із 

найпривабливіших матеріалів для літій-іонних акумуляторів через свою високу 

ємність (4200 мА/г). Однак без додаткового покриття nc-Si є непридатними через 

короткий термін експлуатації. Завдяки високій електропровідності, механічній 

міцності та гнучкості графен може протистояти деформації та розтріскуванню 

кремнієвих електродів і забезпечити стабільність ємнісних характеристик. 

Перспективним матеріалом для електродів суперконденсаторів та літій-іонних 

батарей є гібридні структури графен/ПК [118]. Порувата структура таких 

наноматеріалів може підвищити рухливість іонів літію та збільшити площу 

взаємодії з електролітом.  

Унікальні властивості графену як безщілинного напівпровідника пов’язані 

з конусоподібним виглядом електронного спектра двовимірної гексагональної 

ґратки, який добре описується за допомогою рівняння Дірака для частинок з 

нульовою ефективною масою [119]. Рухливість електронів у графені майже на 

два порядки більша, ніж рухливість вільних електронів у кремнії. Ще одна 

перевага графену полягає у тому, що положенням рівня Фермі, а отже, і 

концентрацією вільних носіїв заряду, зручно керувати зовнішньою електричною 
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напругою, прикладеною між зразком графену і напівпровідниковою підкладкою 

(польовий транзисторний ефект) [120]. За допомогою такого підходу легко 

інжектувати у графен носії необхідного знака. Концентрацію носіїв заряду 

можна регулювати цим способом практично від нуля до максимальних значень, 

які становлять близько 10
13

 см
-2

.  

Поєднання електричних властивостей наноструктур ПК і графену у 

фотоприймачах зумовлює високу чутливість та квантову ефективність у 

широкому спектральному діапазоні – від ближнього УФ до ІЧ світла [121]. 

Графен у таких пристроях також може слугувати прозорим електродом [122]. У 

зв’язку з перспективою застосування наноматеріалів у фотодетекторах та 

пристроях перетворення енергії необхідно детальніше вивчити особливості 

впливу різних факторів на електронні процеси у наносистемах кремній – графен.  

 

1.6. Перспективи та проблеми створення фотоелектричних пристроїв 

на основі кремнієвих наноструктур 

 

Фотоелектричні перетворювачі (ФЕП) на монокристалічному кремнії, які 

винайшли понад півстоліття тому, залишаються основою сучасної 

фотовольтаїчної промисловості завдяки високій надійності та доволі високим 

ККД. Проте, висока вартість високоякісних кремнієвих пластин для сонячної 

енергетики значно стримує процес масового використання кремнієвих ФЕП. Для 

зниження витрат, значні зусилля були спрямовані на розвиток менш дорогої 

тонкоплівкової технології ФЕП, матеріалами якої слугували аморфний і 

полікристалічний кремній, телурид кадмію та індію, селенід галію, 

сенсибілізовані барвники на основі полімерів. Крім того, значні зусилля були 

спрямовані на розробку нових конструкцій ФЕП, використовуючи нетрадиційні 

підходи, які можуть істотно знизити витрати і покращити ефективність сонячних 

елементів [123,124].  

Серед нових стратегій особливу зацікавленість дослідників викликають 

проекти, які ґрунтуються на використанні наноструктурованих матеріалів, таких 
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як нанокристали (квантові точки), нанотрубки, наностержні (квантові дротини) 

[125]. Зокрема, наявність квантових дротів дає змогу розв’язати проблему, що 

виникає при традиційному способі виробництва ФЕП, і яка пов’язана з 

процесами поглинання сонячного випромінювання в об’ємі матеріалу та 

виведення з нього носіїв заряду: фотоелемент великої товщини забезпечує 

максимальне поглинання сонячного випромінювання, в той же час як тонкий 

фотоелемент забезпечує ефективний збір вільних носіїв заряду. Довгі квантові 

дротини зумовлюють спрямований рух носіїв заряду з об’єму напівпровідника, а 

у разі оптимізації товщини базової області можна одержати високу ефективність 

перетворення сонячного випромінювання в електричну енергію. 

Іншим методом покращення експлуатаційних характеристик ФЕП і 

зниження ціни готового елемента є використання деяких напівпровідникових 

матеріалів поруватої структури. Наноматеріали і гетероструктури на основі 

кремнію, зокрема і ПК, є найбільш перспективними для створення ФЕП та 

фотодетекторів завдяки їх відносно невисокій вартості та оптимальним 

функціональним властивостям [126]. ПК характеризується специфічними 

структурними особливостями, які забезпечують велику площу поглинаючої 

поверхні та менший у порівнянні з об’ємним кремнієм коефіцієнт відбивання, що 

може підвищити ефективність ФЕП [127]. Відомо, що текстурована поверхня 

кремнієвого ФЕП у вигляді пірамід висотою декілька мікрон забезпечує більший 

на декілька відсотків ККД [128].  

Крім того, будь-який напівпровідниковий фотоприймач не може уникнути 

втрат, пов’язаних з неможливістю поглинання фотонів, енергія яких менша від 

ширини забороненої зони матеріалу, а також з термалізацією фотогенерованих 

електронів у разі, коли енергія фотонів перевищує ширину забороненої зони 

напівпровідника. Для усунення цих втрат при побудові ФЕП нового покоління 

застосовують стратегію каскадних сонячних елементів. Причому кожен шар 

таких багатошарових структур характеризується різною шириною забороненої 

зони [129]. Оскільки каскадні фотоелементи поглинають значно більшу частину 

сонячного спектра, ефективність фотоелектричного перетворення у них вища. В 
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каскадних елементах широко застосовуються GaAs, GaInP2, CuInSe2, аморфний 

кремній та сплави на його основі (наприклад, a-Si1-xCx:H, a-Si1-xGex:H). 

З іншого боку, зміна структури енергетичних зон кремнію при переході до 

нанорозмірів завдяки квантовому обмеженню дає змогу значно розширити 

спектр поглинання ФЕП і збільшити дозу поглинутої світлової енергії. 

Лабораторні дослідження показують, що при використанні багатошарових 

фоточутливих структур на основі нанокристалічних матеріалів ККД кремнієвого 

сонячного елемента може бути значно підвищений [125,129].  

Можливість варіювання ширини забороненої зони ПК дає змогу 

оптимізувати поглинання сонячного випромінювання: широкозонний шар ПК 

може служити вікном для багатошарових сонячних елементів [130]. Крім того, 

ПК можна розглядати як якісну підкладку для вирощування високоякісних 

епітаксійних плівок GaAs або ZnO для фоточутливих елементів [131]. 

Фотолюмінесцентні властивості ПК також можуть бути використані для 

перетворення УФ випромінювання у довгохвильове, ефективність 

фотоелектричного перетворення якого є більшою [7]. Отже, малі розміри 

нанокристалів ПК, значна площа їх поверхні, більша ширина забороненої зони 

порівняно з об’ємним кремнієм зумовлюють широкі перспективи використання 

цього матеріалу для підвищення ефективності фотоперетворювачів та створення 

фотоприймачів нового покоління [132].  

Крім того, дослідження та аналіз фотовольтаїчних властивостей ПК і 

гетероструктури на його основі є актуальними у зв’язку з тим, що 

фотоелектричні явища служать дієвими засобом вивчення електронних процесів 

у низькорозмірних напівпровідникових системах: поглинання і випромінювання 

електромагнітних хвиль, транспорту носіїв заряду, їх захоплення пастками, а 

також встановлення енергетичних схем багатошарових структур.  

Зазвичай, для дослідження фотовольтаїчних властивостей 

експериментальні структури на основі ПК мають сандвіч-конфігурацію [133-

135]. Товщина поруватого шару у цих експериментах варіювались від десятих 

часток до декількох десятків мікрометрів. У деяких випадках шари ПК піддавали 
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додатковій обробці для пасивації поверхні, видалення оксидної плівки, сушіння 

та ін. Фронтальний контакт, площа якого у різних роботах складала від сотих 

часток до кількох квадратних сантиметрів, формували нанесенням металевого 

(Ме), зазвичай алюмінієвого, шару на поверхню ПК під гострим кутом для 

виключення проникнення металу в пори і, відповідно, електричного шунтування 

кремнієвих нанокристалів. Омічний контакт до тильної (неробочої) сторони 

кремнієвої підкладки створювали термовакуумним осадженням шару Al з 

подальшим відпалом за температури 500–700°С ще до процесу електрохімічного 

травлення.  

У загальному випадку електричні параметри структур сандвіч-типу 

Ме/ПК/Si/Ме визначаються бар’єром Шотткі Ме/ПК, шаром ПК і 

гетеропереходом ПК/Si. Відповідно до цього, фотогенеровані носії заряду 

можуть розділятися різними електричними бар’єрами у багатошаровій сандвіч-

структурі. Тому, аналізуючи властивості структури, слід, в першу чергу, 

технологічно реалізувати ситуації, коли переважають властивості тих чи інших її 

елементів.  

ВАХ структур на основі ПК з різноманітними за формою та матеріалом 

(Ca, Mg, Sb, Au, Ag) фронтальними контактами, що утворюють з поруватим 

шаром бар’єр Шотткі, володіють випрямляючим характером, причому 

спостерігається збільшення струму зі збільшенням напруги зворотного зміщення 

та інтенсивності світла. Спектральна залежність фоточутливості таких структур 

була подібна до такої промислових кремнієвих фотодіодів. Оскільки в шарі ПК 

видиме світло з довжиною хвилі 500 нм проникає на глибину до 10 мкм, то 

фотони λ > 500 нм в основному поглинаються кремнієвою підкладкою, що є 

причиною ідентичності спектральної кривої фоточутливості досліджуваної 

структури і кремнієвого фотодіода.  

В окремих випадках спектри фотовідгуку володіли додатковою смугою в 

діапазоні довжин хвиль 500–700 нм, що можна пов’язати з додатковими 

порівняно з об’ємним кремнієм енергетичними станами у нанокристалах ПК, 

електронний спектр яких модифікований квантовим обмеженням. Висока 
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квантова ефективність може бути зумовлена сильно розвиненою поверхнею ПК 

та пасивацією поверхні кремнієвих нанокристалів і, як наслідок, низькою 

швидкістю поверхневої рекомбінації.  

Фотовольтаїчний сигнал, зумовлений гетеропереходом ПК/Si, 

спостерігався у сандвіч-структурах з товстим (понад декількох десятків 

мікрометрів) поруватим шаром при скануванні поперечного перерізу структур 

лазерним променем [136]. На відміну від фотолюмінесценції, яка була помітна на 

всьому перерізі поруватого шару, фотострум виявлявся тільки при скануванні 

світловим променем ділянки поблизу гетеропереходу ПК/Si. 

Фотогенерація носіїв заряду у різних шарах сандвіч-структури на основі 

ПК та розділення нерівноважних носіїв різними електричними бар’єрами можуть 

спричинити різнополярні фотовідгуки в режимі холостого ходу [137]. У цьому 

випадку негативний фотовольтаїчний сигнал пов’язують із поглинанням світла 

монокристалічною кремнієвою підкладкою, а позитивний – фотозбудженням 

рівнів захоплення нерівноважних носіїв заряду в ПК і на його поверхні. 

Однак, крім розглянутих переваг кремнієвих наноструктур для 

застосування у фотоелектроніці слід відзначити деякі труднощі, які пов’язані з 

високим електричним опором, низькою механічною міцністю та 

теплопровідністю шару ПК. На сьогоднішній день проблематичною є реалізація 

ефективного збору та виведення фотогенерованих носіїв заряду з поруватого 

шару. Крім того, неповна та інколи суперечлива інформація про складні процеси 

збудження носіїв заряду, їх перенесення та релаксації у кремнієвих наносистемах 

створює додаткові складнощі при виборі оптимальної конструкції 

фотоелектричних пристроїв.  

 

1.7. Висновки 1 розділу 

 

1. Електронні процеси у кремнієвих наноструктурах визначаються низкою 

фундаментальних явищ, роль яких залежить від розмірів наноструктур. У 

випадку, коли розміри структур сумірні з довжиною хвилі де Бройля чи 
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борівського радіуса екситона у кремнії (близько 4 нм), домінує квантово-

розмірний ефект, який зумовлює дискретні значення енергетичного спектра, 

квазіпрямі оптичні переходи та збільшення ширини забороненої зони. У разі, 

коли розміри кремнієвих наноструктур складають 10–100 нм, домінуючим стає 

вплив поверхні, оскільки відношення кількості поверхневих атомів силіцію до 

об’ємних значно збільшується. Однак, вивченню адсорбоелектричних явищ і 

впливу значної кривизни поверхні на електронні процеси у наноструктурах 

приділялось менше уваги порівняно з квантово-розмірними ефектами.  

2. У разі переходу від об’ємного кремнію до системи квантово-розмірних 

нанокристалів суттєво змінюються фактори, які визначають рекомбінаційні 

процеси в таких наноматеріалах. Поряд з квантовим обмеженням, яке зумовлює 

видиму ФЛ кремнієвих наноструктур, зростає роль поверхневих електронних 

станів, які можуть слугувати центрами як випромінювальної, так 

безвипромінювальної рекомбінації. Тому необхідне більш глибоке вивчення 

пасивації поверхні кремнієвих нанокристалів, що допоможе наблизитись до 

розуміння природи видимої фотоемісії наноматеріалу. Одним з способів впливу 

на стан поверхневої пасивації люмінесцентних наноструктур ПК є радіаційне 

опромінення. Крім того, дослідження радіаційних властивостей наносистем на 

основі кремнію викликає особливий інтерес з погляду створення радіаційно-

стійких електронних пристроїв.  

3. Електричні властивості кремнієвих наноматеріалів визначаються низкою 

факторів, які залежать від структурних характеристик нанокристалів та їх 

діелектричного оточення. Зокрема, зменшення розмірів нанокристалів зумовлює 

збільшення енергії активації та зменшення ефективності іонізації легуючої 

домішки. Фрактальна природа наноструктур також може впливати на електронні 

процеси в наносистемах. Тому встановлення механізмів перенесення заряду у 

широкому діапазоні температур і визначення енергії активації 

електропровідності неорганічних та органіко-неорганічних наносистем на основі 

кремнію є важливою науковою задачею.  
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4. Значний вплив на процеси перенесення та релаксації заряду в 

кремнієвих наноструктурах виявляють локалізовані на інтерфейсі Si/SiO2 рівні 

захоплення нерівноважних носіїв заряду. Густина заряду залежить від 

енергетичного розподілу локалізованих станів і положення рівня Фермі у 

кремнієвих наноструктурах. Встановлення енергетичного розподілу густини 

заповнення станів і вивчення процесів наскрізного перенесення заряду через 

гранично малі товщини діелектрика може стати підґрунтям для створення 

електронних пристроїв нового покоління.  

5. Велика площа поверхні наноструктур ПК, низький коефіцієнт оптичного 

відбивання, більша ширина забороненої зони порівняно з об’ємним кремнієм 

зумовлюють широкі перспективи використання цього матеріалу для підвищення 

ефективності фотоелектричних пристроїв. Однак, для практичного застосування 

кремнієвих наноструктур у фотоелектроніці необхідно вивчити можливості 

підвищення ефективності збору та виведення фотогенерованих носіїв заряду, 

розширення спектральної фоточутливості та зменшення електричного опору 

наносистем на основі ПК. Крім того, фотоелектричні явища служать дієвими 

засобом вивчення нерівноважних електронних процесів у низькорозмірних 

напівпровідникових системах.  

6. Синергетичне поєднання функціональних властивостей наноструктур 

ПК і наночастинок різної природи, зокрема двовимірного графену, розширює 

перспективу застосування наносистем на основі кремнію в оптоелектроніці, 

сенсориці, пристроях збереження та перетворення енергії. Важливим кроком у 

цьому напрямку є встановлення закономірностей впливу структури та складу 

наносистем, а також зовнішніх чинників на електронні процеси у 

наноматеріалах.  
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РОЗДІЛ 2 

СТВОРЕННЯ ТА КОНТРОЛЬ СТРУКТУРИ НАНОСИСТЕМ НА ОСНОВІ 

КРЕМНІЮ 

2.1. Формування системи кремнієвих нанокристалів 

 

Одержання кремнієвих наноструктур здійснюється сучасними методами і 

засобами, що дають змогу контрольовано створювати або модифікувати 

наноматеріали чи наносистеми, які володіють новими фізичними та хімічними 

властивостями внаслідок їх нанорозмірів. Сукупність таких методів, а також 

дослідження фундаментальних явищ і властивостей матеріалів на 

нанорозмірному рівні та інтегрування наноструктур у більші за розмірами 

системи чи пристрої охоплює термін нанотехнологія.  

У нанотехнології розрізняють два принципові підходи для виготовлення 

наноструктур: “зверху – вниз” (top – down nanotechnology) і “знизу – вверх” 

(bottom – up nanotechnology). У концепції одержання наноструктурованих 

матеріалів та систем “зверху – вниз” нанометровий розмір частинок досягається 

за допомогою послідовного зменшення розміру макромасштабних об’єктів. До 

цього класу також можна зачислити технологію електрохімічного одержання 

нанопоруватих матеріалів, механо-, електро-, кріодиспергування тощо. 

Технологія “знизу – вверх” базується на збиранні нанооб’єкта з елементів 

нижчого рівня, зокрема атомів чи молекул. При цьому атоми утворюють 

упорядковану структуру. Такий підхід реалізується за допомогою самозбирання 

чи певної послідовності каталітичних хімічних реакцій.  

 

2.1.1. Самозбирання нанокристалів із надлишкового кремнію 

 

Ґрунтуючись на концепції “знизу – вверх” на теперішній час розроблено 

низку методів одержання нанокристалів кремнію (nc-Si) в оксидному шарі (див. 

п.1.2). Оскільки структура наносистем nc-Si/SiO2 значною мірою визначається 

кількістю надлишкового кремнію, ефективність утворення нанокристалів 
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кремнію, їх кількість та розміри залежать від різних факторів синтезу (рівень 

вакууму, температура підкладки, швидкість потоку, тривалість і температура 

відпалу, вплив іонного або електронного опромінення). Виходячи з цього, з 

метою додаткового контролю та стимулювання процесу формування nc-Si в 

оксидній матриці було запропоновано опромінювати осаджену плівку SiOx 

ізотопом радію 
226

Ra [138,139].  

Експериментальні зразки плівок SiOx були отримані термічним 

випаровуванням кремнієвого порошку за допомогою вакуумної системи ВУП-

5M із залишковим тиском повітря у камері ~ 10
-3

 мм рт ст з подальшим 

осадженням на кремнієву пластину. Кремнієва підкладка була розміщена на 

відстані 2–8 см від випарника і додатково не нагрівалася. Плівка з аморфного 

нестехіометричного SiOx (x<2) конденсується на підкладках в результаті реакції 

випаруваного кремнію із залишковим киснем. Вміст надлишку кремнію та 

товщини плівки SiOx контролювали зміною відстані між випарником та 

підкладкою.  

Як було встановлено за допомогою скануючої електронної мікроскопії, 

параметри отриманих нестехіометричних плівок SiOx істотно залежать від умов 

осадження, зокрема, від відстані h між випарником та кремнієвою підкладкою. 

На основі вимірювань за допомогою мікроінтерферометра MII-4 встановлено, що 

товщина плівок SiOx змінювалась від ≈ 100 нм для h = 8 см до декількох сотень 

нанометрів для h = 2 см. На рис. 2.1 показані СЕМ зображення поверхонь 

осаджених плівок нестехіометричного SiOx.  

У випадку, коли відстань між випарником та підкладкою становила 

близько 6–8 см, на поверхні кремнієвої підкладки утворювались однорідні плівки 

SiOx без видимих структурних дефектів. У разі меншої відстані h в осадженій 

плівці утворювалась мережа тріщин, а сама оксидна плівка почала 

відшаровуватися від кремнієвої підкладки. Ймовірно, це пов’язано з більшими 

механічними деформаціями у плівках зі збільшенням товщини. На основі 

порівняльного аналізу діаграм рентгеноспектрального мікроаналізу (EDXMA) 

осаджених плівок SiOx можна зробити висновок, що вміст кисню в плівках 
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оксиду кремнію збільшується зі збільшенням відстані між випарником та 

підкладкою. Це може бути пов’язано з більшою кількістю атомів кремнію, які 

реагують з киснем у процесі осадження. Однак кількісне визначення коефіцієнта 

стехіометрії х тонких плівок SiOx згаданим методом ускладнено через значний 

вплив кремнієвої підкладки на результати EDXMA.  

 

Рис. 2.1. СЕМ зображення та діаграми EDXMA плівок SiOx, отриманих при 

різних відстанях між випарником і кремнієвою підкладкою: (a) 2 см, (б) 4 см і (в) 

8 см.  
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Після термовакуумного осадження плівки SiOx опромінювали з ізотопного 

джерела 
226

Ra з активністю 0,1 мКі. Розпад ізотопу 
226

Ra призводить до 

випромінювання γ-променів та β-випромінювання енергією відповідно 0,186 та 

0,168 МеВ [140]. Утворені α-частинки мають середню енергію близько 4,78 МеВ. 

У процесі опромінення експериментальні зразки були розміщені безпосередньо 

біля радіоактивного джерела. Дозу радіації оцінювали за часом опромінення. У 

результаті подальшої термічної обробки на повітрі за температури 1000°С 

упродовж 1–2 годин утворювалась система кремнієвих нанокристалів в оксидній 

матриці. Згадані параметри високотемпературного відпалу вже показали свою 

ефективність, сприяючи фазовому поділу у оксидокремнієвих наносистемах 

[141-143].  

Під час термічної обробки частина надлишкових атомів кремнію 

агрегується у нанокластери, що спричиняє перетворення осадженої 

нестехіометричної плівки в наносистему кремній–оксид кремнію [31,144]. Слід 

зазначити, що загалом значення коефіцієнта стехіометрії х оксидної плівки 

збільшується після відпалу. У результаті утворюється матриця SiOx із 

вбудованими нанокристалами кремнію.  

 

2.1.2. Електрохімічне одержання наноструктур поруватого кремнію 

 

Найбільш доступним способом отримання системи кремнієвих 

наноструктур є технологія формування ПК, за якою у кремнієвій пластині 

витравлюють дрібні порожнини, а утворені стінки між порами можуть мати 

товщину від одиниць до сотень нанометрів. Утворення на поверхні 

монокристалічного кремнію поруватого шару в процесі електрохімічного 

травлення в електролітах на основі фтористоводневої кислоти (HF) вперше було 

описано в 1956 році [145].  

Під час електрохімічного травлення монокристалів кремнію відбувається 

утворення вузьких пор, напрямлених у глибину кремнієвої пластини. Подальше 

анодування призводить не тільки до збільшення глибини пор, але й до їх 
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розширення, у результаті чого стінки між порами можуть бути частково 

розтравлені, а сусідні пори – об’єднані. У підсумку формується невпорядкована 

мережа залишків цих стінок у вигляді квантових дротин і дисперсних 

нанокристалів орієнтованих переважно у напрямку кристалографічних осей. 

Розміри наноструктур ПК можуть складати від одиниць до кількох десятків 

нанометрів. Утворення шару ПК на кремнієвих пластинах різної 

кристалографічної орієнтації ілюструє рис. 2.2.  

  

а)                                                    б) 

Рис. 2.2. СЕМ зображення поперечного перерізу шарів ПК, одержаних на 

кремнієвих пластинах з кристалографічною орієнтацією [100] (а) та [111] (б). 

 

Механізм утворення поруватого шару тісно пов’язаний з особливостями 

багатоступеневих та конкуруючих хімічних реакцій, що відбуваються на 

поверхні кремнієвої пластини [146,147]. Процес утворення ПК визначається в 

основному двома факторами: доставкою іонів флуору в зону хімічної реакції та 

наявністю вільних носіїв заряду позитивного знаку, необхідних для перебігу 

хімічних реакцій [8,148,149]. Перший фактор пов’язаний з електролітом та 

електричними параметрами процесу анодування, зокрема, з густиною анодного 

струму. Інший фактор електрохімічного формування поруватого шару 

пов’язаний з електрофізичними характеристиками кремнієвої підкладки, а саме, 

типом та рівнем її легування. Враховуючи це, процеси електрохімічного 

травлення монокристалів кремнію p-типу та n-типу провідності дещо 
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відрізняються. На відміну від анодування монокристалів кремнію діркового типу 

провідності, утворення поруватого шару на кремнієвих пластинах, легованих 

донорною домішкою, потребує додаткового генерування носіїв заряду 

позитивного знаку. Зазвичай, для цього під час електрохімічного травлення 

використовують опромінення робочої поверхні кремнієвого анода видимим або 

УФ випромінюванням.  

Для експериментальних досліджень шари наноструктурованого ПК 

отримували на полірованих пластинах монокристалічного кремнію 

кристалографічної орієнтації [100] та [111], діаметром 100 мм і товщиною 400 

мкм. Використовувались пластини кремнію електронного та діркового типів 

провідності, леговані фосфором і бором з питомим опором 4,5 і 10 Ом∙см, 

відповідно. 

Однорідність шару ПК досягалася сітчастою формою платинового катода і 

термовакуумним осадженням на тильну (неробочу) поверхню кремнієвої 

пластини металічної (Au, Ag або Al) плівки товщиною близько 0,5 мкм. 

Відпалена при температурі 450
о
С упродовж 20 хв металічна плівка також 

слугувала електричним контактом для подальших вимірювань.  

Як електроліт використовувався етанольний або водно-етанольний розчин 

фтористоводневої кислоти із співвідношенням об’ємних компонентів C2H5OH : 

HF = 1:1 або C2H5OH : HF: Н2О = 1:1:1. Густина анодного струму і час травлення 

для різних експериментальних зразків, складали 20–35 мА/см
2
 та 5–20 хвилин, 

відповідно. Для забезпечення наявності у приповерхневому шарі n-Si носіїв 

заряду позитивного знаку [127], робоча поверхня пластини опромінювалась 

вольфрамовою лампою розжарення потужністю 500 Вт упродовж всього процесу 

електрохімічного травлення. Після процесу анодування одержані шари ПК 

промивались дистильованою водою та сушились на повітрі за кімнатної 

температури.  

У результаті електрохімічного травлення були отримані шари ПК з 

необхідними для подальших досліджень товщиною, розмірами пор та ступенем 

поруватості. Слід зазначити, що змінюючи технологічні умови формування ПК, 
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такі як тривалість електрохімічного травлення, густину анодного струму, 

концентрацію електроліту, додаткове освітлення робочої поверхні, а також 

використання вихідної кремнієвої пластини з необхідними електрофізичними 

властивостями, можна керувати структурними характеристиками поруватого 

шару у широких межах, що робить наноструктури ПК зручним модельним 

об’єктом для дослідження низки фізичних властивостей напівпровідникових 

наноматеріалів різної природи.  

 

2.2. Особливості формування наносистем на основі кремнію 

2.2.1. Створення системи кремнієвих нанокристалів у діелектричному 

оточенні  

 

Поряд із застосуванням технології самозбирання атомів силіцію у 

нанокристали в плівці нестехіометричного оксиду кремнію, для створення 

оксидокремнієвих наносистем були використані методи концепції виготовлення 

нанооб’єктів “зверху – вниз”. Зокрема, nc-Si були отримані шляхом зменшення 

розмірів порошку кремнію, отриманого шляхом помолу монокристалів діркового 

типу провідності з питомим опором 10 Ом∙см. СЕМ дослідження виявили, що 

максимальний розмір кремнієвих кристалів після помолу становив декілька 

десятків мікрон (рис. 2.3, а).  

Виділення фракції, що містить найбільш дрібні частинки кремнію, 

здійснювалось методом седиментації, який ґрунтується на осіданні частинок 

кремнію в рідкому дисперсійному середовищі [150]. Для оцінювання часу 

осідання використовувався закон Стокса, який встановлює зв’язок між розміром 

частинки та швидкістю її осідання v: 
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де r – радіус сферичної частинки,  – в’язкість рідини, h – висота осідання,  – 

час осідання,  і 0 – густина твердої і рідкої фази відповідно. Оскільки 

одержаному порошку кремнію характерні частинки неправильної форми 



 

 

86 

 

застосування закону Стокса дає наближений результат. Однак, вираз (2.1) дає 

змогу оцінити час осідання порошку і максимальні розміри наночастинок 

кремнію, що залишились в колоїдному розчині.  

  

а)                                                    б) 

Рис. 2.3. СЕМ зображення вихідного кремнієвого порошку (а) та виділеної 

за допомогою седиментації нанодисперсної фракції кремнію (б). 

 

Нанодисперсна фракція кремнієвих частинок одержана шляхом 

випаровування колоїдного водного розчину після осідання більших частинок в 

гравітаційному полі упродовж 36 годин. Після седиментації розміри кремнієвих 

частинок становили від декількох десятків до сотень нанометрів (див. рис. 2.3, б). 

З метою подальшого зменшення розмірів кремнієвих нанокристалів та 

одержання наносистем nc-Si/SiO2 виділений з колоїдного розчину 

дрібнодисперсний порошок кремнію був термічно окиснений у потоці водяної 

пари за температури 950
о
С упродовж 45–60 хв [151].  

Контроль процесу термічного окиснення системи кремнієвих 

нанокристалів здійснювався за допомогою вимірювання спектрів оптичного 

пропускання, оскільки оптичні властивості системи визначаються вкладами 

поглинання окремих кремнієвих нанокристалів різного розміру і їх оксидної 

оболонки. Спектральні характеристики оксидокремнієвих нанокомпозитів на 

кварцовій підкладці досліджувались за допомогою спектрофотометра SPECORD 

M-40 в діапазоні хвильових чисел 12000–48000 см
-1

 за кімнатної температури. 
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Спектр пропускання вихідного нанодисперсного кремнієвого порошку 

характеризується збільшенням поглинання в ультрафіолетовій області спектра 

(рис. 2.4). Внаслідок термічного окиснення спостерігається збільшення 

оптичного пропускання наносистеми nc-Si/SiO2 у діапазоні хвильових чисел 

12000–15000 см
-1

, причому коефіцієнт оптичного пропускання в цій області 

спектра залежить від тривалості процесу термічного окиснення.  

 

Рис. 2.4. Спектри оптичного пропускання системи кремнієвих 

нанокристалів на кварцовій підкладці до термічного окиснення (1) та після 

термічного окиснення упродовж 15 (2), 30 (3), 45 (4) і 60 хвилин (5). 

 

Спостережувана трансформація оптичних спектрів оксидокремнієвих 

нанокомпозитів може бути пов’язана із зміною спектрального положення межі 

оптичного поглинання, яка визначається шириною забороненої зони 

нанорозмірних кристалів кремнію. Зменшення внаслідок термічного окиснення 

розмірів кремнієвих нанокристалів зумовлює зміщення краю фундаментального 

поглинання світла в область більших енергій [23,152,153].  

Після термічного окиснення нанодисперсні частинки оксидокремнієвого 

композиту були спресовані під тиском 200 атм в експериментальні зразки 

діаметром 10 мм і товщиною близько 1 мм. Після цього зразки піддавались 

термічному відпалу в атмосфері повітря упродовж 15 хв при температурі 950
о
С. 
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Для проведення досліджень електричних властивостей наносистем nc-Si/SiO2 на 

протилежних сторонах зразків формувались електричні контакти діаметром 6 мм 

шляхом термовакуумного нанесення тонкої плівки срібла.  

Інша група зразків оксидокремнієвих наносистем була отримана на основі 

наноструктур ПК. Формування на поверхні поруватого шару плівки оксиду 

кремнію забезпечує однорідну і високоефективну пасивацію поверхні 

кремнієвих нанокристалів, що має вирішальне значення для їх застосування в 

оптико-люмінесцентній, електронній та фотоелектронній галузях [154,155]. Для 

отримання оксидних плівок на поверхні ПК зазвичай застосовують традиційне 

для мікроелектронної технології термічне окиснення кремнію [156,157]. Тому 

частина експериментальних зразків ПК/Si піддавалась термічному окисненню у 

потоці водяної пари за температури 950 
о
С упродовж 20 хвилин [158,159]. Однак, 

згаданий метод зумовлює зменшення розмірів кремнієвих нанокристалів або 

цілковите окиснення поруватого шару, що призводить до повного гасіння 

видимої фотолюмінесценції ПК. Уникнути цього дає змогу золь-гель технологія 

отримання оксидних плівок на ПК з колоїдних розчинів кремнійорганічних 

сполук [160]. Перспективними також є методи іонно-плазмового та термічного 

осадження тонких плівок SiO2, які застосовують для отримання кремнієвих 

нанокристалів в оксидному шарі [33,161]. Останній метод використовувався для 

формування наносистем SiOx/ПК/Si [162-164]. Осадження плівки SiOx 

здійснювалось за умов, описаних у п. 2.1.1, однак підкладкою слугували 

структури ПК/Si, які були розміщені на відстані 5–10 см від випаровувача. 

Використання в ролі підкладки макропоруватого кремнію сприяє проникненню 

оксидної плівки у пори та ефективній пасивації поверхні кремнієвих 

нанокристалів, в результаті чого утворюються оксидокремнієві наносистеми.  

У деяких випадках для усунення небажаного впливу кремнієвої підкладки 

доцільно використовувати вільні шари ПК, відокремлені від підкладки. Зокрема, 

кремнієва пластина не є прозорою для видимого світла у разі оптичних 

досліджень, або вона може інжектувати додаткові носії заряду у високоомні 

нанокристали кремнію у випадку вимірювань електричних властивостей ПК. 
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Однак поруватий шар без підкладки має низьку механічну міцність і зазвичай 

вимагає деякої зміцнювальної матриці або іншої основи. Такою матрицею може 

слугувати епоксидна смола, яка володіє діелектричними властивостями і є 

прозорою для видимого світла, зокрема для фотолюмінесцентного 

випромінювання нанокристалів ПК. З іншого боку епоксидна матриця може 

зафіксувати орієнтацію нанокристалів ПК, відокремлених від кремнієвої 

підкладки.  

На основі цього припущення було запропоновано простий спосіб 

формування орієнтованих масивів нанокристалів кремнію в діелектричній 

матриці [165]. Методом фотоелектрохімічного травлення були отримані шари 

ПК на кремнієвих підкладках електронного типу провідності з 

кристалографічними орієнтаціями [100] та [111]. Стандартний процес анодного 

травлення завершувався короткочасним (приблизно 30 с) збільшенням густини 

струму до значень 200–250 мА/см
2
. Збільшення анодного струму спричиняє 

високі значення ступеня поруватості на межі ПК – кремнієва підкладка, що 

полегшує відділення поруватого шару від кремнієвої пластини. Після 

промивання зразків ПК дистильованою водою і висушування на повітрі на 

поверхню поруватого шару наносили епоксидну смолу. Для більш ефективного 

проникнення епоксидної смоли в пори експериментальні зразки піддавали 

ультразвуковій обробці упродовж 10 хв. Після полімеризації епоксидна смола 

разом з нанокристалами ПК була механічно відокремлена від кремнієвої 

пластини. У результаті у полімерній матриці були отримані орієнтовані масиви 

кремнієвих наноструктур.  

На основі аналізу СЕМ зображень поверхні кремнієвих наносистем у 

режимі вторинних електронів можна зробити висновок, що наночастинки ПК 

добре інтегровані в епоксидну матрицю, а морфологія масиву залежить від 

кристалографічної орієнтації кремнієвих пластин, які використовувались для 

формування ПК (рис. 2.5).  
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Рис. 2.5. СЕМ зображення масивів nc-Si100 (а, в, д) та nc-Si111 (б, г, е) в 

епоксидному полімері за різного збільшення.  

 

У разі незначного збільшення СЕМ зображень можна побачити структурні 

відмінності між наносистемами на основі нанокристалів ПК з орієнтацією [100] 

(nc-Si100) та орієнтацією [111] (nc-Si111). Визначення хімічного складу наносистем 

на основі ПК проводилось на основі спектрів EDXMA, які характеризувались 

максимумом інтенсивності з енергією 1,74 кеВ, що відповідає атомам силіцію та 

піками з енергією 0,28 та 0,52 кеВ, які пов’язані з атомами карбону та оксигену, 

відповідно. Ці елементи є компонентами епоксидної смоли.  
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Топологія поверхні отриманих наносистем також досліджувалась за 

допомогою АСМ. Як можна побачити з рис. 2.6, а кремнієві нанодротини 

(циліндричні нанокристали) переважно орієнтовані перпендикулярно поверхні 

зразка для наносистеми nc-Si100. Їх розміри дорівнюють десяткам нанометрів у 

перерізі, що відповідає результатам СEM дослідження.  

 

Рис. 2.6. AСМ зображення поверхні наносистем nc-Si100 (a) та nc-Si111 (б). 

 

Наноструктури ПК, які утворюють наносистему nc-Si111, спрямовані 

переважно під кутом приблизно 45 градусів до поверхні зразка (див. рис. 2.6, б). 

Така відмінність у морфології масивів кремнієвих нанокристалів у епоксидній 

матриці може бути пов’язана з особливостями формування ПК, а саме з 

переважаючим ростом пор вздовж кристалографічного напрямку [100]. 

Використання епоксидної смоли дає змогу зафіксувати положення кремнієвих 

нанокристалів у просторі, що спричиняє анізотропію форми одержаних 

наносистем. Анізотропія форми, в свою чергу, може зумовити анізотропію їх 

властивостей.  

До наносистем кремній – діелектрик можна віднести також сандвіч-

структури [N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si (Me = Mn, Zn, Cu). Кристали сегнетоелектриків 
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на поверхні ПК вирощували методом повільного випаровування за кімнатної 

температури з перенасиченого водно-етанольного розчину відповідних 

перекристалізованих монокристалів [166,167]. Ростовий розчин за допомогою 

голкоподібного пристрою наносився тонким шаром на поверхню ПК, яка 

слугувала затравкою для росту кристалів [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu). 

СЕМ дослідження поперечного перерізу гібридних структур на основі ПК 

проводились у режимах вторинних електронів і рентгеноспектрального 

мікроаналізу (рис. 2.7).  

  

а)                                                     б) 

 

в) 

Рис. 2.7. СЕМ зображення поперечного перерізу структур 

ПК/[N(CH3)4]2MnCl4 (а), ПК/[N(CH3)4]2ZnCl4 (б) і ПК/[N(CH3)4]2CuCl4 (в). На 

вставках: діаграми рентгеноспектрального мікроаналізу гібридних структур. 

 

Аналіз отриманих зображень виявив утворення на поверхні ПК 

кристалічних масивів [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu). Зазвичай розміри 
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вирощених кристалів становили декілька мікрон, хоча спостерігалось також 

формування на поверхні поруватого шару нанорозмірних кристалів. 

Використання етанолу як розчинника вихідних монокристалів сприяє більш 

ефективному проникненню розчину в пори ПК порівняно з водним розчином. Як 

наслідок, кристали сегнетоелектриків утворюються не лише у вигляді масивів на 

поверхні поруватого шару, але й частково проникають у пори.  

Визначення елементного складу гібридних структур здійснювалось за їх 

енергетичними спектрами в режимі рентгеноспектрального мікроаналізу. Поряд 

з інтенсивним максимумом з енергією 1,7 кеВ, який характерний для атомів 

силіцію, спостерігаються енергетичні піки поблизу 2,7 кеВ та 5,9 кеВ, що 

відповідають атомам хлору та марганцю, відповідно. Спектральні максимуми з 

енергіями 1,0 та 8,6 кеВ пов’язані з атомами цинку, а смуги 0,9 і 8,1 кеВ – з 

атомами купруму. Крім того, ідентифіковано смуги з енергією 0,3 і 0,5 кеВ, які 

відповідають атомам карбону та оксигену, відповідно.  

 

2.2.2. Легування поруватого кремнію нанокластерами металів 

 

Значний науковий і практичний інтерес викликає модифікація шарів ПК 

шляхом введення в них різних домішок, зокрема металевих наночастинок. 

Легування поруватого шару металами може не тільки модифікувати, але й 

надати нові, відсутні у вихідних наноструктурах ПК властивості, що розширить 

діапазон їх практичного застосування. Зокрема, наносистеми ПК – нанокластери 

металів можуть бути використані для створення ефективних оптоелектронних 

приладів, пристроїв збереження та перетворення енергії чи газоадсорбційних 

сенсорів, висока чутливість і селективність яких визначається каталітичними 

властивостями металів та режимом їх впровадження у шари ПК.  

Враховуючи, що фотоелектричні властивості сандвіч-структур на основі 

ПК залежить від висоти потенціального бар’єру Шотткі, для вивчення 

можливості модифікації поруватого шару наночастинками металів були 

використані метали з різною роботою виходу: срібло Ag (4.26–4.74 eВ), кобальт 
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Co (5.0 eВ), нікель Ni (5.05–5.35 eВ) і паладій Pd (5.22–5.6 eВ).  

Найбільш простим способом легування шарів ПК металами є їх обробка в 

розчинах, що містять іони легуючого металу. При пропусканні електричного 

струму через електроліт відбувається перенесення іонів металу до катода і їх 

осадження не лише на поверхні, але й в порах ПК, що надає перевагу у 

порівнянні з вакуумними методами осадження металевих наночастинок. Іони 

металів, які володіють більш позитивним у порівнянні з кремнієм 

електрохімічним потенціалом, осідаючи на поверхню поруватого шару, 

нейтралізуються шляхом відбору електронів від поверхневих атомів силіцію і 

стають зародками зростання нанокристалів металу [168,169]. Крім того, окисно–

відновні процеси можуть сприяти утворенню оксидної плівки на поверхні ПК. 

Легування шару ПК металами здійснювалось електрохімічним методом 

при проходженні постійного струму 2–20 мА упродовж 5–10 хв з розчинів їх 

солей у воді чи органічному розчиннику, а саме: нітрату срібла (AgNO3), ацетату 

кобальту (Co(CH3COO)2), сульфату нікелю (NiSO4) та ацетату паладію 

(Pd(CH3COO)2) [170]. Контроль за впровадженням металів в поруватий шар 

здійснювався методами СЕМ у режимах пружно відбитих електронів та 

рентгеноспектрального мікроаналізу (рис. 2.8).  

У режимі пружно відбитих електронів ділянки СЕМ зображення з більшою 

яскравістю ідентифікуються як утворені кластери металу. Аналіз СЕМ 

зображення поперечного перерізу експериментальних структур на основі ПК дав 

змогу встановити, що значна кількість електроосадженого срібла та кобальту 

знаходилась на поверхні та у приповерхневому шарі ПК. Поверхня пор у верхній 

частині шару добре декорується частинками цих металів. У глибині поруватого 

шару кобальт розміщувався на стінках між порами у вигляді наночастинок, 

розміри яких досягали декількох десятків нанометрів. Оскільки на СЕМ 

зображеннях поперечного перерізу структур ПК, модифікованих нікелем і 

паладієм, не спостерігалося утворення субмікронних частинок, то можна 

припустити, що осадження нікелю і паладію в порах ПК відбувалось в 

атомарному вигляді або у формі дрібних нанокластерів.  
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а)                                                              б) 

  

в)                                                               г) 

Рис. 2.8. СЕМ зображення і діаграма рентгеноспектрального мікроаналізу 

поперечного перерізу ПК модифікованого сріблом (а), кобальтом (б), нікелем (в) 

і паладієм (г). 

 

Визначення хімічного складу модифікованих металами шарів ПК 

здійснювалось за енергетичними спектрами в режимі EDXMA. Поряд з 

інтенсивним максимумом з енергією 1,74 кеВ, який характерний для атомів 

силіцію, спостерігаються піки, які відповідають атомам металів. У випадку 

впровадження срібла зареєстровано піки при 2,98 та 3,15 кеВ, а при легуванні ПК 

наночастинками кобальту енергія максимумів становить 0,78; 6,93 та 7,65 кеВ. 

Атомам нікелю відповідає енергія рентгенівських квантів 0,85 і 7,48 кеВ, а 

паладію – 0,45; 2,83 та 3,04 кеВ. Максимум з енергією 0,52 кеВ, який 

спостерігається на діаграмах рентгеноспектрального мікроаналізу 

модифікованих нікелем і паладієм структур ПК, відповідає атомам оксигену і 
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може бути зумовлений окисненням поверхні поруватого шару. Крім нікелю в 

поруватому шарі ідентифіковано атоми сульфуру за смугою з енергією 2,31 кеВ. 

Це свідчить про наявність в порах залишків електроліту, в якому відбувався 

процес електроосадження.  

Слід зазначити, що інтенсивність смуг, пов’язаних з інкорпорованими 

атомами металів, зменшувалась із збільшенням віддалі від поверхні ПК до 

аналізованої ділянки, що може бути додатковим аргументом переважаючого 

осадження металів в приповерхневій області.  

 

2.2.3. Напівпровідникові наносистеми поруватий кремній – оксид 

цинку 

 

Використовуючи особливості структури кристалів, можна ефективно 

контролювати морфологію наноструктур ZnO в процесі вирощування [171]. 

Зокрема, різними фізичними та хімічними методами були синтезовані 

наностержні, нанопроводи, нанолисти, наногребінці та нанострічки оксиду 

цинку. Для отримання наноструктур оксиду цинку використовують хімічне 

осадження з газової фази, термічне випаровування, магнетронне розпилення, 

імпульсне лазерне осадження, гідротермальний та золь-гель методи та 

електрохімічне осадження. З іншого боку, використання поруватого шару як 

підкладки для осадження ZnO зменшує механічні напруження, які спричинені 

невідповідністю параметрів кристалічної ґратки і коефіцієнта теплового 

розширення кремнію та оксиду цинку, що дає змогу вирощувати структурно 

якісні кристалічні масиви ZnO [131].  

Наноструктури оксиду цинку на поверхні ПК одержано методом 

електрохімічного осадження, який добре зарекомендував себе у випадку 

вирощування ZnO на кремнії та інших електропровідних підкладках. Для 

процесу осадження використовувалась двохелектродна електрохімічна комірка з 

водним розчином 0,05 M Zn(NO3)2 · 6H2O та 0,1 M NaNO3. Осадження ZnO 

проводилось при потенціалі -1,4 В, прикладеному до кремнієвої підкладки з 
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поруватим шаром, яка слугувала робочим електродом. Допоміжним електродом 

була платинова сітка. Тривалість τ вирощування наноструктур ZnO становила 

10–20 хв. Електроліт у процесі осадження постійно перемішувався і підігрівався 

до температури 65–80
о
С, оскільки температура є одним з важливих факторів, які 

визначають морфологію ZnO. У процесі електрохімічного осадження реагенти 

проникають в пори кремнію і наноструктури оксиду цинку синтезуються як 

безпосередньо на поверхні ПК, так і всередині пор [172,173].  

На рис. 2.9. зображена мікроструктура поверхні та поперечного перерізу 

сандвіч-структури ZnO/ПК/Si, отриманих в різних технологічних умовах.  

 

Рис. 2.9. СЕМ зображення поперечного перерізу (a) структури ZnO/ПК/Si 

та масивів наноструктур ZnO, вирощених на поверхні ПК при τ = 10 хв, t = 65
o
С 

(б), τ = 20 хв, t = 75
o
С (в), τ = 20 хв, t = 80

o
С (г). На вставках: спектри EDXMA 

поверхні структур ZnO/ПК/Si.  

 

Як видно з рис. 2.9, а, щільні масиви наноструктур ZnO утворюють шар на 

поверхні ПК і частково проникають у пори, діаметр яких складає 100–1000 нм. 
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Морфологія шарів ZnO залежить від температури електроліту та режимів 

електроосадження. За температури 65
о
С спостерігається утворення 

невпорядкованої мережі нанодротин і нанолистів ZnO. Збільшення температури 

електроліту до 80
о
С і тривалості електроосадження зумовлює формування 

масивів неорієнтованих наностержнів ZnO, причому дрібніші з них виростають 

на більших утвореннях гексагональної форми, розмір яких досягає декількох 

мікрометрів (див. рис. 2.9, г). Широкий спектр морфологічних особливостей 

структури ZnO зумовлений різними кінетичними параметрами росту різних 

кристалічних площин [174]. Важливим фактором, який дозволяє ефективно 

керувати формою і розміром вирощуваних масивів ZnO є температура 

електроліту, оскільки вона визначає інтенсивність електрохімічних процесів, 

швидкість дифузії реагентів і швидкість десорбції газоподібних продуктів реакції 

з поверхні вирощеного ZnO. Товщина шару оксиду цинку збільшується із 

збільшенням часу електроосадження.  

Режим EDXMA дає змогу визначити фазовий склад одержаних структур. 

Виявлено енергетичні піки, які відповідають атомам силіцію, цинку та оксигену, 

що підтверджує утворення наносистем ПК – ZnO. Причому підвищення 

температури і збільшення тривалості осадження зумовлюють більшу 

інтенсивність піків з енергією 1,0 та 8,6 кеВ, які відповідають атомам цинку, що 

можна пояснити більшою товщиною шару ZnO.  

 

2.2.4. Наносистеми на основі поруватого кремнію та графену 

 

Завдяки розгалуженій мережі пор ПК є ідеальною основою для осадження 

та інфільтрації нанооб’єктів різної природи, що дає змогу створювати 

наносистеми з прогнозованими функціональними властивостями. Особливий 

інтерес викликають наносистеми на основі ПК і 2D карбонових матеріалів – 

оксиду графену (GO) та відновленого оксиду графену (RGO).  

Для отримання таких наносистем використовувався оксид графену, 

виробництва Biotool (Німеччина) у вигляді водної суспензії. Концентрація 
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основної речовини складала 2 мг/мл. Суспензію GO диспергували за допомогою 

ультразвукової ванни з вихідною потужністю 70 Вт упродовж 10 хв. Нанолисти 

RGO були отримані шляхом відновлення суспензії GO під дією гідразину та 

ультразвукової обробки. Отримані дисперсії GO або RGO наносились на 

поверхню ПК, після чого наносистеми GO/ПК/Si та RGO/ПК/Si сушили при 

кімнатній температурі упродовж 48 годин [175-177].  

СЕМ дослідження поперечного перерізу гібридних структур GO/ПК/Si та 

RGO/ПК/Si проводилось у режимі вторинних електронів при різних збільшеннях 

(рис. 2.10). Осаджені нанолисти GO і RGO утворили суцільні плівки на поверхні 

поруватого шару і частково проникли в пори. На основі аналізу отриманих 

зображень можна зробити висновок, що утворені плівки GO та RGO мають 

багатошарову структуру та добре пасивують поверхню ПК.  

  

а)                                                  б) 

  

в)                                                г) 

Рис. 2.10. СЕМ зображення поперечного перерізу структур GO/ПК/Si (а, в) 

та RGO/ПК/Si (б, г).  
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Топологія поверхні наносистем GO/ПК/Si та RGO/ПК/Si була вивчена за 

допомогою АСМ у контактному режимі. За даними АСМ, розміри нанокристалів 

ПК становили десятки нанометрів у перерізі (рис. 2.11). Після осадження 

графенових наноструктур на поверхні ПК спостерігались об’єкти розмірами 

близько декількох сотень нанометрів. Ймовірно, це багатошарові нанолисти GO і 

RGO.  

 
а)                                                   б) 

 
в) 

Рис. 2.11. Двовимірні АСМ зображення поверхні ПК (a) і наносистем 

GO/ПК/Si (б) та RGO/ПК/Si (в). 

 

На часткове агрегування графенових нанолистів вказують також спектри 

оптичного пропускання плівок GO та RGO на скляній підкладці, які зображені на 

рис. 2.12. Зменшення коефіцієнта пропускання плівок GO та RGO порівняно зі 

скляною підкладкою може бути спричинене додатковим поглинанням та 
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розсіюванням світла багатошаровими графеновими плівками. Смуга у діапазоні 

240–250 нм може бути пов’язана з поглинанням у скляній підкладці. Отже, 

порівняльний аналіз спектрів оптичного поглинання плівок GO та RGO 

ґрунтується лише на інформації у діапазоні 300–450 нм. Поглинання світла у 

цьому спектральному діапазоні зазвичай відносять до n→π* переходу 

карбонільних груп GO [178-180]. 

 

Рис. 2.12. Спектри оптичного поглинання та пропускання скляної 

підкладки (1), плівок GO (2) та RGO (3) на скляній підкладці.  

 

Спостережуване зменшення поглинання світла плівкою RGO порівняно з 

GO у близькій УФ та синій спектральній області може вказувати на високий 

ступінь відновлення GO гідразином у плівках RGO. Осаджені плівки мають 

досить високий коефіцієнт оптичного пропускання у видимій області спектру, 

що дозволяє використовувати їх як захисне покриття та оптично прозорий 

електрод. 

 

2.2.5. Органічно-неорганічні наносистеми 

 

Органічно-неорганічні нанокомпозити сьогодні вважають перспективними 

матеріалами сучасної електроніки. Для створення композитів найчастіше 
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використовують полімери, в яких поєднані електричні та оптичні властивості 

діелектриків, напівпровідників та металів, зокрема, спряжені полімери. 

Електронні властивості спряжених полімерів подібні до властивостей 

неорганічних напівпровідників: за допомогою легування електропровідність 

спряжених полімерів може змінюватися в широких межах – від діелектриків до 

високопровідних металів. Це пов’язано з тим, що окрім ковалентних зв’язків в 

органічних молекулах є ще π-зв’язок між електронами сусідніх атомів.  

Для створення наносистем ПК – електропровідний полімер було обрано 

поліанілін (PANI) і полі-3,4-етилендиоксітіофен (PEDOT) завдяки високій 

стабільності, та різноманітності електричних, оптичних, електрохімічних, 

каталітичних, електрохромних властивостей. Одержання полімерних плівок 

PANI і PEDOT на поверхні ПК відбувалось методом електрохімічної 

полімеризації. Для процесу осадження була використана спеціальна 

електрохімічна комірка, у якій робочим електродом служила структура ПК/Si, 

допоміжним електродом – платинова дротина діаметром 0,3 мм. Щоб 

контролювати електрохімічний потенціал робочого електроду було використано 

хлор-срібний електрод порівняння.  

Осадження PANI здійснювалось з 0,05М розчину сульфату аніліну в 0,5 М 

H2SO4, а полімеру PEDOT – з 0,1 М розчину 3,4-етилендіоксітіофену у суміші 

етанолу та 0,5 М сульфатної кислоти. Тривалість процесу осадження становила 

10–20 хвилин, а густина струму 0,1–0,5 мА/см
2
. В умовах електрохімічної 

полімеризації, коли електропровідний полімер синтезується безпосередньо на 

поверхні поруватого кремнієвого електрода, мономер проникає в пори кремнію і 

в подальшому полімеризація відбувається у порах [181-183].  

Утворення плівки з макромолекул спряжених полімерів на поверхні ПК 

підтверджувалось результатами досліджень СЕМ (рис. 2.13). У режимі EDXMA 

крім атомів силіцію виявлено присутність атомів карбону, оксигену та сульфуру, 

які є компонентами полімеру PEDOT.  
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Рис. 2.13. СЕМ зображення і спектри EDXMA поверхні структур 

PEDOT/ПК/Si. 

 

Основою для створення плівкових органічно-неорганічних наносистем 

слугував полімер PEDOT у вигляді водної суспензії із вмістом основної речовини 

1,0–1,5 %, стабілізованої аніонною поверхнево активною речовиною – 

полістиренсульфоновою кислотою (PSS), яка одночасно діє як кислотна легуюча 

домішка [184]. Крім наноструктур ПК компонентами наносистем слугували 

нанокристали оксиду цинку розміром до 100 нм або багатостінні карбонові 

нанотрубки (CNT) діаметром 8–15 нм та середньою довжиною 30 мкм. 

Нанотрубки диспергувались за допомогою ультразвукової обробки в суміші 

нітратної та сульфатної кислот у співвідношенні 3:1.  

Суміш наночастинок у необхідних пропорціях змішували з розчином 

полімеру. Одержану суспензію піддавали ультразвуковій обробці та наносили на 

скляні або фторопластові підкладки і висушували за кімнатної температури 

впродовж 3-х діб для випаровування розчинника і формування монолітної 

плівки. У результаті на підкладці утворювались плівки нанокомпозитів 

PEDOT:PSS–ПК, PEDOT:PSS–ПК–ZnO або PEDOT:PSS–ПК–CNT товщиною 

близько 20 мкм.  

На основі аналізу СЕМ зображень поверхні гібридних плівок виявлено 

значний розкид дисперсності порошку ПК (рис. 2.14, a). Спостерігались як 

окремі залишки кремнієвих стінок між порами, покриті полімером, так і ділянки 
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поруватого шару розміром декількох мікрон. Суміш напівпровідникових 

наночастинок ПК і ZnO також була добре інтегрована в полімерну плівку, 

збільшуючи площу поверхні гібридної плівки (рис. 2.14, б).  

  

а)                                                          б) 

Рис. 2.14. СЕМ зображення поверхні гібридних плівок PEDOT:PSS–ПК (а) 

і PEDOT:PSS–ПК–ZnO (б).  

 

Інший метод отримання багатокомпонентних органіко-неорганічних 

наносистем ґрунтується на нанесенні полімерної плівки PEDOT:PSS, легованої 

наночастинками RGO, на поверхню поруватого шару. Після осадження суспензії 

PEDOT:PSS:RGO та подальшого висушування формується монолітна 

композитна плівки, яка добре пасивує поверхню нанокристалів ПК (рис. 2.15). 

 

а)                                                     б) 

Рис. 2.15. АСМ (а) та СЕМ (б) зображення поверхні гібридної структури 

PEDOT:PSS:RGO/ПК/Si. 
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Графенові наноструктури, які повністю охоплені плівкою PEDOT:PSS, 

можуть не тільки модифікувати властивості електропровідного полімеру, але 

зумовити зміну електричних властивостей наносистем на основі ПК.  

 

2.3. Фрактальний аналіз наносистем на основі кремнію 

2.3.1. Визначення оптимального порога бінаризації растрових 

зображень 

 

У випадках, коли фізичні властивості неоднорідних матеріалів пов’язані з 

їх мікроструктурою, фрактальний аналіз є ефективним методом прогнозування 

параметрів матеріалу [185,186]. Важливою прикладною проблемою в цьому 

підході є визначення фрактальної розмірності самоподібних об’єктів, які 

описуються математично за допомогою фрактальної геометрії. 

Використання фрактального аналізу для середовищ з неоднорідною та 

самоподібною структурою дозволяє отримати кількісну оцінку співвідношення 

“хімічний склад-структура-властивість”. Для вирішення таких проблем зазвичай 

потрібно використовувати комп’ютерні системи для обробки та аналізу 

зображень досліджуваних об’єктів.  

Робота цих систем базується на перетворенні вхідного півтонового або 

кольорового зображення на бінарне, яке використовується для визначення 

геометричних характеристик досліджуваних об’єктів, зокрема, їх розмірів, 

фрактальної розмірності тощо. У більшості випадків на цьому етапі аналіз 

зображень є найбільш відповідальним у дослідженні мікроструктури матеріалу, 

оскільки точність результатів в цілому залежить від правильності бінаризації. У 

процесі бінаризації зображення інтенсивність кожного піксела I(i,j) порівнюється 

з пороговим значенням інтенсивності Ig. Якщо інтенсивність піксела перевищує 

порогове значення (I(i,j) > Ig), то у бінарному зображенні відповідний піксел буде 

представлений як “білий”, інакше – “чорний”. Важливо обрати правильне 

порогове значення, оскільки воно суттєво впливає на формування бінарного 
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зображення, а отже, і на результати його подальшого аналізу. Неправильний 

вибір порога бінаризації може призвести до втрати корисної інформації.  

Існує низка методів визначення оптимального порога бінаризації. 

Найбільш точні з них – це методи, які автоматично вибирають поріг на основі 

аналізу конкретного зображення. Зокрема, для визначення глобального порога 

бінаризації широко використовується метод Оцу [187], відповідно до якого 

оптимальний поріг визначається шляхом мінімізації двох дисперсійних класів – 

сумарної дисперсії та дисперсії в класі. У методах локальної бінаризації порогове 

значення залежить від характеристик локальної області півтонового зображення і 

може змінюватися від піксела до піксела [188]. Такий підхід дає змогу 

проаналізувати зображення з великим градієнтом яскравості.  

Останнім часом активно розробляються методи бінаризації зображень на 

основі нечітких міркувань, які дають змогу ефективно аналізувати зображення з 

низькою контрастністю. У такому підході півтонове цифрове зображення 

визначається як масив пікселів, кожен з яких має значення функції 

приналежності між 0 та 1 до двох нечітких множин “білі” та “чорні” піксели. 

Загалом, можна виділити три основні нечіткі підходи для визначення порога 

бінаризації: інформаційно-теоретичний підхід мінімізує або максимізує індекс 

нечіткості або нечітку ентропію [189], підхід на основі нечіткої кластеризації 

методом c-середніх (FCM) [190], нечітко-геометричний підхід, який додатково 

використовує просторову інформацію про зображення [191]. Враховуючи 

можливість формалізації неповної та наближеної інформації засобами нечіткої 

логіки, доцільно їх використати для аналізу півтонових СЕМ чи АСМ зображень 

одержаних наносистем. Слід зазначити, що яскравість і контраст СЕМ зображень 

значно залежать від умов вимірювання та здатності експериментальних зразків 

випромінювати вторинні електрони. Як наслідок, може спостерігатись значна 

різниця інтегральної яскравості різних зображень, що ускладнює використання 

традиційних методів бінаризації.  

Для забезпечення високої точності визначення фрактальної розмірності 

наносистем на основі ПК запропоновано систему нечіткого логічного висновку, 
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яка автоматично знаходить оптимальний поріг бінаризації півтонових зображень 

із різним рівнем інтегральної яскравості [192]. Пошук оптимального порога 

відбувається у два етапи. Спочатку методом FCM на гістограмі півтонового 

зображення визначають інтенсивність пікселів, які мають однаковий ступінь 

приналежності як до “білого”, так і до “чорного” кластерів. Потім отримане 

значення коригують відповідно до інтегральної яскравості півтонового 

зображення за допомогою нечітких продукційних правил у вигляді ЯКЩО 

(умова) – ТО (дія).  

Початкові значення центрів “чорного” та “білого” кластерів встановлюють 

як ν1 = 0 та ν2 = 255, відповідно. Початкові функції приналежності пікселів до 

цих кластерів визначаються рівняннями: 

 
255

255
1

ix
x


 ,      (2.2) 

 
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ix
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де хi – значення інтенсивності піксела  255,...,1,0ix . 

У разі кластеризації за одним параметром (тобто інтенсивністю пікселів) та 

вибором експоненціальної ваги m=2, цільову функцію можна записати як 
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де n – кількість пікселів. Нові центри кластерів обчислюються за допомогою 

рівнянь: 
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На їх основі визначаються нові значення функцій приналежності кожного 

піксела до “чорного” та “білого” кластерів: 
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У випадку, коли xi = ν1, то значення функції приналежності піксела xi до 

другого кластера μ2(xi) = 0. І навпаки, якщо xi = ν2, то μ1(xi) = 0.  

Після цього оновлюють значення цільової функції. Всі розрахунки 

здійснюють в ітераційному процесі, умову завершення якого можна записати як 

   1 2 1 2 1 2 1 2, , , , , ,f f              ,     (2.9) 

де ε – параметр збіжності алгоритму. Шуканим порогом бінаризації буде 

значенням інтенсивності пікселів Ig, яке має однаковий ступінь приналежності до 

обох кластерів: μ1(Ig) = μ2(Ig).  

Отримане значення Ig порога бінаризації коригують відповідно до 

інтегральної яскравості вихідних зображень за допомогою системи нечіткого 

висновку типу Мамдані з одним входом та одним виходом. Функції 

приналежності нечітких множин, які описують вхідну лінгвістичну змінну 

“рівень яскравості зображення” = {“низький”, “нормальний”, “високий”} і 

вихідну змінну “коригування порога бінаризації” = {“зменшити”, “залишити без 

змін”, “збільшити”} були задані кусково-лінійними функціями (рис. 2.16). 

 

а)                                                    б) 

Рис. 2.16. Функції приналежності нечітких множин, які описують вхідну 

лінгвістичну змінну “рівень яскравості зображення” (а) і вихідну змінну 

“коригування порогу бінаризації” (б). 
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Значення інтегральної яскравості Іb визначають як інтенсивність центру 

площі, обмеженої гістограмою півтонового зображення. Область визначення 

вихідної лінгвістичної змінної обмежена значеннями центрів кластерів ν1 та ν2. 

Уточнене значення порога бінаризації (тобто оптимальне для обраного 

зображення) можна отримати у результаті активізації висновків нечітких 

продукційних правил R(j): 

R1: IF Іb is “низький” THEN у is “зменшити”, 

R2: IF Іb is “нормальний” THEN у is “залишити без змін”, 

R3: IF Іb is “високий” THEN у is “збільшити”, 

де у – кількісне значення вихідної змінної ν1 < y < ν2.  

Ступінь істинності умов продукційних правил сі визначають шляхом 

фазифікації (приведення до нечіткості) кількісного значення інтегральної 

інтенсивності півтонового зображення. Ступінь істинності висновку кожного з 

продукційних правил визначають min-активізацією:     ycy iii  ,min' . 

Акумулювання активізованих висновків здійснюють max-об’єднанням нечітких 

множин, які відповідають термам відповідних висновків продукційних правил. У 

результаті дефазифікації вихідної змінної методом центру ваги та округлення до 

найближчого цілого отримують оптимальне значення Іg
*
 порога бінаризації 

півтонових зображень:  
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Запропонований спосіб визначення оптимального порогу бінаризації на 

основі нечіткої кластеризації та системи нечіткого логічного висновку (FCMFIS) 

використовувався для отримання бінарних зображень, які максимально 

відповідають реальним структурам, що дає змогу підвищити точність визначення 

фрактальної розмірності.  
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2.3.2. Фрактальна розмірність і структурні характеристики поруватого 

кремнію 

 

Фрактальний аналіз самоподібних наноструктур ПК здійснювався на 

основі бінаризованих СЕМ зображень (рис. 2.17). Використання нечіткої логіки 

дає змогу формалізувати якісні характеристики та наближені міркування під час 

аналізу півтонових зображень довільної контрастності та інтегральної яскравості. 

У результаті були отримані бінарні зображення, які найбільш точно відповідають 

СEM зображенням реальних структур.  

 

 

 

 

Рис. 2.17. Бінаризація півтонових зображень структур ПК із різною 

інтегральною яскравістю: (a) поперечний переріз 1 зразка, (б) поперечний 

переріз 2 зразка, (в) поперечний переріз 3 зразка, (г) поверхня 4 зразка. 
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Розрахунок фрактальної розмірності здійснювався методом підрахунку 

комірок (квадратів, прямокутників, трикутників тощо), які покривають об’єкт 

(box-counting method). Відповідно до цього методу, сітки різного розміру (ε) 

накладаються на бінарне зображення і обчислюється кількість квадратів, які 

містять частину зображення N(ε). Зв’язок між значенням N(ε) і фрактальною 

розмірністю D визначається рівнянням [186]: 

  DN r  .       (2.11) 

Зменшуючи розмір сітки ε, фрактальна розмірність D визначається як  

 

 0

ln
lim

ln 1/

N
D






 ,      (2.12) 

або у вигляді  

 
1

ln lnN D const


 
  

 
     (2.13) 

шляхом вимірювання кута нахилу лінії lnN (ln(1/ε)).  

Для обчислень використовувались сітки розміром 1×1, 2×2, 3×3, 4×4, 5×5 

та 8×8 пікселів, які покривали отримані бінарні зображення структур ПК. Як 

можна побачити на рис. 2.18, точки (ln(1/ε), lnN), отримані за допомогою сіток 

різного розміру, утворюють майже лінійну залежність.  

 

Рис. 2.18. Залежність lnN(ε) від ln(1/ε) для структур ПК: (1) зразок 1, (2) 

зразок 2, (3) зразок 3 і (4) зразок 4.  
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Розраховані значення інтегральної яскравості СEM зображень, 

оптимальний поріг бінаризації та фрактальна розмірність структур ПК наведені в 

табл. 2.1. Для порівняльного аналізу отриманих результатів визначення порогу 

бінаризації та фрактальної розмірності здійснювалось також за допомогою 

методу Оцу. 

 

Таблиця 2.1. Параметри растрових зображень і фрактальна розмірність 

структур ПК. 

Зразки ПК 
Інтегральна 

яскравість Ib 

Поріг бінаризації 
Фрактальна 

розмірність D 

Метод 

Оцу 

Метод 

FCMFIS  

Метод 

Оцу 

Метод 

FCMFIS  

Зразок 1 61 88 68 1,92 1.87 

Зразок 2 98 110 110 1.89 1.89 

Зразок 3 180 160 173 1,63 1.67 

Зразок 4 105 108 108 1.71 1.71 

 

У результаті можна зробити висновок, що запропонований метод FCMFIS 

показує менший фрактальний розмір у випадку темних зображень і більш високі 

значення фрактального розміру для зображень з високою інтегральною 

яскравістю порівняно з методом Оцу. Фрактальний аналіз зображень з 

нормальним рівнем яскравості показує однакові результати в обох методах.  

Опираючись на значення фрактальної розмірності можна визначити деякі 

структурні характеристики матеріалів. Зокрема, важливим параметром ПК є його 

поруватість, яка визначається як відношення об’єму порожнин до об’єму 

поруватого шару. Оскільки фрактальна розмірність характеризує ступінь 

заповнення простору, можна очікувати, що D корелюватиме з поруватістю. 

Кореляційний зв’язок між фрактальною розмірністю і ступенем 

поруватості порошкового матеріалу був встановлений у [185,193]. За допомогою 

цих даних та лінійної регресійної моделі можна оцінити поруватість шару ПК. 

Зокрема, приповерхнева поруватість 4 зразка становила близько 72%. Для оцінки 
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точності методу ступінь поруватості цього ж зразка ПК визначалася також 

методом еліпсометрії. Комплексний показник заломлення приповерхневого шару 

ПК становив N = 1,227 – i 0,051. На основі наближення ефективного середовища 

у випадках сферичної та циліндричної симетрії [194] було визначено ступінь 

поруватості 4 зразка. Значення поруватості складали 78,8 та 72,5%, відповідно. 

Отримані результати показують, що фрактальний аналіз може бути простим і 

надійним методом оцінки ступеня поруватості.  

 

2.4. ІЧ Фур’є спектроскопія наносистем на основі кремнію 

 

ІЧ спектроскопія є одним з основних методів аналізу одержаних 

наносистем на основі кремнію. За допомогою ІЧ спектроскопії можна швидко і 

надійно ідентифікувати різноманітні функціональні групи, тобто визначити як 

молекулярну структуру наносистем, так і механізми внутрішньо- і 

міжмолекулярної взаємодії, зокрема, взаємодії компонентів гібридних 

нанокомпозитів. ІЧ Фур’є – спектроскопія у цьому плані є ефективним методом, 

який дає змогу детально аналізувати смуги оптичного поглинання, які 

відповідають резонансним коливальним і обертальним збудженням 

молекулярних зв’язків у хімічних комплексах, утворених як на поверхні, так і в 

об’ємі досліджуваного матеріалу, з високою роздільною здатністю. Слід 

зазначити, що коливальні переходи обов’язково супроводжуються обертальними, 

тому коливальна спектральна лінія перетворюється в смугу, а ІЧ спектр набуває 

вигляду набору смуг поглинання. Кожний тип коливання характеризується 

певною енергією збудження. Валентні коливання відповідають більш високим 

енергіям, ніж деформаційні, отже, смуги валентних коливань знаходяться у 

більш короткохвильовій області.  

Загалом ІЧ спектри містять смуги поглинання двох типів: характеристичні 

і нехарактеристичні. Характеристичні – це смуги, які відповідають валентним 

коливанням певних груп атомів, кожна з яких має свою індивідуальну частоту 

поглинання. До характеристичних належать смуги коливань таких груп атомів, 
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як С–Н, О–Н, =N–H, C=O, C=C, –C≡N– тощо. До нехарактеристичних належать 

смуги валентних і деформаційних коливань, які не можуть бути віднесені до 

конкретних груп атомів або зв’язків. Зокрема, це смуги поглинання пов’язані з 

коливаннями зв’язків С–С, C–N усієї молекули, а не окремих фрагментів. Тому, 

незначні зміни в структурі молекули приводять до істотних змін вигляду 

спектра. Більшість нехарактеристичних смуг поглинання, які зазвичай 

використовують для ідентифікації речовини, розміщені у спектральній області 

600–1500 см
-1

.  

Вимірювання ІЧ Фур’є спектрів пропускання кремнієвих наноструктур та 

наносистем на їх основі проводились на спектрометрі AVATAR у діапазоні 400–

4000 см
-1

. Оскільки шари ПК знаходяться на кремнієвій підкладці, то додатково 

вимірювались ІЧ спектри вихідного кремнію. Ідентифікація смуг поглинання 

проводилась на основі порівняння з літературними даними [184,195-197].  

У спектрах ІЧ пропускання вихідної кремнієвої пластини виявлено смуги 

поглинання на частоті 1100 см
-1

, яка відповідає валентним коливанням Si–O–Si, 

та на частоті 1240 см
-1

, яка зумовлена зв’язками Si–O–C [198] (рис. 2.19). Крім 

того, спостерігались смуги поглинання низької інтенсивності на частотах 660 та 

860 см
-1

, які відповідають деформаційним коливанням Si–H [195]. Виявлені 

смуги поглинання зумовлені як окисненням поверхні кремнію на повітрі, так і 

адсорбцією молекул води з атмосфери.  

Наноструктури ПК характеризувались більш інтенсивним поглинанням в 

області 620–660 см
-1

. Характерна для ІЧ спектра кремнієвої пластини смуга 

поглинання на частоті 1100 см
-1

 для структур ПК була значно ширшою і 

знаходилася у діапазоні 1050–1240 см
-1

, що може бути зумовлено накладанням 

декількох смуг поглинання, спричинених як окисненням поверхні ПК, так і 

адсорбцією карбону в процесі електрохімічного формування поруватого шару. 

Крім того, ІЧ спектри ПК містять смуги поглинання у спектральних діапазонах 

860–1000 та 2100–2150 см
-1

 (див. рис. 2.19). Ці смуги характерні для 

молекулярних комплексів, що містять гідроген: O–SiHx (х=1, 2) та Si–H, 

відповідно. Смуга на частоті 460 см
-1

, яка асоціюється з деформаційним 
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коливанням групи Si–O [195]. У діапазоні 3400–4000 см
-1

 у ІЧ спектрах ПК 

спостерігалась низка смуг низької інтенсивності. Зазвичай поглинання у цій 

спектральній області пов’язують з групами Si–OH та коливанням зв’язків O–H у 

молекулах води, адсорбованих шаром ПК [154,195].  

 

Рис. 2.19. ІЧ Фур’є спектри пропускання кремнієвої підкладки (1) і 

структур ПК (2), SiOx/ПК/Si (3), ТОПК (4).  

 

ІЧ спектрам термічно окисненого ПК (ТОПК) властиве збільшення 

інтенсивності смуг 460 та 1100 см
-1

, що свідчить про збільшення частки оксиду у 

поруватому шарі [154]. Більше того, відбувається перерозподіл інтенсивності ІЧ 

поглинання окремих смуг і зміщення їх максимумів, що підтверджує зміну 

складу поверхневого оксиду кремнієвих нанокристалів. Зокрема, інтенсивність 

поглинання у спектральному діапазоні 3400–4000 см
-1

, яке асоціюється з 

гідроксильними групами Si–OH, значно зменшується. Подібна трансформація ІЧ 

спектрів також спостерігалася у випадку осадження плівки SiOx на поверхню ПК 

(див. рис. 2.19).  
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Формування наносистем на основі ПК шляхом осадження на поверхню 

поруватого шару наночастинок різної природи, зокрема кристалічних масивів 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu), оксиду графену чи суспензії 

PEDOT:PSS:RGO призводить до зменшення пропускання ІЧ випромінювання 

[166], що можна пояснити збільшенням товщини зразків і додатковим 

поглинанням світла (рис. 2.20).  

 

Рис. 2.20. ІЧ спектри пропускання структур [N(CH3)4]2MnCl4/ПК/Si (1), 

GO/ПК/Si (2) і PEDOT:PSS:RGO/ПК/Si (3). 

 

Спектри ІЧ пропускання гібридних структур на основі ПК і 

сегнетоелектриків були схожими між собою і характеризувались додатковим 

поглинанням на частоті 1490 см
-1

, яке пов’язують з молекулярними комплексами 

тетраметиламонію, зокрема з групою С–Н3 [199]. Крім того, спостерігалась зміна 

смуги поглинання в спектральному діапазоні 1100–1250 см
-1

, що може бути 

зумовлено як зміною молекулярного покриття нанокристалів ПК, так і 

коливанням С–N зв’язків.  

Порівняльний аналіз ІЧ спектрів пропускання ПК і структур GO/ПК/Si 

виявив зміну смуги поглинання в околі 1100 см
-1

, що може бути зумовлено 

групами С–О (див. [180]), отриманими в результаті пасивації поверхні ПК 
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плівкою GO. У спектральному діапазоні 930–1000 см
-1

 виявлено смуги 

поглинання, які характерні для молекулярних комплексів С–H та C–OH [200].  

Спектр ІЧ пропускання багатокомпонентної структури 

PEDOT:PSS:RGO/ПК/Si був різноманітнішим у порівнянні з спектром ПК [201]. 

Спостерігались додаткові смуги поглинання в областях 700–800, 1200–1420 та 

1500–1600 см
-1

. Вони асоціюються з коливаннями молекулярних комплексів С–

О–С, зв’язків С=С і С–С тіофенових кілець, а також взаємодію структурних 

частин полімеру, RGO та поверхні ПК [184,196]. Смуги поглинання у 

спектральному діапазоні 850–1000 см
-1

 можуть бути пов’язані з молекулярними 

комплексами, що містять гідроген: O–SiHx (х = 1, 2) і С–H.  

Відповідні смуги поглинання спостерігались також у ІЧ спектрах 

полімерної плівки PEDOT:PSS (рис. 2.21). Поряд із згаданими смугами, слід 

відзначити поглинання на частоті 700 см
-1

, яке пов’язують з коливаннями С–S. ІЧ 

спектрам плівки нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК властиві смуги поглинання 

більшої інтенсивності у порівнянні з полімером та перерозподіл інтенсивності 

смуг в спектральних діапазонах 1080–1250 та 1300–1420 см
-1

, що пов’язують із 

взаємодією структурних ланок полімеру з нанокристалами кремнію та 

пасивацією обірваних зв’язків ПК.  

Подібний характер ІЧ спектрів пропускання спостерігається для плівок 

багатокомпонентних наносистем PEDOT:PSS–ПК–ZnO та PEDOT:PSS–ПК–CNT 

(див. рис. 2.21). Їх ІЧ спектри відрізняються лише різною інтенсивністю смуг 

поглинання у різних спектральних діапазонах, що ймовірно пов’язано з різним 

ступенем пасивації поверхні напівпровідникових наночастинок полімером. Слід 

зазначити, що у спектрах гібридної плівки PEDOT:PSS–ПК–CNT спостерігається 

додаткова смуга поглинання в області 470–520 см
-1

, яку можна ідентифікувати як 

коливання карбонових зв’язків у CNT. Однак у досліджуваному діапазоні 

спектрів PEDOT:PSS–ПК–ZnO не виявлено смуг поглинання, пов’язаних з 

молекулярними комплексами, які містять цинк, що може бути зумовлено 

меншою частотою коливань більш масивних атомів металу.  
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Рис. 2.21. ІЧ спектри пропускання плівок PEDOT:PSS (1), PEDOT:PSS–

ПК–ZnO (2) та PEDOT:PSS–ПК–CNT (3), осаджених на кремнієву підкладку.  

 

Рис. 2.22. ІЧ спектри пропускання осадженої на кремнієву підкладку 

плівки PEDOT:PSS–ПК до опромінення (1) та після опромінення (2) ізотопом 

226
Ra упродовж 120 хв.  

 

Аналіз ІЧ спектрів пропускання дає змогу не тільки ідентифікувати 

функціональні групи у досліджуваних наносистемах, але й вивчити зміни 

молекулярної структури під впливом зовнішніх факторів. Зокрема, як можна 

побачити на рис. 2.22, внаслідок 120 хвилинного впливу іонізуючого 
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випромінювання в ІЧ спектрах гібридних плівок PEDOT:PSS–ПК спостерігається 

перерозподіл інтенсивності смуг поглинання у діапазонах хвильових чисел 1080–

1310 та 1500–1550 см
-1

, що може бути пов’язано з паралельними радіаційно-

стимульованими процесами деструкції і зшивання у полімері та зміною 

молекулярного покриття нанокристалів ПК, відповідального за пасивацію 

обірваних зв’язків кремнію як гідрогеном так і структурними компонентами 

полімеру.  

 

2.5. Висновки 2 розділу 

 

1. Ґрунтуючись на концепціях виготовлення нанооб’єктів “зверху – вниз” і 

“знизу – вверх” одержано системи кремнієвих наноструктур шляхом 

самозбирання атомів силіцію в оксидній плівці, термічним окисненням 

субмікронних кристалів кремнію та електрохімічним формуванням шару ПК. 

Завдяки високій контрольованості процесу анодного травлення наноструктури 

ПК є зручним модельним об’єктом для дослідження нерівноважних електронних 

процесів у напівпровідникових наносистемах.  

2. Встановлено, що параметри термічно осаджених нестехіометричних 

плівок SiOx, істотно залежать від умов осадження, зокрема, від відстані між 

випарником та підкладкою. Опромінення плівок SiOx ізотопом радію 
226

Ra 

упродовж 60–120 хв стимулює утворення нанокристалів кремнію в оксидній 

матриці під час термічного відпалу, чим забезпечує додатковий контроль і 

збільшення ефективності процесу формування оксидокремнієвих наносистем. 

3. Методом електрохімічного травлення кремнієвих пластин з 

кристалографічною орієнтацією [100] та [111] та відокремлення поруватого шару 

від підкладки за допомогою епоксидної смоли одержано орієнтовані масиви     

nc-Si у діелектричній матриці. На основі аналізу CEM та AСM зображень 

встановлено, що нанокристали кремнію добре інтегруються у полімер і 

зберігають свою форму та орієнтацію.  
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4. Завдяки розгалуженій системі пор ПК є ідеальною основою для 

осадження та інфільтрації нанооб’єктів різної природи, зокрема 

сегнетоелектриків [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu); нанокластерів металів Ag, 

Co, Ni, Pd; наноструктур ZnO, оксиду графену, відновленого оксиду графену; 

електропровідних полімерів, що дає змогу одержати наносистеми nc-Si – 

діелектрик, nc-Si – напівпровідник, nc-Si – провідник, а також гібридні органіко – 

неорганічні наносистеми. СЕМ та АСМ методами встановлено, що осаджені 

частинки не лише покривають поверхню поруватого шару, але й частково 

проникають у пори, що покращує пасивацію кремнієвих нанокристалів. У 

випадку плівкових органічно-неорганічних наносистем встановлено, що 

електропровідний полімер формує монолітну плівку, яка добре охоплює 

інкорпоровані наночастинки.  

5. Запропонований спосіб визначення оптимального порога бінаризації 

півтонових зображень методами нечіткого моделювання дає змогу отримати для 

фрактального аналізу бінарні зображення, які найбільш точно відповідають СЕМ 

зображенням реальних структур. На основі аналізу бінарних зображень було 

розраховано фрактальну розмірність наноструктур ПК та визначено їх 

поруватість. Показано, що фрактальний аналіз може бути простим і надійним 

методом визначення ступеня поруватості.  

6. Встановлено, що основні смуги поглинання в ІЧ спектрах ПК і 

наносистем на його основі зумовлені гідридною та оксидною пасивацією 

поверхні кремнієвих нанокристалів внаслідок адсорбції молекул води, оксигену, 

карбону та гідроксильних груп у процесі формування ПК. Додаткові смуги 

поглинання, які спостерігались у досліджуваних органічно-неорганічних 

наносистемах зумовлені адсорбцією молекул, які складають структурну ланку 

полімеру. Виявлені зміни у ІЧ спектрах ПК внаслідок термічного окиснення або 

дії іонізуючого випромінювання пов’язані із зміною пасивації обірваних зв’язків 

кремнію гідрогеном та оксигеном або структурними компонентами полімеру.  
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РОЗДІЛ 3 

ЕЛЕКТРОННІ  ПРОЦЕСИ  В  НАНОСИСТЕМАХ  КРЕМНІЙ – 

ДІЕЛЕКТРИК 

3.1. Оптико-люмінесцентні властивості кремнієвих наноструктур у 

діелектричній матриці  

3.1.1. Вплив іонізуючого випромінювання на фотолюмінесценцію 

системи кремнієвих нанокристалів 

 

Одним з основних методів діагностики формування кремнієвих 

наноструктур є метод фотолюмінесценції [202,203]. Це пов’язано з просторовим 

обмеженням руху електрона у квантових нанооб’єктах, яке зумовлює дискретний 

енергетичний спектр та збільшення ширини забороненої зони у порівнянні з 

монокристалом. Крім цього, випромінювання квантів світла при переході із зони 

провідності у валентну зону квантової точки стає більш імовірним, ніж для 

об’ємного матеріалу, оскільки відповідно до співвідношення Гейзенберга значне 

обмеження в просторі призводить до великої невизначеності імпульсу. У 

результаті ймовірність того, що електрон і дірка будуть мати один і той 

квазіімпульс, значно збільшується. Саме тому, ідентифікаційною ознакою 

утворення кремнієвих нанокристалів може бути смуга видимої ФЛ в області 1,5–

2,0 еВ, спектральне положення максимуму якої визначається розмірами 

нанокристалів.  

Існують дві основні моделі видимої ФЛ нанокристалів кремнію. Одна з них 

передбачає випромінювальний перехід між рівнями зони провідності та 

валентної зони [204]. Відповідно до іншої моделі, квантово-розмірні рівні у 

кремнієвих квантових точках відіграють основну роль у процесах збудження 

носіїв заряду, а випромінююча рекомбінація здійснюється через поверхневі 

енергетичні стани, локалізовані на інтерфейсі nc-Si/SiOx [205]. Однак обидві 

моделі вказують на істотну роль квантового обмеження у процесах 

люмінесцентного випромінювання у нанокристалах кремнію.  
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Результати розрахунків електронної структури нанокластерів кремнію 

“першопринципними” методами підтверджують важливість пасивації обірваних 

зв’язків сіліцію. Зокрема, для обчислення електронної структури кремнієвих 

кластерів було використано самоузгоджений метод сильного зв’язку [206]. 

Оптимізація структур проводилася шляхом мінімізації сумарної енергії системи. 

Розрахунки здійснювались для кремнієвих нанокластерів сферичної форми з 

пасивацією обірваних зв’язків сіліцію атомами оксигену та карбону, як це 

ілюструє рис. 3.1.  

 

Рис. 3.1. Схематичне зображення кластеру Si123O76.  

 

Як основний параметр електронної структури нанокластерів, було 

досліджено залежність енергетичної різниці між найвищою зайнятою 

молекулярною орбіталлю (HOMO) та найнижчою незайнятою молекулярною 

орбіталлю (LUMO), тобто ширини забороненої зони нанокластера, від його 

розміру та стану пасивації поверхні. У таб. 3.1 наведено значення ширини 

забороненої зони (енергетична щілина HOMO–LUMO) для досліджуваних 

кремнієвих нанокластерів. 

Аналіз отриманих результатів свідчить, що електронна структура 

нанокластерів кремнію залежить як від їх геометричних розмірів, так і від складу 

пасивуючої плівки. Зокрема, часткова заміна атомів оксигену, які пасивують 

обірвані зв’язки сіліцію, атомами карбону, спричиняє збільшення ширини 

забороненої зони досліджуваної наноструктури.  
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Таблиця 3.1. Значення ширини забороненої зони кремнієвих нанокластерів 

Кластер Діаметр кластера, 

нм 

HOMO–LUMO 

щілина, еВ 

Si32O38 1 2.94 

Si123O76 1.5 2.36 

Si123O39C37 2 2.42 

Si259O141 2 2.02 

Si314O306 3 1.81 

 

Значну залежність фотолюмінесцентних властивостей нанокристалів 

кремнію від стану пасивації поверхні та оточуючого середовища підтверджують 

також експериментальні дослідження [154]. Зокрема, зареєстровано зміну 

інтенсивності ФЛ кремнієвих нанокристалів під впливом опромінення ізотопом 

радію 
226

Ra як у процесі їх формування [138], так і внаслідок радіаційної обробки 

фотолюмінесцентних наноструктур ПК [207]. В обох випадках зміна спектру ФЛ 

пов’язується із трансформацією складу оксидокремнієвого оточення кремнієвих 

нанокристалів внаслідок дії іонізуючого випромінювання.  

Зміна складу оксидокремнієвих плівок супроводжується також зміною її 

оптичних параметрів. На рис. 3.2 показано вплив термічної обробки і 

радіаційного опромінення на значення ефективного показника заломлення та 

коефіцієнта екстинції оксидокремнієвих наносистем. Визначений 

еліпсометричним методом ефективний показник заломлення вихідних 

оксидокремнієвих плівок знаходився в межах 1,66–1,70. На основі оптичних 

параметрів плівок та ізотропної моделі ефективного середовища Бруггемана 

[33,208] було оцінено надлишковий вміст кремнію у нестехіометричних плівках 

SiOx, який складав приблизно 16–18 %. Після термічної обробки упродовж 60 

хвилин за температури 1000
о
С ефективний показник заломлення плівок суттєво 

зменшився і становив приблизно 1,47. Унаслідок подальшого відпалу значення 

ефективного показника заломлення оксидокремнієвих наносистем стали 
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близькими до показника заломлення плівки SiO2. Це свідчить про окиснення 

плівок SiOx під час термічного відпалу.  

 

Рис. 3.2. Залежність ефективного показника заломлення (1,2,3) та 

коефіцієнта екстинції (1',2',3') наносистем nc-Si–SiOx від часу термічного відпалу 

за різної тривалості опромінення ізотопом радію 
226

Ra.  

 

Опромінення плівок SiOx ізотопом радію 
226

Ra зумовило зменшення 

коефіцієнта екстинції та незначне розширення меж зміни показника заломлення 

оксидокремнієвих наносистем при відпалі. Спостережувані зміни можуть бути 

пов’язані з додатковим окисненням нестіхіометричних плівок SiOx під час 

радіаційної обробки.  

Вимірювання спектрів ФЛ отриманих оксидокремнієвих плівок у 

видимому діапазоні дає змогу ідентифікувати nc-Si. Слід зазначити, що видима 

ФЛ не спостерігалась у невідпалених та неопромінених плівках SiOx. Фотоемісія 

у спектральному діапазоні 600–800 нм була зареєстрована у осаджених 

нестехіометричних плівках лише після термічної обробки (рис. 3.3). Спектри ФЛ 

наносистем nc-Si–SiOx характеризуються широкою смугою випромінювання з 

максимумом близько 740 нм, яку зазвичай пов’язують з кремнієвими 

нанокристалами. Збільшення тривалості відпалу зумовлює збільшення 

інтенсивності ФЛ.  
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Рис. 3.3. Спектри ФЛ неопромінених плівок nc-Si–SiOx для різної 

тривалості термічного відпалу.  

 

Опромінення осаджених плівок SiOx випромінюванням ізотопом 
226

Ra 

перед термічною обробкою також сприяє збільшенню інтенсивності видимої ФЛ 

у досліджуваних наносистемах (рис. 3.4).  

 

Рис. 3.4. Спектри ФЛ плівок nc-Si–SiOx, опромінених ізотопом 
226

Ra 

упродовж 30 хв (1), 60 хв (2) і 120 хв (3) і відпалених за температури 1000 
о
С 

упродовж 60 хв.  

 

Аналіз спектрів ФЛ дає змогу зробити висновок, що збільшення поглинутої 

дози іонізуючого випромінювання зумовлює більш ефективну фотоемісію 

кремнієвими нанокристалами. Оскільки спектральне положення максимуму 



 

 

126 

 

смуги ФЛ залишається незмінним, можна припустити, що радіаційне 

опромінення не впливає на розміри утворених nc-Si. Збільшення інтенсивності 

ФЛ пов’язане з радіаційно-стимульованим впорядкуванням кремнію у 

стехіометричній плівці, а також змінами стану пасивації поверхні 

люмінесцентних нанокристалів кремнію. Крім того, утворені радіаційні дефекти 

у плівці SiOx можуть служити центрами для кристалізації надлишкового 

кремнію, тим самим підвищуючи ефективність утворення квантових точок.  

Радіаційний вплив на спектри ФЛ спостерігався також у наноструктурах 

ПК. Загалом спектри ФЛ ПК володіють широкою смугою з максимумом 

випромінювання в області 620–650 нм (рис. 3.5). Смуга видимої ФЛ ПК 

утворюється в результаті випромінювальної рекомбінації електронно-діркових 

пар, збуджених у кремнієвих нанокристалах різних розмірів, електронний спектр 

яких модифікований внаслідок квантово-розмірного ефекту [7]. У результаті 

спостерігається широка смуга ФЛ, максимум якої може знаходитись при різних 

довжинах хвиль видимого спектру залежно від технологічних умов виготовлення 

ПК і зовнішнього оточення кремнієвих нанокристалів. 

 

Рис. 3.5. Спектри ФЛ неопроміненого зразка ПК (1) та опроміненого 

ізотопом радію 
226

Ra упродовж 120 хв (2). 

 

Під впливом радіаційного опромінення спостерігалася трансформація 

смуги фотоемісії ПК за рахунок зменшення інтенсивності випромінювання у 
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довгохвильовій ділянці спектра ФЛ (680–750 нм), яку можна пов’язати зі зміною 

молекулярного покриття люмінесцентних нанокристалів ПК, зокрема з 

погіршенням гідридної пасивації обірваних зв’язків силіцію та її заміною на 

оксигенну [209]. 

 

3.1.2. Фотолюмінесценція наноструктур поруватого кремнію, 

пасивованих плівкою SiOx  

 

З метою аналізу впливу оксидної пасивації нанокристалів кремнію на їх 

фотоемісію досліджено спектри ФЛ наноструктур ПК, поверхня яких покрита 

тонкою плівкою SiOx, осадженою термовакуумним методом [162]. Аналіз ІЧ 

спектрів структур SiOx/ПК/Si (див рис. 2.19) свідчить, що тонкоплівкове оксидне 

покриття забезпечує надійну пасивацію поверхні нанокристалів ПК, яка зменшує 

ймовірність безвипромінювальної рекомбінації фотозбуджених носіїв. Як 

наслідок, можна очікувати більш стабільні фотолюмінісцентні характеристики 

ПК, у порівнянні з гідрогенною пасивацією кремнієвих нанокристалів.  

Спектри збудження ФЛ наноструктур ПК досліджено у спектральному 

діапазоні 220–500 нм для довжини хвилі випромінювання 650 нм. Спектри 

збудження ФЛ володіють широкою смугою з пологим максимумом в УФ області 

(рис. 3.6). Низькоенергетичний край спектра збудження знаходиться в області 

400–450 нм і майже не залежить від наявності плівки SiOx на поверхні ПК. 

У разі збудження люмінесценції УФ світлом з довжиною хвилі 330 нм 

спектри ФЛ вихідного ПК, а також структури SiOx/ПК/Si володіють широкими і 

близькими за формою до гауссових смугами випромінювання з максимумом в 

області 630–660 нм. Інтенсивність люмінесцентного випромінювання, а також 

спектральне положення максимуму залежить від наявності на поверхні ПК 

пасивуючої плівки (рис. 3.7). Можливою причиною спектрального зміщення 

максимуму люмінесценції є взаємодія пасивуючої плівки SiOx з центрами 

випромінювальної рекомбінації нанокристалів ПК. 
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Рис.3.6. Спектри збудження ФЛ ПК (1) і структури SiOx/ПК/Si (2). 

 

Рис. 3.7. Спектри ФЛ ПК (1) і структури SiOx/ПК/Si (2,3,4): 2 – 

безпосередньо після осадження плівки SiOx, 3 – через 40 днів, 4 – через 100 днів. 

 

Дослідження фотолюмінесцентних властивостей структур SiOx/ПК/Si після 

тривалого зберігання у повітряній атмосфері виявило незначне зменшення 

інтенсивності ФЛ (див. рис. 3.7), яке може бути пов’язане із зміною характеру 

пасивації поверхні кремнієвих нанокристалів ПК. Також спостерігалося 

зміщення на 5 нм максимуму смуги ФЛ у короткохвильову область. Причому 

ширина смуги випромінювання звужувалася за рахунок зменшення інтенсивності 

її довгохвильової частини. Зміщення спектрального максимуму в область 

високих енергій може бути пов’язане з окисненням поверхні ПК, яке призводить 

до зменшення розмірів кремнієвих нанокристалів (квантових точок чи дротин) і, 
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як наслідок, збільшення їх ширини забороненої зони. Більш стабільна у 

порівнянні з гідрогенною пасивація обірваних зв’язків силіцію забезпечувалася 

утворенням комплексів Si–O–Si. 

Для отримання додаткової інформації про можливості використання плівки 

SiOx у ролі “вікна” як для збуджуючого, так і для генерованого наноструктурами 

ПК випромінювання вивчено спектри оптичного поглинання оксидної плівки. На 

рис. 3.8 показана спектральна залежність коефіцієнта пропускання плівки SiOx на 

кварцовій підкладці, а також спектр пропускання вихідної підкладки. 

 

Рис. 3.8. Спектральні залежності коефіцієнта оптичного пропускання 

плівки SiOx на кварцовій підкладці (1) і вихідної кварцової підкладки (2). 

 

У видимій області спектра аморфні плівки SiOx володіють високим 

коефіцієнтом оптичного пропускання, що дає змогу використовувати їх як 

захисне покриття. Крім того, осаджені плівки SiOx досить прозорі для збудження 

ФЛ.  

 

3.1.3. Анізотропія оптико-люмінесцентних властивостей системи 

кремнієвих нанокристалів 

 

Вивчення поляризаційних властивостей фотоемісії є однією з важливих 

складових для розуміння механізмів ФЛ кремнієвих нанокристалів, оскільки такі 
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дослідження можуть надати інформацію про симетрію центрів випромінювання. 

Зокрема, наноструктури ПК характеризуються поляризацією ФЛ [210-212], яку 

пов’язують з морфологічною анізотропією шарів ПК. Враховуючи, що масиви 

кремнієвих нанокристалів у епоксидній матриці зберігають свою форму та 

орієнтацію у просторі відповідно до орієнтації нанокристалів вихідного ПК (див. 

рис. 2.6), можна очікувати, що анізотропія форми буде мати вплив на оптичні та 

фотолюмінесцентні властивості одержаних наносистем.  

На рис. 3.9 зображені спектри ФЛ епоксидної смоли та орієнтованих 

наноструктур ПК у епоксидній матриці. Наносистеми на основі кремнію 

характеризуються інтенсивною ФЛ, спектри якої володіють двома смугами 

випромінювання різної інтенсивності. Широка смуга з максимумом у 

спектральному діапазоні 620–630 нм пов’язана з емісією фотонів 

нанокристалами ПК. Поряд з червоною смугою у спектрах ФЛ спостерігається 

синя смуга випромінювання з максимумом в околі 425 нм, яка пов’язана з 

епоксидною матрицею. 

 

Рис. 3.9. Спектри ФЛ епоксидної смоли (1), орієнтованих масивів nc-Si100 

(2) та nc-Si111 (3) в епоксидній матриці. 

 

Довгохвильова область отриманих спектрів є важливою для вивчення 

анізотропії поляризації ФЛ нанокристалів ПК. Експериментальні дослідження 

виявили часткову поляризацію фотоемісії в діапазоні 550–800 нм у наносистемах 
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на основі ПК. Як показано на рис. 3.10, інтенсивність ФЛ досліджуваних 

наносистем залежить від співвідношення станів поляризації світла збудження та 

випромінювання. Зокрема, інтенсивність ФЛ з поляризацією, перпендикулярною 

до поляризації світла збудження, була значно нижчою. Більше того, 

нанокристали кремнію з орієнтацією [111] демонструють дещо більшу 

анізотропію поляризації люмінесцентного випромінювання.  

 

Рис. 3.10. Спектри ФЛ орієнтованих масивів nc-Si100 (1,1') та nc-Si111 (2,2') в 

епоксидній матриці. Криві 1 і 2 відповідають паралельній поляризації світла 

збудження та фотоемісії, а криві 1' та 2' – взаємно перпендикулярній поляризації.  

 

Анізотропія поляризації ФЛ наносистем nc-Si100 та nc-Si111 є аналогічною 

до анізотропії ФЛ ПК (рис. 3.11), що вказує на те, що поляризаційні властивості 

наносистем nc-Si – епоксидна матриця зумовлені анізотропією форми вихідного 

ПК [194].  

На відміну від нанокристалів ПК, наносистеми nc-Si–SiOx, отримані 

термічним відпалом плівок нестехіометричного оксиду кремнію, зазвичай не 

виявляють анізотропних люмінесцентних та оптичних властивостей оскільки 

утворення кремнієвих наночастинок відбувається в ізотропному середовищі 

аморфного SiOx.  
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Рис. 3.11. Спектри ФЛ структур ПК з кристалографічною орієнтацією 

підкладки [100] (1,1') та [111] (2,2'). Криві 1 і 2 відповідають паралельній 

поляризації світла збудження та фотоемісії, а криві 1' та 2' – взаємно 

перпендикулярній поляризації.  

 

На основі еліпсометричних вимірювань встановлено, що орієнтованим 

наносистемам nc-Si – епоксидна матриця також властива анізотропія оптичних 

констант. У табл. 3.2 наведено значення ефективного показника заломлення та 

коефіцієнт екстинції наносистем на основі ПК для різних кутів між орієнтацією 

зразків та лазерним променем. Крім того, для порівняльного аналізу був 

визначений комплексний показник заломлення епоксидної смоли: N = 1,571-

i0,043.  

Аналіз отриманих результатів дає змогу зробити висновок, що значення 

комплексного показника заломлення наносистем на основі ПК залежить від кута 

між орієнтацією нанокристалів кремнію та лазерним променем (тобто, азимута). 

Анізотропія оптичних властивостей пов’язана з несферичністю нанокристалів 

кремнію, а також різницею між значеннями діелектричної проникності 

анізотропних напівпровідникових наночастинок та оточуючого їх середовища 

[213]. Анізотропія структур ПК з орієнтацією підкладки [111] була вищою, ніж у 

структур ПК [100], що пов’язано з нахилом кремнієвих дротин до поверхні 

зразка. Однак, анізотропія оптичних параметрів наносистем nc-Si100 та nc-Si111 у 
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епоксидній матриці була майже однаковою, що може бути пов’язано з меншою 

різницею між значеннями діелектричної проникності кремнію та епоксидної 

смоли порівняно з повітрям.  

 

Таблиця 3.2. Комплексний показник заломлення N наносистем на основі 

ПК 

Наносистема Азимут N ΔN 

ПК [100] 
0 

90° 

1.477-i0.094 

1.494-i0.075 
0.017-i0.019 

ПК [111] 
0 

90° 

1.418-i0.016 

1.382-i0.061 
0.036-i0.045 

nc-Si100 
0 

90° 

1.565-i0.003 

1.535-i0.030 
0.030-i0.027 

nc-Si111 
0 

90° 

1.484-i0.071 

1.457-i0.056 
0.027-i0.015 

 

Оскільки розміри нанокристалів ПК зазвичай набагато менші за довжину 

хвилі видимого світла, досліджувані наносистеми можна інтерпретувати як 

однорідне оптичне середовище з деяким ефективним показником заломлення. У 

випадку ПК ефективне середовище складається з нанодротин кремнію та повітря 

у порах. Наносистеми nc-Si – епоксидна матриця розглядалися як 

трикомпонентне ефективне середовище, що містить нанокристали кремнію, 

повітря та епоксидну смолу. Для аналізу оптичних властивостей ефективного 

середовища зазвичай використовують модель Бруггемана. Об’ємна частка 

бінарного невпорядкованого матеріалу може бути описана рівнянням [33,214] 
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де εeff – ефективна діелектрична проникність середовища, ε1 і ε2 – діелектричні 

проникності двох компонентів з об’ємними частками f1 і f2, відповідно. Рівняння 

(3.1) передбачає сферичну форму компонентів ефективного середовища. Нехай 
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ця модель буде називатись Модель 1. Щоб врахувати анізотропію форми 

нанокристалів ПК (1) у моделі Бруггемана рівняння (3.1) слід узагальнити до 
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де L – фактор деполяризації [214]. У випадку сферичної форми компонентів 

ефективного середовища L = 1/3, що робить рівняння (3.1) та (3.2) ідентичними. 

У разі циліндричної форми частинок, яка більшою мірою відповідає 

нанокристалам ПК, фактор деполяризації L = 1/2, а відповідна модель 

ефективного середовища надалі буде позначатися як Модель 2. Слід зазначити, 

що у випадку трикомпонентного ефективного середовища у рівняннях (3.1) та 

(3.2) з’являється відповідний доданок.  

На основі аналізу отриманих результатів у рамках обох моделей 

ефективного середовища, було оцінено ступінь поруватості вихідних зразків ПК, 

а також об’ємні частки кремнію, повітря та епоксидної смоли в наносистемах    

nc-Si100 та nc-Si111 в епоксидній матриці. Значення поруватості вихідних зразків 

ПК з кристалографічною орієнтацією підкладки [100] та [111] у рамках Моделі 1 

становили приблизно 65 та 70%, відповідно. Поруватість цих же зразків 

становила 57 та 63% у випадку Моделі 2. Розгляд циліндричної форми 

нанокристалів ПК у розрахунках призводить до менших значень об’ємної частки 

повітря в ефективному середовищі.  

У випадку наносистем nc-Si100 та nc-Si111 в епоксидній матриці 

спостерігався більш вузький діапазон можливих значень об’ємної частки 

кремнію (до 0,27) у порівнянні з відповідними структурами вихідного ПК. Це 

може бути пов’язано з більшим ступенем поруватості матеріалу на границі з 

кремнієвою підкладкою порівняно з приповерхневим шаром ПК внаслідок 

збільшення густини анодного струму наприкінці процесу електрохімічного 

травлення. Після відділення наноструктур ПК від підкладки саме ця ділянка 

поруватого шару використовувалась для еліпсометричних вимірювань. Значення 

частки кремнію, необхідні для розрахунків у рамках трикомпонентної моделі 
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ефективного середовища, були отримані за допомогою методу EDXMA. 

Результати розрахунків наведені в табл. 3.3.  

 

Таблиця 3.3. Об’ємні частки компонентів наносистем на основі ПК 

Наносистема Модель 

Об’ємна частка 

Кремній Повітря Епоксидна 

смола 

ПК [100] 
Модель 1 0.35 0.65 - 

Модель 2 0.43 0.57 - 

ПК [111] 
Модель 1 0.30 0.70 - 

Модель 2 0.37 0.63 - 

nc-Si100 
Модель 1 0.23 0.61 0.16 

Модель 2 0.23 0.42 0.35 

nc-Si111 
Модель 1 0.16 0.54 0.30 

Модель 2 0.16 0.40 0.44 

 

Висока об’ємна частка повітря в наносистемах nc-Si100 та nc-Si111 в 

епоксидній матриці, отримана за допомогою моделі ефективного середовища з 

сферичними нанокристалами може бути зумовлена як неповною відповідністю 

Моделі 1 реальним наносистемам, так і тим фактом, що в’язка епоксидна смола 

лише частково заповнює порожнини ПК. З іншого боку, в результаті визначення 

об’ємних часток складових трикомпонентних середовищ за допомогою Моделі 2 

були отримані більш низькі значення вмісту повітря та більш високий вміст 

епоксидного полімеру в досліджуваних наносистемах у порівнянні з Моделлю 1. 

 

3.2. Вплив оксидної пасивації на електричні властивості наноструктур 

поруватого кремнію 

 

Незважаючи на детальне вивчення структурних і оптичних властивостей 

ПК [8,215], фізика процесів перенесення носіїв заряду в таких структурах не має 
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однозначного трактування. На перенесення заряду в системі кремнієвих 

нанокристалів може суттєво впливати пасивація їх поверхні, яка змінює 

швидкість рекомбінації носіїв заряду [216,217]. Найбільш природною для 

кремнієвих наноструктур є пасивація оксидними плівками. Зважаючи на це, 

вивчено особливості перенесення заряду у наноструктури ПК через оксидну 

плівку, отриману різними методами: термічним окисненням шару ПК та 

осадженням на поруватий шар плівки SiOх. Дослідження електричних 

властивостей експериментальних зразків проводились у режимах постійного та 

змінного струму при проходженні струму через структури, перпендикулярно до 

поверхні [158,163,218]. 

ВАХ оксидокремнієвих структур SiOх/ПК/Si, виміряні в темноті за 

кімнатної температури показані на рис. 3.12. Контрольний зразок ПК володів 

нелінійною вольт-амперною залежністю, що свідчить про існування в такій 

структурі декількох потенціальних бар’єрів. Нелінійна ВАХ може бути 

зумовлена контактними явищами, електричними бар’єрами у поруватому шарі та 

на границі ПК/кремнієва підкладка, ефектом Пула-Френкеля [219,220]. 

Осадження на поверхню ПК плівки SiOx призводило до зміни вигляду ВАХ на 

випрямляючий, який властивий для МДН структур.  

 

Рис.3.12. ВАХ структур ПК/Si (1) і SiOx/ПК/Si (2). 
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У процесі вимірювань ВАХ структури SiOx/ПК/Si було виявлено гістерезис 

прямої вітки у разі зміни напруги від негативних значень до позитивних і 

навпаки. Слід зазначити, що наростання струму в пропускному режимі 

спостерігалось при напрузі понад 3 В, що може бути пов’язано з електричним 

пробоєм діелектричної плівки SiOx. Причиною спостережуваного гістерезису 

також може бути нерівноважне заповнення поверхневих станів, які обмінюються 

електронами з напівпровідником і зумовлюють складні релаксаційні процеси в 

експериментальних структурах [155,221].  

Для встановлення механізмів переносу носіїв заряду в оксидокремнієвих 

наносистемах на основі ПК були виміряні температурні залежності 

електропровідності G структур ПК/Si, SiOx/ПК/Si та ТОПК/Si у температурному 

діапазоні 80–325 К на частоті 1 МГц (рис. 3.13).  

 

Рис. 3.13. Температурні залежності електропровідності структур ПК/Si (1) і 

SiOx/ПК/Si (2) та ТОПК/Si (3).  

 

Осадження плівки SiOx на поверхню поруватого шару спричиняє 

зменшення електропровідності гетероструктури SiOx/ПК/Si у порівнянні з 

вихідним ПК. Термічне окиснення поруватого шару зумовлює ще більший опір 

структури ТОПК/Si, що свідчить про значне зменшення концентрації вільних 

носіїв заряду у кремнієвих наноструктурах. Слід зазначити, що ТОПК можна 

розглядати як діелектричну матрицю SiO2 з вкрапленнями нанокластерів 
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кремнію, розміри яких визначаються умовами окислення [155]. За характером 

зміни залежності G(T) структур ПК/Si та SiOx/ПК/Si можна виділити дві 

температурні ділянки з наближеними межами 80–130 К та 140–290 К. 

Температурні залежності електропровідності цих структур у діапазоні 140–290 К 

добре описуються експоненціальною залежністю, що свідчить про активаційний 

механізм перенесення зарядів. Електропровідність ТОПК за низьких температур 

майже не залежить від температури, що може вказувати на інший механізм 

електропровідності, зокрема, стрибкоподібне перенесення зарядів через систему 

локалізованих станів [222]. Згідно моделі Мотта-Девіса, у невпорядкованих 

напівпровідниках і фрактальний структурах можуть реалізовуватися декілька 

механізмів провідності, роль яких різна в різних температурних інтервалах. 

Зокрема, в оксидокремнієвих наносистемах на основі ПК можливі два механізми 

переносу заряду: стрибкова провідність із змінною довжиною стрибка у 

діапазоні 80–130 К та активаційний характер провідності в області 140–290 К.  

На основі температурних залежностей питомого опору оксидокремнієвих 

наносистем на основі ПК, представлених в координатах ln 1/G – 1/T (рис. 3.14, а), 

можна оцінити значення енергії активації провідності. Розрахована за кутом 

нахилу графіка lnG
-1

(T
-1

) енергія активації електропровідності у температурному 

діапазоні 140–290 К становила близько 0.05 еВ для структури ПК/Si та 0.11 еВ 

для структури SiOx/ПК/Si.  

Аналіз температурних залежностей електропровідності у температурному 

діапазоні 80–130 К здійснювався на основі моделі Мотта невпорядкованих 

напівпровідників, згідно якої перенесення носіїв заряду може здійснюватись по 

системі локалізованих станів, розміщених поблизу середини забороненої зони 

напівпровідника чи діелектрика, за допомогою стрибкоподібного механізму. 

Температурна залежність питомого опору для тримірної стрибкової провідності 

біля рівня Фермі із змінною довжиною стрибка підпорядковується виразу: 

4

1

0exp)( 









T

T
T ,      (3.3) 

де  
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30

16

lkg
T

F

 ,       (3.4) 

k – стала Больцмана, l – радіус локалізації хвильової функції електрона, gF – 

густина локалізованих станів на рівні Фермі.  

Температурна залежність опору експериментальних зразків в координатах 

ln R – T
-1/4

 показана на рис. 3.13, б. 

 

    

Рис. 3.14. Температурні залежності електропровідності структур ПК/Si (1), 

SiOx/ПК/Si (2) і ТОПК/Si (3) у координатах ln G
-1

 – T
-1

 (а) та ln G
-1

 – T
-1/4

 (б). 

 

Виконання закону Мотта в температурному діапазоні 80–130 К свідчить 

про домінування у наносистемах стрибкової провідності по локалізованих 

станах. У структурах ТОПК спостерігалось розширення температурного 
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діапазону з стрибкоподібним механізмом перенесення заряду, що може бути 

пов’язано із збільшенням концентрації електрично активних дефектів (пасток), 

локалізованих поблизу середини забороненої зони аморфного SiO2, які 

утворюються на поверхні кремнієвих нанокристалів під час термічного 

окиснення у водяній парі [155].  

У випадку невпорядкованих систем, до яких належать наноструктури на 

основі ПК, рівні захоплення нерівноважних носіїв заряду розподілені за енергією 

активації квазінеперервно (згідно розподілу Гауса). Для визначення енергії 

активації електрично активних дефектів в оксидокремнієвих наносистемах 

проведено вимірювання струмів термостимульованої деполяризації.  

Температурні залежності струму деполяризації структур ПК/Si, SiOx/ПК/Si 

та ТОПК/Si мали подібний характер: їм властива емісія зарядів у разі 

термостимулювання від азотних температур і характерна широка смуга 

наростання струму з наближенням до кімнатних температур (рис. 3.15).  

 

Рис. 3.15. Температурні залежності струму деполяризації структур ПК/Si 

(1), SiOx/ПК/Si (2) і ТОПК/Si (3).  

 

У спектрах ТСД оксидокремнієвих наносистем SiOx/ПК/Si та ТОПК/Si 

спостерігалися менші значення струму деполяризації у порівнянні з спектром 

структур ПК/Si. Крім того, для структур ТОПК спостерігалось зміщення смуги з 

максимальним струмом ТСД в область більших температур.  
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Спектри ТСД проаналізовано, опираючись на феноменологічну теорію 

струмів ТСД для невпорядкованих діелектриків [223]. На рис. 3.16 показані 

результати розрахунку енергетичного розподілу густини заповнення станів, який 

здійснювався числовим методом на основі регуляризаційного алгоритму 

Тихонова. Енергетичний спектр характеризувався не дискретними значеннями 

енергій, а певним розподілом, який пов’язують з невпорядкованістю структури 

ПК.  

 

Рис. 3.16. Енергетичний розподіл густини заповнення станів в структурах 

ПК/Si (1), SiOx/ПК/Si (2) та ТОПК/Si (3).  

 

Апроксимація енергетичного розподілу гаусіанами дає змогу зробити 

висновок, що у забороненій зоні оксидокремнієвих композитів на основі ПК 

присутні групи рівнів з енергіями активації в діапазонах 0,2–0,3; 0,4–0,5 та 0,55–

0,75 еВ. Проводячи аналогію з SiO2 можна припустити, що смуга 0,2–0,3 еВ 

відповідає енергіям активації іонів водню Н
+
, а рівні захоплення в ділянках 0,4–

0,5 та 0,55–0,7 еВ пов’язані з електрично активними дефектами на інтерфейсі 

Si/SiOх [218]. Внаслідок осадження на поверхню поруватого шару плівки SiOх 

спостерігалося зміщення смуги 0,4–0,5 еВ в область більших енергій, що може 

бути пов’язано з трансформацією молекулярного складу поверхневого покриття 

нанокристалів ПК. Результати розрахунку енергетичного розподілу густини 
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заповнення станів корелюють із змінами в ІЧ спектрах поглинання наноструктур 

SiOx/ПК/Si та ТОПК/Si (див. рис. 2.19).  

 

3.3. Електротранспортні процеси в системі кремнієвих нанокристалів у 

діелектричній матриці 

 

Електричні властивості наноструктур ПК у значній мірі залежать від 

структурних характеристик поруватого шару, які визначають розміри і форму 

кремнієвих нанокристалів, їх з’єднання між собою та підкладкою [224]. Важливу 

роль відіграють також електричні параметри кремнієвої підкладки, на якій 

сформований поруватий шар. Зокрема, тип та рівень легування кремнієвої 

підкладки впливає на процес електрохімічного травлення ПК, і як наслідок, на 

його морфологію. Крім того, підкладка може інжектувати або екстрагувати 

додаткові носії заряду у високоомні нанокристали ПК. Для усунення небажаного 

ефекту кремнієвої підкладки доцільно використовувати шари ПК, відокремлені 

від підкладки. Електричні властивості таких наносистем, як і термічно 

окисненого дрібнодисперсного порошку кремнію, визначаються процесами 

перенесення заряду через кремнієві нанокристали та діелектричні границі між 

ними [225,226].  

 

3.3.1. Перенесення і релаксація заряду у дисперсних наносистемах     

nc-Si/SiO2 

 

Імпедансна спектроскопія є потужною методикою, яка може надати 

важливу інформацію щодо процесів перенесення заряду в експериментальних 

структурах [227]. Дослідження частотної залежності імпедансу наносистем nc-

Si–SiO2, отриманих термічним окисненням дрібнодисперсного порошку кремнію 

проводились за допомогою R, L, C вимірювача Е7-20 ("Калібр", Білорусь) за 

кімнатної температури. 
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Вивчення частотних залежностей електричного опору наносистем            

nc-Si–SiO2 виявило зменшення опору на три порядки із збільшенням частоти 

тестуючого сигналу від 50 Гц до 1 МГц (рис. 3.17). Крім того, спостерігались 

немонотонні частотні залежності електричної ємності експериментальних 

зразків, що може бути зумовлено стрибкоподібним механізмом перенесення 

зарядів через локалізовані стани чи перезарядкою рівнів захоплення. Одержані 

експериментальні залежності свідчать про різну дисперсію ємності 

оксидокремнієвих наносистем у різних частотних діапазонах. Низькочастотна 

дисперсія пов’язана з транспортом носіїв заряду через діелектричні границі 

кремнієвих нанокристалів, а високочастотна – з процесами перенесення заряду в 

їх об’ємі [227].  

 

Рис. 3.17. Частотні залежності електричної ємності (1) та опору (2) 

наносистеми nc-Si–SiO2.  

 

На рис. 3.18 показана діаграма Найквіста в комплексній площині ZRe–ZIm, 

яку можна апроксимувати двома дугами півкіл, що перекриваються. При 

побудові імпедансної моделі наносистеми nc-Si–SiO2 доцільно використати 

підхід, який себе добре зарекомендував у випадку полікристалічних та 

композитних матеріалів [227]. Для інтерпретації імпедансу була побудована 

еквівалентна схема, згідно якої повний імпеданс наносистеми містить послідовно 

з’єднані низькочастотну RBCB і високочастотну RVCV ділянки кола, які 
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відповідають процесам перенесення носіїв заряду через діелектричні границі 

кремнієвих нанокристалів і в об’ємі нанокристалу, відповідно. Крім того, для 

врахування впливу електричного опору струмопідвідних контактів послідовно з 

цими групами під’єднаний резистор з опором R0 (див. рис. 3.18):  

VV

V

BB

B

CRj

R

CRj

R
RZ







11
)( 0 .   (3.5) 

Аналіз діаграми Найквіста (точка перетину апроксимаційної кривої з віссю 

ZRe при ω=∞ прямує до нуля) дає підстави знехтувати вкладом активного опору 

контактів R0, оскільки він значно менший від опору кремнієвих нанокристалів RV 

і, тим більше, від опору їх оксидної оболонки RB.  

 

Рис. 3.18. Діаграма Найквіста наносистеми nc-Si–SiO2. На вставці: модель 

та еквівалентна схема наносистеми.  

 

На основі апроксимації спектрів імпедансу наносистеми nc-Si–SiO2 

визначено значення опору резисторів RB та RV, які становили 1,3 ГОм і 780 МОм, 

відповідно. Ємність конденсаторів – CB = 2,4 пФ і CV = 1,7 пФ.  

Немонотонний характер одержаних частотних залежностей свідчить про 

складні релаксаційні процеси в досліджуваних наносистемах, які вивчались за 

допомогою термоактиваційної спектроскопії. Спектри ТСД оксидокремнієвих 

наносистем характеризуються емісією зарядів в околі 100 К, збільшенням 
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деполяризаційного струму з максимумом при 175 К і незначною смугою 

наростання струму при наближенні до кімнатних температур (рис. 3.19).  

 

Рис. 3.19. Температурна залежність струму ТСД у наносистемах nc-Si–

SiO2.  

 

Спостережуваний характер температурної залежності струму ТСД вказує 

на присутність в оксидокремнієвих нанокомпозитах рівнів захоплення 

нерівноважних носіїв заряду, різних за природою та енергією активації. На 

рис. 3.20 показані результати розрахунку енергетичного розподілу густини 

заповнення станів g(E).  

 

Рис. 3.20. Енергетичний розподіл густини заповнення станів у 

наносистемах nc-Si–SiO2.  
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На основі аналізу енергетичного розподілу густини заповнення станів 

визначено енергію активації електрично активних дефектів, локалізованих на 

межі кремнієвих нанокристалів з оксидним покриттям у нанокомпозитах nc-Si–

SiO2, яка становить 0,2–0,3; 0,35–0,45 та 0,55–0,65 еВ і відповідає енергетичному 

розподілу станів у наносистемах nc-Si/SiO2 і наноструктурах на основі ПК.  

 

3.3.2. Електричні властивості нанокристалів поруватого кремнію у 

епоксидній матриці 

 

Подібні електротранспортні процеси спостерігаються також у системі 

нанокристалів ПК, відокремлених від кремнієвих підкладок та інтегрованих у 

епоксидну матрицю [225]. У цьому випадку джерелом нерівноважних носіїв 

заряду у досліджуваній наносистемі є лише явища інжекції з електродів і 

термостимулювання носіїв із рівнів захоплення.  

Імпедансна спектроскопія нанокристалів ПК з орієнтацією [100] та [111] в 

епоксидній матриці виявила немонотонні частотні залежності електричних 

характеристик наносистем у діапазоні 25 Гц – 1 МГц (рис. 3.21). Отримані 

залежності вказують на різну дисперсію ємності наносистеми на основі ПК у 

різних діапазонах частот. Спостерігалося зменшення ємності на частотах 25–

1000 Гц і збільшення в діапазоні 0,1–1 МГц. Подібно до частотних залежностей 

ємності оксидокремнієвих наносистем низькочастотна дисперсія, ймовірно, 

пов’язана з транспортуванням носіїв заряду через діелектричні бар’єри між 

нанокристалами ПК, а високочастотна – з процесами перенесення заряду в об’ємі 

нанокристалів. Спостережувані особливості в спектрах імпедансу наноструктур 

ПК в епоксидній матриці за аналогією з наносистемою nc-Si–SiO2 логічно 

пов’язати з стрибкоподібним механізмом провідності та перезарядкою 

локалізованих станів у наноструктурах ПК [228]. 

На рис. 3.22 показано діаграми Найквіста наносистем на основі ПК у 

координатах комплексної площини Re(Z) – Im(Z). Для інтерпретації виміряних 

спектрів імпедансу побудовано еквівалентну схему, яка показана на вставці 
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рис. 3.22. Експериментальні результати найкраще апроксимуються у рамках 

моделі, за якою систему нанокристалів ПК у діелектричній матриці розглядають 

як RC ланку паралельно з’єднаних конденсатора з ємністю С та резистора з 

опором R [229]:  

RCj

R
Z




1
)( .      (3.6) 

Оскільки внесок опору контактів значно менший від опору кремнієвих 

нанокристалів, ним можна знехтувати при побудові моделі імпедансу 

наносистем nc-Si111 і nc-Si100 в епоксидній матриці.  

 

Рис. 3.21. Частотна залежність електричної ємності наносистем nc-Si111 (1) і 

nc-Si100 (2) в епоксидній матриці.  

 

На основі апроксимації спектрів імпедансу визначено значення 

електричних параметрів зазначених наносистем. Зокрема, внутрішній опір 

дорівнює 10,5 ГОм для наносистеми nc-Si111 і 12,6 ГОм для наносистеми nc-Si100 

в епоксидній матриці. Значення електричної ємності складають відповідно 0,57 

пФ та 0,33 пФ. Розраховані значення внутрішньої опору нанокристалів ПК в 

епоксидному полімері є на декілька порядків більшими у порівнянні з опором 

наноструктур ПК на кремнієвій підкладці [218]. Це свідчить про суттєвий вплив 

кремнієвої підкладки на електричні характеристики поруватого шару, який 



 

 

148 

 

зумовлений інжекцією (або екстракцією) вільних носіїв заряду з підкладки в 

нанокристали ПК.  

 

Рис. 3.22. Діаграми Найквіста наносистем nc-Si111 (1) і nc-Si100 (2) в 

епоксидній матриці.  

 

З метою з’ясування механізму перенесення заряду у наносистемах nc-Si111 і 

nc-Si100 в епоксидній матриці вивчено температурну залежність струму 

провідності в діапазоні 90–350 К за прикладеної напруги 9 В. Виявлено високий 

опір наносистем на основі нанокристалів ПК у низькотемпературній області, 

емісію зарядів у діапазоні 250–270 К та експоненціальне збільшення провідності 

у разі подальшого збільшення температури (рис. 3.23). Зареєстрований максимум 

струму за температури 260 К, ймовірно, зумовлений тепловим вивільненням 

захоплених пастками носіїв заряду.  

Експоненціальне збільшення електропровідності у температурному 

діапазоні 270–350 К вказує на активаційний механізм перенесення заряду. На 

основі аналізу температурної залежності опору у координатах ln R – T
-1

 (див. 

вставку на рис. 3.23) розраховано енергію активації електропровідності 

наносистем nc-Si111 і nc-Si100 в епоксидній матриці, яка знаходиться в межах 

0,70–0,85 еВ. Слід зазначити, що енергія активації провідності нанокристалів ПК 

у діелектричній матриці є більшою порівняно з наноструктурами ПК на 

кремнієвій підкладці.  
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Рис. 3.24. Температурні залежності струму провідності наносистем nc-Si111 

(1) і nc-Si100 (2) в епоксидній матриці. На вставці: ті ж самі температурні 

залежності в координатах ln R – T
-1

.  

 

Імпедансна спектроскопія та температурні залежності провідності 

вказують на участь локалізованих станів у процесах перенесення та релаксації 

носіїв заряду у системах nc-Si в епоксидній матриці. Енергетичний розподіл 

рівнів захоплення проаналізовано на основі спектрів ТСД досліджуваних 

наносистем, які характеризуються інтенсивною смугою з максимумом струму 

деполяризації в діапазоні 250–270 K, що відповідає області наростання струму на 

температурних залежностях електропровідності (див. рис. 3.24 та рис.3.25). Це 

може свідчити про однакову природу спостережуваних явищ.  

На основі розрахованого енергетичного розподілу густини заповнення 

станів можна зробити висновок, що у забороненій зоні кремнієвих нанокристалів 

у епоксидному оточенні існує група пасток з енергіями активації в межах 0,45–

0,6 еВ. Зважаючи на енергетичний розподіл рівнів захоплення у наноструктурах 

ПК можна припустити, що ці локалізовані електронні стани пов’язані з 

дефектами на поверхні нанокристалів кремнію.  
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Рис. 3.25. Температурні залежності струму ТСД та енергетичний розподіл 

густини заповнення станів (на вставці) у наносистемах nc-Si111 (1) і nc-Si100 (2) в 

епоксидній матриці.  

 

Термічно вивільнені з рівнів захоплення нерівноважні носії беруть участь у 

перенесені заряду у системі кремнієвих нанокристалів у епоксидному полімері. 

Під час подальшого нагрівання електропровідність наносистем зумовлена 

активаційним механізмом, енергія активації якого перевищує енергію активації 

електрично активних дефектів, які слугують пастками нерівноважних носіїв 

заряду.  

 

3.4. Електретні властивості наносистем поруватий кремній – 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Ме = Zn, Cu)  

 

Поєднання властивостей окремих компонентів гібридних наносистем 

лежить в основі створення низки багатофункціональних матеріалів сучасної 

електроніки. Перспективними з цієї точки зору є сегнетоелектричні 

нанокристали. До них можна віднести діелектричні кристали з неспівмірною 

фазою групи [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Zn, Cu). Властивості нанорозмірних 

сегнетоелектриків привернули до себе значну увагу завдяки ефектам термічної, 

діелектричної і термооптичної пам’яті. Їх поєднання з унікальними 
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властивостями системи кремнієвих нанокристалів може зумовити синергетичні 

ефекти у гібридних наноструктурах [N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si. Згадані ефекти може 

бути реалізовані у комбінованих опто- і мікроелектронних схемах для індикації 

фізичних полів, генерування і перетворення електромагнітних коливань, 

записування та опрацювання інформації [230,231].  

Вивчення електретних властивостей гібридних структур 

[N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si (Me = Zn, Cu) здійснювали за допомогою методу ТСД 

[167]. Температурна залежність струму деполяризації вихідного ПК володіє 

характерними для інших наноструктур ПК смугами емісії носіїв заряду у 

температурних діапазонах 110–140, 190–240 та 260–290 К (рис. 3.26), які 

відповідають рівнями захоплення нерівноважних носіїв заряду з енергіями 

активації у діапазонах 0,2–0,3; 0,4–0,45 та 0,5–0,65 еВ.   

 

Рис. 3.26. Температурна залежність струму ТСД ПК (1), гібридних 

структур [N(CH3)4]2ZnCl4/ПК/Si (2) і [N(CH3)4]2CuCl4/ПК/Si (3).  

 

Температурні залежності струму деполяризації гібридних структур 

[N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si (Me = Zn, Cu) володіють більш складним характером: їм 

властиві піки релаксації заряду різної полярності, що може вказувати на різні 

механізми, відповідальні за вияв електретного ефекту. Зокрема, у 

низькотемпературній ділянці їх спектрів спостерігаються від’ємні значення 

струму ТСД, які в діапазоні температур 260–300 К змінюються інтенсивним 

додатнім піком для структури [N(CH3)4]2ZnCl4/ПК/Si що корелює з 
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температурними межами сегнетоелектричної фази кристалів [N(CH3)4]2ZnCl4 

[232]. Можна припустити, що у результаті поєднання термоелектретних 

властивостей ПК і дипольної релаксації з енергією активації близько 0,58 еВ у 

сегнетоелектричних кристалічних масивах спостерігаються більші значення 

струму деполяризації порівняно з наноструктурами ПК.  

Спектр ТСД структури [N(CH3)4]2CuCl4/ПК/Si у цьому температурному 

діапазоні володіє різнополярними смугами з максимумами в околі 275 і 305 К. 

Значення енергії активації процесів релаксації поляризаційного заряду, які 

відповідають цим пікам, складають 0,5 і 0,57 еВ, відповідно. Складний спектр 

ТСД може бути зумовлений утворенням сегнетоелектричної фази в кристалах 

[N(CH3)4]2CuCl4 внаслідок впливу прикладеного електричного поля [233] чи 

зменшення їх розмірів [234].  

Спостережувані особливості у температурних залежностях струму 

деполяризації гібридних наносистем [N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si (Me = Zn, Cu) 

вказують на різні механізми релаксації поляризації у різних температурних 

діапазонах, що дає змогу керувати електретними властивостями гібридних 

наносистем шляхом контролю температури чи застосування додаткових 

факторів, наприклад, впливу електромагнітного випромінювання різної енергії.  

 

3.5. Висновки 3 розділу 

 

1. Вивчено вплив тривалості термічного відпалу та радіаційного 

опромінення на оптико-люмінесцентні властивості наносистем nc-Si–SiOx. 

Встановлено, що термічна обробка нестехіометричних плівок SiOx упродовж 60–

120 хвилин зумовлює видиму смугу ФЛ з максимумом близько 740 нм, яка 

пов’язана з нанокристалами nc-Si, що утворюються з надлишкового кремнію у 

процесі відпалу. Попереднє опромінення плівок SiOx ізотопом радію 
226

Ra сприяє 

збільшенню інтенсивності ФЛ, що може бути зумовлено як більш ефективним 

утворенням кремнієвих нанокристалів, так і зміною умов пасивації їх поверхні на 
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інтерфейсі Si/SiOx. Теоретичні розрахунки підтверджують важливість пасивації 

обірваних зв’язків кремнію для формування енергетичної структури nc-Si.  

2. У випадку наноструктур ПК встановлено, що вплив іонізуючого 

випромінювання на спектри фотоемісії полягає у трансформації смуги ФЛ 

внаслідок зменшення інтенсивності випромінювання спектральній області 680–

750 нм. Виявлені зміни пов’язані зі зміною молекулярного покриття 

люмінесцентних нанокристалів ПК, а саме, з погіршенням гідрогенної пасивації 

обірваних зв’язків силіцію та її радіаційно-стимульованою зміною на оксигенну. 

Встановлено, що оксидна плівка на поверхні наноструктур ПК забезпечує 

зменшення деградаційних процесів і захист поруватого шару від атмосферного 

впливу.  

3. На основі комплексного дослідження оптико-люмінесцентних 

властивостей системи nc-Si в епоксидній матриці встановлено, що анізотропія 

форми нанокристалів зумовлює анізотропію поляризації ФЛ та ефективного 

показника заломлення всієї наносистеми. Зокрема, інтенсивність ФЛ з 

поляризацією, перпендикулярною поляризації світла збудження, є значно 

нижчою, ніж для паралельної поляризації, а значення комплексного показника 

заломлення залежать від кута між орієнтацією кремнієвих нанокристалів і 

лазерним променем еліпсометра.  

4. Встановлено, що діелектричні властивості орієнтованих наносистем 

краще апроксимує модель ефективного середовища з циліндричною формою 

кремнієвих нанокристалів. Показано, що навіть невелика частка орієнтованих 

наноструктур ПК (16–23 %) визначає анізотропію оптико-люмінесцентних 

властивостей системи кремнієвих нанокристалів у епоксидній матриці.  

5. На основі аналізу температурної залежності електропровідності у 

діапазоні 80–300 К встановлено, що в оксидокремнієвих наносистемах може 

бути реалізовано два механізми перенесення заряду. Зокрема, за низьких 

температур (80–130 К) перенесення заряду здійснюється по системі 

локалізованих станів, розміщених поблизу рівня Фермі за допомогою 

стрибкоподібного механізму, а у температурному діапазоні 140–290 К домінує 
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активаційний механізм провідності. Енергія активації електропровідності та межі 

температурних діапазонів з різними механізмами перенесення заряду залежать 

від стану пасивації поверхні кремнієвих наноструктур.  

6. Виявлено вплив локалізованих станів на процеси перенесення та 

релаксації заряду в системах кремнієвих нанокристалів у діелектричній матриці. 

На основі аналізу температурних залежностей струму деполяризації визначено 

енергетичний розподіл густини заповнення станів та ідентифіковано їх природу. 

Встановлено, що зміна пасивації поверхні нанокристалів кремнію змінює 

густину заповнення станів у різних енергетичних діапазонах.  

7. За допомогою ТСД спектроскопії показано, що поєднання електретних 

властивостей наноструктур ПК і кристалів з неспівмірною фазою 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Zn, Cu) розширює перспективу використання гібридних 

наносистем у пристроях з керованими поляризаційними властивостями.  
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РОЗДІЛ 4 

АДСОРБОЕЛЕКТРИЧНІ  ЕФЕКТИ  В  НАНОСТРУКТУРАХ 

ПОРУВАТОГО КРЕМНІЮ 

 

Кремнієві наноструктури, зокрема і ПК, привертають підвищену увагу 

дослідників завдяки низці корисних властивостей, які зумовлені не лише 

квантово-розмірним ефектом, але й значною питомою поверхнею (200–1000 м
2
/г) 

[8]. Саме розвинена поверхня ПК забезпечує надзвичайну чутливість його 

електричних характеристик до впливу оточуючого середовища та розширює 

перспективу застосування в галузі сенсорної електроніки. Спільною рисою 

більшості газових сенсорів на основі ПК є використання адсорбоелектричних 

ефектів. Адсорбція іонізованих атомів чи полярних молекул зумовлює зміну 

енергетичної структури електронних станів на поверхні напівпровідника. При 

цьому створення поверхневих станів у процесі адсорбції може відбуватись двома 

різними механізмами [235]. 

У випадку хімічної адсорбції адсорбовані атоми чи молекули можуть 

обмінюватись із поверхнею напівпровідника електронами: залежно від їхньої 

природи віддавати або, навпаки, приєднувати до себе електрон, утворюючи 

заряджені поверхневі стани. У разі фізичної адсорбції відсутній обмін 

електронами між частинкою та поверхнею напівпровідника, а взаємодія 

відбувається завдяки квантовим флуктуаціям поля та неоднорідності густини 

заряду. Оскільки приповерхнева область, де відбулась адсорбція, 

характеризується значно неоднорідним розподілом локального поля, можна 

вважати цю область поверхневим дефектом, з яким також може бути пов’язаний 

локалізований електронний стан. Тому в області локалізації фізично 

адсорбованої частинки може зосереджуватись електрон з об’єму 

напівпровідника, викликаючи додаткову неоднорідність у густині заряду.  

Заряджені поверхневі стани спричиняють зміну електростатичного 

потенціалу в приповерхневій області напівпровідника. Як наслідок, відбувається 
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перерозподіл носіїв заряду у ПК, утворення об’ємного заряду та зміна 

електричних параметрів поруватого шару [236,237].  

Незважаючи на успішні спроби практичних застосувань ПК у сенсорній 

електроніці, адсорбоелектричні ефекти у кремнієвих наноструктурах ще 

детально не вивчені. Враховуючи значне відношення поверхні ПК до його 

об’єму, слід очікувати, що топологія поруватого шару з великою кривизною 

поверхні пор додатково впливатиме на просторовий розподіл електростатичного 

потенціалу у ПК поряд з традиційним ефектом поля для плоскої поверхні 

напівпровідника [96]. У роботі [238] теоретично вивчено особливості ефекту 

поля у моделі ПК зі сферичними порами, для якої можна легко отримати 

лінеаризований аналітичний розв’язок. Однак, результати дослідження методами 

електронної мікроскопії показують, що реальним наноструктурам ПК у більшій 

мірі відповідає модель з циліндричними порами. Вивчення особливостей 

просторового розподілу потенціалу у наноструктурах ПК може бути використано 

для покращення функціональних характеристик газоадсорбційних сенсорів 

резистивного чи ємнісного типів. 

 

4.1. Моделювання ефекту поля у наноструктурах поруватого кремнію  

4.1.1. Опис моделі та постановка задачі  

 

Просторовий розподіл електричного потенціалу φ у напівпровіднику 

можна знайти шляхом розв’язку рівняння Пуассона: 

 r






0

1
 ,      (4.1) 

де ε – відносна діелектрична проникність матеріалу, ε0 – електрична постійна, 

 r


  – густина об’ємного заряду, який визначається зарядом іонізованих домішок 

та вільними носіями. Для випадку невиродженої статистики вільних носіїв 

заряду  
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де n0, p0 – концентрації вільних електронів та дірок за умови відсутності 

поверхневого заряду, NA, ND – концентрації іонізованих акцепторів та донорів. У 

рівнянні (4.2) враховано умову електронейтральності в об’ємі напівпровідника 

(без впливу ефекту поля) при повній іонізації домішок: 

000  AD NpNn .      (4.3) 

Співвідношення між концентраціями вільних електронів і дірок 

визначається концентрацією внутрішніх носіїв заряду ni у напівпровіднику 

2

00 inpn  .       (4.4) 

У рівняннях (4.1) та (4.2) потенціальна енергія еφ відраховується від рівня 

Фермі в об’ємі напівпровідника, де відсутній ефект поля.  

Для знаходження розподілу електростатичного потенціалу у ПК доцільно 

розглянути модель поруватого шару у вигляді періодично розміщених 

циліндричних пор радіуса r0, відстань між центрами яких становить 2R, як це 

показано на рис. 4.1.  

 

Рис. 4.1. Модель шару поруватого кремнію. 

 

Припустивши, що розподіл поверхневого заряду σ є рівномірним по всій 

глибині пор, яка для структур ПК значно більша від їх радіусу, розглянута задача 

набуває циліндричної симетрії, тобто    rr 


 у 2D просторі. Очевидно, що 

похибка такої формалізації задачі буде тим меншою, чим більша відстань між 

порами (2R).  
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Рівняння (4.1) у випадку циліндричної симетрії можна записати у вигляді  

















 








 








DA NN

kT

e
p

kT

e
n

e

dr

d

rdr

d
expexp

1
00

0

2

2

.   (4.5) 

Рівняння (4.5) необхідно доповнити двома граничними умовами. Перша з 

них випливає із умови симетрії (посередині між порами потенціал повинен 

досягати екстремуму), а друга задає нормальну складову напруженості 

електричного поля на поверхні пори радіуса r0:  
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де σ – поверхнева густина заряду. Застосувавши у задачі безрозмірні величини  
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де одиницею довжини є дебаєвська довжина екранування LD: 
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можна одержати крайову задачу для рівняння Пуассона в циліндричних 

координатах:  
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Загалом, щоб отримати просторовий розподіл електростатичного 

потенціалу у наноструктурах ПК необхідно чисельними методами розв’язати 

нелінійне рівняння (4.10) з граничним умовами (4.12) і (4.13). Для оцінки 

характеру залежностей можна скористатись деяким спрощенням крайової задачі 

та отримати розв’язок у лінійному наближенні. 
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4.1.2. Розв’язок рівняння Пуассона у лінійному наближенні  

 

З метою отримання аналітичного розв’язку нелінійного рівняння (4.10) 

необхідно провести лінеаризацію його правої частини, що відповідає 

наближенню незначного викривлення зон kTe  . Розклавши експоненту в ряд 

одержимо рівняння: 
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,      (4.14) 

Рівняння (3.14) є модифікованим рівнянням Бесселя уявного аргументу 

нульового порядку. Загальний розв’язок такого рівняння можна записати у 

вигляді лінійної комбінації модифікованих функцій Бесселя нульового порядку 

     rKCrICr 0201  ,      (4.15) 

де С1, С2 – деякі дійсні коефіцієнти. Загалом функція Інфельда v порядку має 

вигляд  
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де Γ – гама-функція. Функцію Макдональда Kv(x) можна виразити через Іv(x) та    

I-v(x):  
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у випадку, коли n – ціле число.  

Коефіцієнти С1, С2 можна знайти з крайових умов (4.12) і (4.13):  
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Тоді розв’язок рівняння (4.14) набуде вигляду 
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Моделювання ефекту поля здійснювалось у структурах мезопоруватого 

кремнію, міжпорова відстань у якому перевищує характерні для квантового 

обмеження розміри, для випадку незначного вигину зон, що відповідає невеликій 

концентрації адсорбованих частинок [239]. Загалом величина зумовленого 

адсорбцією поверхневого заряду може змінюватись у широкому діапазоні, 

набуваючи для мономолекулярної адсорбції Ленгмюра максимальної густини 

σmax, що відповідає максимальній густині поверхневих станів донорних або 

акцепторних типів, яка для ПК становить близько 10
12

 см
-2

.  

Просторовий розподіл електростатичного потенціалу  r  для різних 

співвідношень між R  і 0r  показаний на рис. 4.2.  

 

Рис. 4.2. Координатні залежності електростатичного потенціалу для різного 

радіусу пор при 2R  (суцільні лінії) та 5R  (пунктирні лінії): 1,00 r  (1), 2,00 r  

(2), 5,00 r  (3), 10 r  (4). 

 

Аналіз отриманих результатів дає змогу зробити висновок, що зменшення 

радіуса пор 0r  супроводжується монотонним зменшенням електростатичного 

потенціалу у напівпровіднику. Крім того, у випадку, коли міжпорова відстань у 
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ПК сумірна з дебаєвською довжиною екранування, тобто 10  rR , відхилення 

концентрації носіїв заряду від їх рівноважних значень відбувається у всьому 

об’ємі напівпровідника. Це свідчить про те, що під впливом адсорбції 

іонізованих атомів чи полярних молекул відбувається зміна електричних 

параметрів всього поруватого шару, що спрощує реєстрацію електричного 

відклику газових сенсорів на основі ПК.  

У випадку 0,1 rR   можна знехтувати електростатичною взаємодією заряду 

на поверхні сусідніх пор. Тоді, враховуючи асимптотичний вигляд 

модифікованих функцій Бесселя 
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просторовий розподіл електростатичного потенціалу можна наближено описати 

залежністю 
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Використовуючи формулу (4.24) та асимптотичний вигляд функції 

Макдональда (4.23) одержимо вираз для дебаєвської довжини екранування LD
*
 у 

поруватому напівпровіднику з циліндричними порами:  
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З (4.25) слідує, що при від’ємній кривизні поверхні (центр кривизни 

знаходиться за межами напівпровідника) дебаєвська довжина екранування є 

меншою, ніж в матеріалі з плоскою поверхнею, причому 
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0

* 2rLD   при LD >> r0.     (4.27) 

Можна показати, що у випадку додатної кривизни поверхні (наприклад, у 

напівпровідникових нанодротинах) дебаєвська довжина екранування 



 

 

162 

 

збільшуватиметься із зменшенням радіусу нанодротини. Слід зазначити, що для 

циліндричної симетрії кривизна поверхні у меншій мірі впливає на значення 

дебаєвської довжини екранування у поруватому напівпровіднику порівняно з 

сферичною формою пор [238].  

У результаті моделювання встановлено, що від топології поруватого шару 

залежить не тільки дебаєвська довжина екранування, але і величина 

поверхневого потенціалу  0rs  . Залежності електростатичного потенціалу на 

поверхні пори від 0r  і R  зображена на рис. 4.3. 

 

 

Рис. 4.3. Залежності поверхневого електростатичного потенціалу від 

радіусу пор (а) 1R  (1), 2R  (2), 5R  (3), 10R  (4) і відстані між порами (б) 

2,00 r  (1), 5,00 r  (2), 10 r  (3), 5,10 r  (4). 
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На основі аналізу отриманих залежностей можна зробити висновок, що 

поверхневий потенціал s  стрімко зростає із збільшенням радіуса пор у випадку, 

коли міжпорова відстань є сумірною з дебаєвською довжиною екранування LD 

(див. рис. 4.3, а). Для великих значень R , коли відсутня електростатична 

взаємодія між сусідніми порами, поверхневий потенціал виходить на насичення 

зі збільшенням радіуса пор 0r  і практично не залежить від міжпорової відстані. 

Поверхневий електростатичний потенціал майже не залежить від міжпорової 

відстані також у разі значної кривизни поверхні, хоча стрімко зменшується зі 

збільшенням відстані між порами у випадку, коли радіус пор перевищує 

дебаєвську довжину екранування (див. рис. 4.3, б).  

Значний інтерес з практичної точки зору викликає дослідження впливу 

геометричних параметрів поруватого шару на зміну електропровідності ПК, 

індуковану поверхневим зарядом. Проникнення електричного поля поверхневого 

заряду в глибину напівпровідника спричиняє зміну локальної концентрації 

вільних носіїв заряду і, як наслідок, зміну ефективної електропровідності 

поруватого шару.  

Відносну зміну електропровідності ПК для випадку електронного типу 

провідності в лінійному за потенціалом наближенні можна обчислити за 

формулою 
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,   (4.28) 

яка відповідає припущенню, що у частинах паралелепіпеда з квадратною 

основою RR 22  , які знаходяться за межами циліндра радіуса R , безрозмірна 

концентрація вільних носії заряду становить   1 R .  

Результати чисельних розрахунків для випадку 05,0  показані на 

рис. 4.4. 
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Рис. 4.4. Залежності відносної зміни електропровідності від радіусу пор (а) 

1R  (1), 2R  (2), 5R  (3), 10R  (4) і відстані між порами (б) 2,00 r  (1), 5,00 r  

(2), 10 r  (3), 5,10 r  (4) при 05,0 . 

 

Аналіз отриманих результатів вказує на монотонне збільшення 

електропровідності із збільшенням радіуса пор 0r  при фіксованому R , причому 

найбільша за модулем відносна зміна провідності відповідає невеликій 

міжпоровій відстані. Збільшення R  зумовлює зменшення впливу поверхневого 

заряду на електричні параметри ПК.  

 



 

 

165 

 

4.1.3. Чисельний розв’язок рівняння Пуассона у випадку значного 

вигину зон 

 

У разі збільшення концентрації адсорбованих на поверхні поруватого шару 

частинок, що призводить до збільшення поверхневого заряду і значного 

викривлення енергетичних зон, нерівність kTe   не виконуватиметься. Як 

наслідок, координатну залежність електростатичного потенціалу у поруватому 

шарі можна отримати лише шляхом комп’ютерного моделювання нелінійного 

рівняння Пуасона [240]. Для розв’язку рівняння (4.10) використовувався метод 

стрільби [241], відповідно до якого в ітераційному циклі розв’язується початкова 

задача (задача Коші) для наступної системи рівнянь:  

 ,      (4.29) 

    ADpn Nkk  expexp .    (4.30) 

Рівняння (4.29) та (4.30) доповнюються початковими умовами 

   0r ,     (4.31) 

   0r ,     (4.32) 

де α – деяка невідома константа, шукане значення якої визначається умовою 

  0 R .     (4.33) 

На початку ітеративного циклу α вибирається довільно, а потім 

уточнюється відповідно до рекурентного співвідношення  
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   (4.34) 

до досягнення відносної точності 10
-3

.  

Моделювання польового ефекту проводилось у шарі мезопоруватого 

кремнію з електронним типом провідності, міжпорова відстань у якому 

перевищує характерні для квантового обмеження розміри. Для моделювання 

використовувались значення концентрації іонізованих донорів ND = 10
14

 см
-3

 

(NA = 0), рухливості електронів і дірок μe = 1400 см
2
/(V∙s) та μp = 450 см

2
/(V∙s), 

відповідно. Значення дебаєвської довжини екранування у поруватому 

напівпровіднику в розрахунках становило LD = 4,1×10
-5

 см, а половина віддалі 
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між центрами пор 5R . Отримані залежності були проаналізовані для значень 

густини поверхневого заряду  =±2, ±5 та ±10, що становить σ=±1,3×10
-9

, 

±3,3×10
-9

 і ±6,6×10
-9

 Кл/см
-2

, відповідно. Координатні залежності 

електростатичного потенціалу зображені на рис. 4.5.  

 

Рис. 4.5. Координатні залежності електростатичного потенціалу у 

поруватому напівпровіднику у разі позитивного (а) та негативного (б) 

поверхневого заряду: 2  (1), 5  (2) та 10  (3).  

 

Аналіз отриманих результатів дозволяє зробити висновок, що збільшення 

густини поверхневого заряду супроводжується збільшенням електростатичного 

потенціалу в напівпровіднику та відповідним вигином енергетичних зон у 
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приповерхневій області. Із збільшенням відстані від поверхні пори 

електростатичний потенціал монотонно зменшується.  

Слід зазначити, що для невеликих значень поверхневого заряду 

спостерігається добра узгодженість аналітичного та чисельного розв’язків 

рівняння Пуассона у лінійному та нелінійному наближені, відповідно. У разі 

значного вигину зон моделювання ефекту поля у лінійному наближенні 

призводить до дещо завищених значень електростатичного потенціалу порівняно 

з нелінійним рівнянням у випадку збагачення носіями заряду (σ > 0), що 

відповідає адсорбції шаром ПК електронного типу провідності частинок 

донорного типу. І навпаки, у разі збіднення носіями заряду (σ < 0) лінійне 

наближення занижує значення електростатичного потенціалу. Більш того, 

похибка лінійного наближення зростає внаслідок збільшення густини 

поверхневого заряду.  

Ефект поля зумовлює перерозподіл вільних носіїв заряду в шарі ПК. Як 

наслідок, відношення основних до неосновних носіїв заряду може змінюватись 

на декілька порядків, спричиняючи зміну електропровідності поруватого шару. 

Крім того, у випадку негативного поверхневого заряду може спостерігатися 

інверсія типу провідності у приповерхневому шарі ПК з електронною 

провідністю (див. рис. 4.5, б). Глибина інверсії invr  визначається умовою  

  invinvrr  0 ,      (4.35) 

де inv  – потенціал інверсії  

n

p

inv
k

k
ln

2

1
 .      (4.36) 

Як можна помітити на рис. 4.6, глибина інверсії залежить від величини 

поверхневого заряду та кривизни поверхні напівпровідника. Інверсія типу 

провідності відбувається за умови досягнення деякої критичної густини 

поверхневого заряду, величина якої збільшується зі зменшенням радіуса пор.  

Загалом, глибина інверсії збільшується зі збільшенням поверхневого 

заряду аж поки тип провідності не зміниться у всьому поруватому шарі. 

Залежність критичної густини поверхневого заряду * , за якої відбувається 
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інверсія типу провідності від радіусу пор показано на вставці рис. 4.6. Значення 

критичної густини поверхневого заряду зменшується зі зменшенням кривизни 

поверхні.  

 

Рис. 4.6. Залежність глибини інверсії від густини поверхневого заряду для 

різних радіусів пор: 5.00 r  (1), 75.00 r  (2), 10 r  (3). На вставці: залежність 

критичної густини поверхневого заряду від радіуса пор.  

 

Вивчення впливу геометрії поруватого шару на зміну його провідності, 

викликану поверхневим зарядом, є особливо важливим для створення сенсорів 

на основі ПК. Проникнення електричного поля поверхневого заряду у глибину 

напівпровідника викликає зміну локальної концентрації вільних носіїв заряду і, 

як наслідок, зміну електропровідності поруватого шару. Відносна зміна 

провідності ПК обчислювалась за формулою 
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де  RN  – безрозмірна зміна концентрації вільних носіїв заряду: 

         1exp1exp 



 rkrkrN pn

p

n .    (4.38) 
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Результати розрахунків зображені на рис. 4.7. Відносна зміна провідності 

ПК збільшується пропорційно густині поверхневого заряду у випадку збагачення 

носіями заряду. Крім того, зменшення кривизни поверхні призводить до більшої 

зміни електропровідності.  

 

Рис. 4.7. Залежність відносної зміни електропровідності від густини 

поверхневого заряду для різних радіусів пор: 5.00 r  (1), 75.00 r  (2), 10 r  (3). 

 

У випадку збіднення напівпровідника носіями заряду мінімальна 

провідність спостерігається за критичної густини поверхневого заряду, що 

відповідає інверсії типу провідності. Збільшення радіусу пор спричиняє 

зміщення мінімуму електропровідності у сторону меншої за модулем густини 

поверхневого заряду.  

Аналіз результатів моделювання показує, що у наноструктурах 

мезопоруватого кремнію перерозподіл вільних носіїв заряду зумовлений ефектом 

поля може відбуватись у всьому об’ємі поруватого шару. У результаті такого 

перерозподілу електропровідність кремнієвих наноструктур може збільшуватись, 

зменшуватись або, навіть, відбуватися інверсія типу провідності. Адсорбційно-

стимульовані електронні процеси в кремнієвих наносистемах не тільки лежать в 

основі створення чутливих елементів газових сенсорів, але й можуть бути 

використані для “адсорбційного легування” напівпровідникових наноструктур.  
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4.2. Адсорбційне легування наноструктур поруватого кремнію  

4.2.1. Модифікація електричних властивостей поруватого кремнію 

адсорбцією полярних молекул  

 

Враховуючи розглянуті особливості ефекту поля в напівпровідникових 

наноструктурах, які характеризуються значною кривизною та площею поверхні 

по відношенню до об’єму, практичний інтерес викликає вивчення можливості 

керування типом провідності кремнієвих нанокристалів шляхом адсорбції 

молекул з яскраво вираженими акцепторними або донорними властивостями. 

Зокрема, молекули брому та йоду володіють акцепторними, а води та аміаку – 

донорними властивостями.  

Результати моделювання показали, що вплив ефекту поля внаслідок 

поверхневої адсорбції полярних молекул є особливо істотним, коли геометричні 

розміри напівпровідникового кристала порівнянні з дебаєвською довжиною 

екранування LD, що характерно для нанокристалів мезопоруватого кремнію. У 

цьому випадку модифікацію електричних параметрів можна очікувати в усьому 

об’ємі поруватого шару, як це проілюстровано на рис. 4.8.  

 

Рис. 4.8. Схема експериментальних структур на основі ПК при адсорбції 

акцепторних (Br2, I2) та донорних (NH3) молекул.  
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Відповідно до запропонованої моделі, електропровідність поруватого шару 

отриманого на n-Si збільшується внаслідок адсорбції молекул NH3 з донорними 

властивостями і зменшується при адсорбції акцепторних молекул I2 або Br2. 

Збільшення концентрації адсорбованих молекул галогенів може зумовити 

інверсію електронного типу провідності нанокристалів мезопоруватого кремнію 

на дірковий і утворення на границі ПК/n-Si електричних бар’єрів, аналогічних до 

p-n-переходів у кремнієвих діодах.  

Аналогічно змінюється концентрація вільних носіїв заряду внаслідок 

адсорбційного легування структур ПК/р-Si. Однак, в цьому випадку збільшення 

електропровідності ПК зумовлює адсорбція молекул йоду або брому, а її 

зменшення чи навіть інверсію типу провідності поруватого шару з діркової на 

електронну спричинюють адсорбовані молекули аміаку.  

У результаті, кремнієві наносистеми у вигляді сандвіч-структур, які містять 

інверсійний внаслідок адсорбційного легування шар ПК можна розглядати як 

сукупність паралельно включених p-n-переходів. Експериментальним 

підтвердженням впливу адсорбції хімічно активних або полярних молекул на 

електронну структуру кремнієвих нанокристалів може бути як зміна характеру 

електропровідності структур ПК/Si під впливом адсорбційного легування, так і 

утворення фоточутливих електричних бар’єрів.  

Адсорбційне легування свіжовиготовленого мезопоруватого кремнію, 

одержаного на монокристалічних підкладках електронного і діркового типів 

провідності, відбувалось як з газової, так і з рідкої фази [242]. У першому 

випадку модифікація системи кремнієвих нанокристалів здійснювалась шляхом 

адсорбції молекул Br2 чи NH3 у спеціально сконструйованій комірці зі скляним 

вікном, газове середовище якої можна було контрольовано змінювати [243-245]. 

Дослідження електричних і фотоелектричних властивостей сандвіч-структур на 

основі адсорбційно легованого ПК проводились безпосередньо в атмосфері 

аміаку чи брому.  

В іншому випадку адсорбція молекул I2 здійснювалась з 1, 5 та 10 % 

етанольного розчину йоду шляхом короткочасного (1–3 с) занурення структур ПК 
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у розчин. Після висушування зразків упродовж 30 хвилин за кімнатної 

температури на поверхню поруватого шару були нанесені електричні контакти 

діаметром близько 2 мм за допомогою електропровідного графітового лаку. Для 

забезпечення часової стабільності фотоелектричних характеристик поверхня ПК 

покривалась прозорою захисною плівкою цапонлаку (розчину целулоїду в ефірі), 

яка перешкоджала десорбції йоду з поруватого шару [246,247]. 

Експериментальні дослідження показують, що адсорбція полярних 

молекул суттєво впливає на електропровідність структур “ПК/кремнієва 

підкладка” у режимах постійного та змінного струмів. Слід зазначити, що 

характер зміни електропровідності структур ПК/p-Si та ПК/n-Si був різний.  

Виявлено, що збільшення концентрації молекул NH3 в експериментальній 

комірці зумовлює зростання диференціальної провідності структури ПК/n-Si та 

зменшення провідності ПК/р-Si режимі змінного струму (частота і амплітуда 

тестуючого сигналу складали 1 МГц і 25 мВ відповідно). І навпаки, підвищення 

концентрації молекул Br2 спричиняє збільшення диференціальної провідності з 

подальшим насиченням у випадку структури ПК/p-Si (рис. 4.9). Цей же параметр 

для структури ПК/n-Si зменшується відповідно до експоненціального закону.  

 

Рис. 4.9. Залежності диференціальної провідності структур ПК/n-Si (1, 2) та 

ПК/p-Si (3, 4) від концентрації молекул NH3 (криві 1 і 3) та Br2 (криві 2 і 4).  
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У режимі постійного струму вихідні сандвіч-структури “ПК/кремнієва 

підкладка” володіють симетричною, хоча і нелінійною ВАХ, що свідчить про 

існування в таких структурах декількох потенціальних бар’єрів (рис. 4.10 та 

рис. 4.11). Адсорбція молекул NH3 спричиняє збільшення струму через 

структуру ПК/n-Si для як для додатної, так і від’ємної гілок ВАХ (див. рис. 4.10). 

Аналогічне збільшення електропровідності структури ПК/p-Si відбувається 

внаслідок адсорбції молекул Br2 (див. рис. 4.11).  

 

Рис. 4.10. ВАХ структур ПК/n-Si (1, 2, 3) та ПК/p-Si (4, 5, 6), виміряні в 

темноті при різних концентраціях молекул аміаку: 0 (1, 2), 1,13×10
18

 (3, 4), 

2,26×10
18

 см
-3

 (5, 6). 

 

У випадку адсорбційного легування структури ПК/p-Si молекулами аміаку 

з донорними властивостями, а також структури ПК/n-Si молекулами брому з 

акцепторними властивостями, спостерігається більш складний характер зміни 

вольт-амперних залежностей. Зокрема, у цих випадках поряд зі зміною 

електропровідності зареєстровано появу випрямляючого ефекту, який властивий 

p-n-переходам. Причому, пряма гілка ВАХ відповідає негативному потенціалу на 

поруватому шарі для структури ПК/p-Si легованої молекулами аміаку та 

позитивному потенціалу для структури ПК/n-Si легованої бромом. Це свідчить 

про домінування одного з потенціальних бар’єрів у експериментальних 
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структурах на основі ПК внаслідок адсорбції полярних молекул поруватим 

шаром.  

 

Рис. 4.11. ВАХ структур ПК/n-Si (1, 2, 3) та ПК/p-Si (4, 5, 6), виміряні в 

темноті при різних концентраціях молекул брому: 0 (1, 2), 2,4×10
18

 (3, 4), 

3,6×10
18

 см
-3

 (5, 6).  

 

Подібні зміни ВАХ спостерігаються для структур ПК/n-Si при 

адсорбційному легуванні поруватого шару з рідкої фази. Адсорбція молекул 

йоду з акцепторними властивостями приводить до утворення поверхневих рівнів 

акцепторного типу і відповідному вигину енергетичних зон, що, у свою чергу, 

спричинює інверсію типу провідності ПК, одержаного на слаболегованому n-Si. 

Причому, збільшення концентрації молекул йоду в етанольному розчині, з якого 

здійснювалось легування, а значить і кількості адсорбованих акцепторних 

молекул, зумовлює збільшення коефіцієнта випрямлення ВАХ модифікованих 

йодом структур PS/n-Si, як це можна побачити на рис. 4.12.  

Слід зазначити, що у разі використання площинного притискного 

електрода до шару ПК у вигляді скляної пластинки з прозорою 

електропровідною плівкою SnO2 спостерігаються дещо більші значення струму 

через структуру SnO2/ПК/n-Si порівняно з використанням точкового графітового 

контакту (див. рис. 4.12, б). Ймовірно, це пов’язано з більшою площею контакту 

до системи нанокристалів ПК.  
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Рис. 4.12. ВАХ структур ПК/n-Si (а) і SnO2/ПК/n-Si (б): 1 – без адсорбції 

молекул йоду; 2 – адсорбція I2 відбувалась з 1% розчину йоду в етанолі, 3 – 5%, 4 

– 10%. На вставках: схематичне зображення структур ПК/n-Si з точковим 

графітовим контактом (а) і притискним прозорим SnO2 електродом (б).  

 

4.2.2. Фотоелектричні властивості адсорбційно-модифікованого 

поруватого кремнію 

 

Під впливом освітлення поверхні ПК випромінюванням He-Ne лазера 

(λ = 0,63 мкм) інтенсивністю 60 мВт/см
2
 ВАХ модифікованих йодом наносистем 

ПК/n-Si змінюються подібно до фотодіодних структур (рис. 4.13). Причому 

збільшення кількості адсорбованих молекул спричиняє зростання величини 
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фотоерс та фотоструму в режимі короткого замикання. У табл. 4.1 наведено 

значення фотоструму та фотоерс для структур ПК/n-Si при різних концентраціях 

йоду в етанолі для двох типів контактів.  

 

Рис. 4.13. ВАХ структур ПК/n-Si (а) і SnO2/ПК/n-Si (б) під впливом 

опромінення He-Ne лазером (λ=0,63 нм) з інтенсивністю 60 мВт/см
2
: 1 – без 

адсорбції молекул йоду; 2 – адсорбція з 1% -го розчину йоду в етанолі; 3 – з 5% -

го розчину; 4 – з 10% -го розчину. 

 

Адсорбційно-модифіковані структури SnO2/ПК/n-Si з притискним 

електричним контактом до поруватого шару характеризувались у декілька разів 

більшими значеннями фотоерс і фотоструму порівняно зі структурами з 

точковим графітовим контактом за однакових концентрацій молекул йоду [248]. 
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Величина фотоерс структури ПК/n-Si, легованої молекулами брому, сягала 

125 мВ за максимальної концентрації акцепторних молекул в експериментальній 

камері. Значення фотоерс структури ПК/p-Si, модифікованої донорними 

молекулами аміаку, були за модулем меншими і становили близько -40 мВ.  

 

Таблиця 4.1. Значення фотоструму та фотоерс адсорбційно-модифікованої 

молекулами йоду структури ПК/n-Si з точковим графітовим і притискним SnO2 

контактами під впливом випромінювання He-Ne лазера з інтенсивністю 60 

мВт/см
2
.  

№ 

Концентрація І2 

у розчині 

етанолу, % 

Фотострум у режимі 

короткого замикання, нА 
Фотоерс, мВ 

ПК/n-Si SnO2/ПК/n-Si ПК/n-Si SnO2/ПК/n-Si 

1 1 8 50 37 80 

2 5 20 150 84 170 

3 10 31 182 105 245 

 

У режимі холостого ходу фотогенеровані електронно-діркові пари 

розділяються на потенціальному бар’єрі, причому у структурах ПК/n-Si, 

легованих акцепторними молекулами Br2 та I2, дірки накопичуються у 

нанокристалах ПК, утворюючи позитивний потенціал на поруватому шарі по 

відношенню до кремнієвої підкладки. У разі адсорбційного легування структур 

ПК/p-Si донорними молекулами NH3 у нанокристалах ПК накопичуються 

електрони, формуючи негативний потенціал на поруватому шарі.  

Для одержання додаткової інформації про характер впливу адсорбції 

акцепторних та донорних молекул на фотоелектричні властивості структур на 

основі мезопоруватого кремнію досліджено спектральні залежності 

фотовідклику досліджуваних сандвіч-структур. Спектри фотоерс адсорбційно 

легованих зразків в режимі холостого ходу подібні до спектра фотовідклику 

промислового кремнієвого фотодіода і характеризуються широким максимумом 

в діапазоні 750–950 нм (рис. 4.14). Крім того, спостерігається незначне 
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розширення спектральної фоточутливості структур на основі адсорбційно 

легованого ПК в область більших енергій.  

 

Рис. 4.14. Спектральна залежність фотоерс кремнієвого фотодіода (1), 

легованої аміаком структури ПК/р-Si (2), легованої бромом (3) і йодом (4) 

структури ПК/n-Si.  

 

Схожість спектральної залежності фотовідклику адсорбційно-

модифікованих структур на основі ПК з кремнієвим фотодіодом дає змогу 

припустити, що фотоерс пов’язана з поглинанням світла у кремнієвій підкладці 

та неквантово-розмірних нанокристалах поруватого шару і розділенням 

фотоносіїв на границі кремній/ПК. Поряд із знаком фотоерс на поруватому шарі 

спектральна залежність фоточутливості кремнієвих наносистем може бути 

додатковим аргументом на користь запропонованої якісної моделі утворення p-n-

переходів внаслідок інверсії типу провідності нанокристалів ПК під впливом 

адсорбції хімічно активних чи полярних молекул.  

Температурні залежності фотоерс та фотоструму легованих йодом 

структур ПК/n-Si, виміряні у фотогальванічному режимі, представлені на 

рис. 4.15. Спостерігається збільшення величини фотоструму з ростом температури 

до 270 К, екстремум при наближенні до кімнатних температур та зменшення 

фотосигналу при подальшому нагріві до 325 К. Вимірювання показують, що 

величина фотовідклику значно залежить від умов попереднього охолодження: у 
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температурному діапазоні 125–250 К значення фотоерс освітлених в процесі 

зниження температури структур суттєво відрізняються від тих, що характерні для 

випадку охолодження в темноті. Цей факт можна пов’язати із захопленням 

нерівноважних носіїв заряду пастками, які властиві структурам на основі ПК [249]. 

Величина фотосигналу залежить від часу утримання носіїв на рівнях захоплення, 

який зростає із зниженням температури.  

 

 

Рис. 4.15. Температурна залежність фотоструму (а) та фотоерс (б) 

модифікованої молекулами I2 з 10% етанольного розчину структури ПК/n-Si під 

впливом опромінення He-Ne лазером: 1 – попереднє охолодження в темноті, 2 – 

попереднє охолодження при освітленні.  

 

Отже, спостережуваний немонотонний характер одержаних температурних 

залежностей може визначатися низкою причин, зокрема, зміною з температурою 
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положення рівня Фермі, наявністю рівнів захоплення нерівноважних носіїв заряду 

як на поверхні кремнієвих нанокристалів, так і на границі поруватого шару з 

підкладкою, та ін [250,251].  

Енергетичні характеристики адсорбційно-модифікованих йодом структур 

ПК/n-Si показані на рис. 4.16. Характер залежності фотоерс від інтенсивності 

опромінення подібний до фотосигналу кремнієвого фотодіода, однак 

спостерігається незначне відхилення від лінійності енергетичної залежності 

фотоструму у діапазоні інтенсивності 25–30 мВт/см
2
, що також може бути 

пов’язано із захопленням нерівноважних носіїв заряду пастками. 

 

Рис. 4.16. Залежність фотоерс (1) та фотоструму (2) модифікованої 

молекулами I2 з 10% етанольного розчину структури ПК/n-Si від інтенсивності 

освітлення.  

 

Слід зазначити, що десорбція легуючих молекул (у випадку відсутності 

захисного покриття) супроводжується зменшенням фотоерс адсорбційно-

модифікованих структур на основі ПК. Отже, визначальною умовою виникнення 

фотосигналу залишається адсорбційне легування наноструктур ПК. Застосування 

захисного покриття поруватого шару може підвищити ефективність 

фотовольтаїчних структур не тільки внаслідок запобігання десорбції легуючих 

молекул, але й завдяки кращій пасивації поверхні кремнієвих нанокристалів, яка 

зменшує швидкість поверхневої рекомбінації нерівноважних носіїв заряду.  
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4.3. Висновки 4 розділу 

 

1. Теоретичний аналіз ефекту поля у ПК з циліндричною формою пор 

показав суттєвий вплив геометричних параметрів матеріалу на просторовий 

розподіл електростатичного потенціалу. Встановлено, що електростатичний 

потенціал монотонно зменшується не тільки із збільшенням віддалі від поверхні 

пор, але й із зменшенням їх радіуса. У випадку, коли відстань між порами 

сумірна з дебаєвською довжиною екранування, ефект поля зумовлює 

перерозподіл вільних носіїв заряду у всьому поруватому шарі. 

2. Встановлено, що кривизна поверхні пор впливає на значення 

поверхневого електростатичного потенціалу та дебаєвської довжини 

екранування. Дебаєвська довжина екранування у поруватих напівпровідниках 

зменшується із зменшенням радіуса пор.  

3. Аналіз залежностей відносної зміни електропровідності ПК від 

геометричних параметрів поруватого шару виявив, що вплив ефекту поля зростає 

у разі збільшення радіуса пор і зменшення відстані між порами. Перерозподіл 

носіїв заряду, що супроводжує ефект поля, може спричинити не тільки зміну 

електропровідності поруватого шару, але й інверсію типу провідності. Глибина 

інверсії залежить від густини поверхневого заряду та кривизни поверхні. При 

значній густині поверхневого заряду інверсія типу провідності може охопити 

весь поруватий шар.  

4. Встановлено, що адсорбція молекул йоду та брому з акцепторними 

властивостями модифікує електричні властивості кремнієвих нанокристалів, 

спричиняючи збільшення провідності структур ПК/p-Si та зменшення 

провідності структур ПК/n-Si. З іншого боку, адсорбційне легування поруватого 

шару донорними молекулами аміаку зумовлює зменшення провідності структур 

ПК/p-Si та збільшення провідності структур ПК/n-Si. 

5. Зареєстровано утворення світлочутливих електричних бар’єрів у 

структурах ПК/n-Si внаслідок адсорбції молекул Br2 або I2, а також – у 

структурах PS/p-Si в результаті адсорбції молекул NH3, яке зумовлено інверсією 
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типу провідності нанокристалів мезопоруватого кремнію. Отримані результати 

вказують на можливість керування електронними параметрами кремнієвих 

наноструктур шляхом адсорбції хімічно активних чи полярних молекул як з 

газової, так і рідкої фаз. 

6. Структури на основі адсорбційно-модифікованого ПК характеризуються 

високою фоточутливістю у видимій та ближній інфрачервоній областях спектра, 

що розширює перспективу їх використання для моніторингу електромагнітного 

випромінювання у широкому спектральному діапазоні: від 450 нм до 1100 нм.  
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РОЗДІЛ 5 

ЕЛЕКТРОННІ  ТА  ФОТОЕЛЕКТРИЧНІ  ПРОЦЕСИ  У  НЕОРГАНІЧНИХ 

НАНОСИСТЕМАХ  НА  ОСНОВІ  ПОРУВАТОГО  КРЕМНІЮ 

5.1. Фотоелектричні властивості поруватого кремнію, легованого 

нанокластерами металів  

 

Оскільки фотоелектричні характеристики структур сандвіч-типу Ме/ПК/Si 

в основному визначаються бар’єром Шотткі, то модифікація поруватого шару 

металами з високими значеннями роботи виходу електронів може сприяти 

підвищенню ефективності фотовольтаїчних структур, отриманих на n-Si. Адже 

блокуючий контакт (бар’єр Шотткі) металу з невиродженим напівпровідником 

електронного типу провідності утворюється за умови, що робота виходу 

електрона з металу WM є більшою від роботи виходу з напівпровідника WS [252], 

як це проілюстровано на рис. 5.1.  

 

Рис. 5.1. Діаграма енергетичних зон блокуючого контакту Шотткі (WM і WS 

– робота виходу електрона з металу та напівпровідника, відповідно; φк – 

контактна різниця потенціалу; χ – спорідненість електрона; EF – енергія рівня 

Фермі; LD – дебаєвська довжина екранування).  

 

У початковий момент часу потік електронів з напівпровідника перевищує 

потік електронів з металу. В результаті у приповерхневій області 

напівпровідника накопичується позитивний об’ємний заряд, а металу – 

негативний. Як наслідок, в області контакту виникає електричне поле і 
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відбувається вигин енергетичних зон, який практично повністю припадає на 

приконтактну область напівпровідника. Контактна різниця потенціалів φк 

визначається різницею робіт виходу металу і напівпровідника: 

e

WW
= SM

K


 ,      (5.1) 

де е – заряд електрона.  

Вигин енергетичних зон, в свою чергу, викликає зменшення концентрації 

основних носіїв (електронів) і збільшення концентрації неосновних носіїв (дірок) 

у приповерхневому шарі напівпровідника. Під впливом освітлення 

фотогенеровані носії заряду розділяються електричним полем бар’єру Шотткі, 

глибина проникнення якого в напівпровідник LD залежить від концентрації 

легуючої домішки і контактної різниці потенціалів φк. Отже, шляхом зміни 

висоти потенціального бар’єру можна керувати фотоелектричними параметрами 

сандвіч-структур Ме/ПК/Si. 

ВАХ структур Ag/ПК/n-Si/Au, виміряні в темноті за кімнатної 

температури, зображені на рис. 5.2. Нелінійний характер спостережуваних 

залежностей зумовлений електричними бар’єрами на контактах металів з 

напівпровідником. Причому, домінування одного з бар’єрів Шотткі визначає 

випрямляючий характер ВАХ.  

 

Рис. 5.2. Темнові ВАХ вихідної структури Ag/ПК/n-Si/Au (1) і структур 

модифікованих нанокластерами срібла (2), кобальту (3), нікелю (3) і паладію (4).  
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Під впливом освітлення поверхні ПК світловипромінювальним діодом 

білого світла потужністю 1 Вт з світловим потоком 76 люмен спостерігається 

поява фотоерс і збільшення струму зворотної вітки ВАХ, що свідчить про 

фотогенерацію вільних носіїв заряду в експериментальних структурах (рис. 5.3).  

 

Рис. 5.3. ВАХ вихідної структури Ag/ПК/n-Si/Au (1) і структур 

модифікованих нанокластерами срібла (2), кобальту (3), нікелю (3) та паладію (4) 

під впливом освітлення поверхні ПК випромінюванням LED FYLP–1W–UWB–A. 

 

Слід зазначити, що коефіцієнт випрямлення, значення фотоерс і 

фотоструму збільшується у випадку структур Ag/ПК/n-Si/Au з інкорпорованими 

в поруватий шар металами [170,253,254]. Це може бути зумовлено як зміною 

пасивації поверхні нанокристалів ПК, так і модифікацією їх електронних 

параметрів внаслідок адсорбо-електричних ефектів. Зареєстроване збільшення 

електропровідності сандвіч-структур на основі легованого металами ПК може 

бути пов’язане з більшою площею контакту метал-напівпровідник і утворенням 

додаткових каналів проходження струму через поруватий шар. Крім того, 

електроосаджені дендритоподібні металеві утворення забезпечують ефективний 

збір і виведення фотогенерованих носіїв заряду з об’єму шару ПК.  

Спектральні залежності фотовідклику бар’єрних структур Ag/ПК/n-Si/Au 

показані на рис. 5.4. Спектри фотоерс в режимі холостого ходу є подібними до 
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спектру фотовідклику кремнієвого діода та гетеропереходів ПК–кремній і 

характеризуються широкою смугою фоточутливості в діапазоні 930–970 нм. 

Однак спостерігається залежність спектрального положення максимуму 

фоточутливості структур Ag/ПК/n-Si/Au від природи інкорпорованого металу. Це 

може бути зумовлено шунтуванням кремнієвих нанокристалів осадженим 

металом і різним ступенем пасивації поверхні поруватого шару.  

 

Рис. 5.4. Спектральна залежність фотоерс вихідної структури          

Ag/ПК/n-Si/Au (1) і структур модифікованих нанокластерами срібла (2), кобальту 

(3), нікелю (3) та паладію (4).  

 

Оскільки пасивація поверхні кремнієвих нанокристалів значним чином 

впливає на релаксаційні процеси в ПК (див. п. 3.2), то зміна характеру пасивації 

поруватого шару кластерами різних металів знаходить відображення у 

температурних залежностях фотовідклику структур Ag/ПК/n-Si/Au. Зокрема, у 

діапазоні 80–300 К температурні залежності фотоерс дослідних структур 

володіють немонотонним характером, як це можна побачити на рис. 5.5. Для 

вихідної структури Ag/ПК/n-Si/Au і структури, модифікованої нікелем, 

максимум фотовольтаїчного сигналу спостерігається за температури близько 

190 К. Сандвіч-структури з інкорпорованими у шар ПК частинками срібла і 

кобальту характеризуються двома максимумами фотовідклику при температурах 

близько 100 і 220 К. У випадку легованого паладієм ПК зареєстровано максимум 
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фотоерс температури близько 235 К. Крім того, фотовольтаїчна структура з 

модифікованим паладієм поруватим шаром характеризується інверсією знаку 

фотоерс в температурній області 80–125 К. Подібна інверсія знаку фотовідклику 

також спостерігалась у структурах на основі ПК при легуванні поруватого шару 

золотом [169,250].  

 

Рис. 5.5. Температурні залежності фотоерс вихідної структури                 

Ag/ПК/n-Si/Au (1) і структур модифікованих нанокластерами срібла (2), кобальту 

(3), нікелю (3) та паладію (4) під впливом освітлення поверхні ПК 

випромінюванням світлодіода FYLP–1W–UWB–A.  

 

Спостережуваний характер температурних залежностей фотосигналу може 

визначатися рядом причин, зокрема, зміною з температурою положення рівня 

Фермі, наявністю рівнів захоплення нерівноважних носіїв заряду як на поверхні 

кремнієвих нанокристалів, так і на границі поруватого шару з підкладкою, та ін. 

Зокрема, різні за природою та енергією активації рівні захоплення були виявлені 

в ході досліджень термостимульованої провідності та деполяризації ПК. 

Величина фотосигналу залежить від часу утримання носіїв на рівнях захоплення, 

який зростає із зниженням температури. Інверсія знаку фотоерс модифікованих 

паладієм структур Ag/ПК/n-Si/Au у різних температурних діапазонах може бути 

зумовлена різною глибиною пасток нерівноважних електронів та дірок.  
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Для отримання додаткової інформації про фотоелектричні процеси в 

структурах Ag/ПК/n-Si/Au були дослідженні їх енергетичні характеристики. 

Характер залежностей фотоерс від інтенсивності освітлення подібний до сигналу 

фотодіода, однак спостерігалось відхилення від лінійності енергетичних 

залежностей фотоструму (рис. 5.6). Сублінійна залежність фотоструму від 

інтенсивності освітлення також може бути пов’язана із захопленням носіїв 

пастками. Залежність граничного для даного освітлення значення фотоерс від 

легуючого поруватий шар металу зумовлена контактною різницею потенціалів і 

станом поверхні нанокристалів ПК.  

 

 

Рис. 5.6. Залежність фотоерс (а) і фотоструму (б) вихідної структури 

Ag/ПК/n-Si/Au (1) і структур модифікованих нанокластерами срібла (2), кобальту 

(3), нікелю (3) та паладію (4) від інтенсивності освітлення. 
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Для вивчення часових параметрів фотовідклику використовувалось 

імпульсне ІЧ випромінювання з довжиною хвилі λ=940 нм, що відповідає 

максимуму фоточутливості структур Ag/ПК/n-Si/Au. Результати досліджень 

кінетики фотовідклику на П-подібні світлові імпульси тривалістю 0,5 мс і 

частотою 1 кГц показані на рис. 5.7.  

 

Рис. 5.7. Кінетика фотовідклику вихідної структури Ag/ПК/n-Si/Au (1) і 

структур модифікованих нанокластерами срібла (2), кобальту (3), нікелю (3) та 

паладію (4) на П-подібні імпульси світла з довжиною хвилі λ=940 нм.  

 

Аналіз отриманих залежностей виявив, що сандвіч-структури на основі 

модифікованого металами шару ПК характеризуються дещо меншим часом 

наростання фотовольтаїчного сигналу у порівнянні з вихідною структурою 

Ag/ПК/n-Si/Au. Зменшення часу фотовідклику внаслідок легування поруватого 

шару металами ймовірно зумовлене зміною пасивації нанокристалів ПК. Адже, 

покращення пасивації поверхні поруватого шару сприяє зменшенню коефіцієнта 

поверхневої рекомбінації носіїв заряду і підвищенню ефективності 

фотодетекторів на основі ПК. 

 



 

 

190 

 

5.2. Електронні процеси у наносистемах поруватий кремній – 

графенові наноструктури 

5.2.1. Вплив оксиду графену на електричні властивості наноструктур 

поруватого кремнію 

 

У процесі осадження нанолистів GO на поверхню ПК утворюється 

суцільна багатошарова плівка, яка добре пасивує поверхню поруватого шару 

(див. рис. 2.10). Про ефективну пасивацію плівкою GO поверхні люмінесцентних 

нанокристалів ПК свідчить також зміщення у довгохвильову область максимуму 

фотолюмінесцентного випромінювання наносистеми ПК–GO [178]. Крім того, 

пасивація обірваних зв’язків силіцію зменшує коефіцієнт поверхневої 

рекомбінації нерівноважних носіїв заряду, що відображається на електричних 

властивостях структур GO/ПК/Si.  

ВАХ досліджуваних структур на основі ПК, виміряних за кімнатної 

температури за допомогою зонда AСM, показані на рис. 5.8. Вихідна структура 

ПК/Si характеризується випрямляючим характером вольт-амперних залежностей, 

який може бути викликаний бар’єром Шотткі на контакті зонда АСМ з 

наноструктурами ПК.  

 

Рис. 5.8. ВАХ структур ПК/Si (1) та GO/ПК/Si (2). На вставці: схема 

вимірювання ВАХ за допомогою зонда AСM.  
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Нанесення нанолистів GO на поверхню ПК змінює вигляд ВАХ на 

варисторний, що свідчить про існування декількох потенціальних бар’єрів у 

такій структурі. Зокрема, нелінійна ВАХ може бути зумовлена контактними 

явищами, електричними бар’єрами у поруватому шарі та на границях ПК–

кремнієва підкладка чи ПК–GO, або ж ефектом Пула-Френкеля [220,255]. Під час 

вимірювань виявлено незначний гістерезис ВАХ при зміні напруги з негативного 

значення на позитивне і навпаки. Причиною спостережуваного гістерезису може 

бути нерівноважне заповнення поверхневих станів у ПК, які обмінюються 

електронами з напівпровідником.  

За допомогою імпедансної спектроскопії встановлено, що досліджувані 

структури демонструють зменшення електричної ємності та внутрішнього опору 

зі збільшенням частоти (рис. 5.9). Крім того, структури GO/ПК/Si 

характеризуються меншою ємністю порівняно з ПК/Si у діапазоні 25 Гц – 1 МГц 

і меншим опором у низькочастотному діапазоні.  

 

Рис. 5.9. Частотна залежність електричної ємності (криві 1 і 2) та опору 

(криві 1' і 2') структур ПК/Si (1, 1') і GO/ПК/Si (2, 2'). 

 

Складна частотна залежність ємності наносистем на основі ПК може бути 

пов’язана як з переміщенням іонів гідрогену, так і з стрибковим механізмом 

перенесення заряду через локалізовані стани у ПК чи перезарядкою рівнів 

захоплення нерівноважних носіїв.  
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На рис. 5.10 представлені діаграми Найквіста структур ПК/Si та GO/ПК/Si 

у координатах комплексної площини ZRe – ZIm. Для інтерпретації імпедансу 

побудовано дві моделі еквівалентних схем досліджуваних структур. У рамках 

першої моделі поруватий шар можна розглядати як паралельно з’єднані 

конденсатор з ємністю С і резистор з опором R1 [229]: 

CRj

R
Z

1

1

1
)(


 .      (5.2) 

При побудові моделей імпедансу досліджуваних структур можна 

знехтувати активним опором кремнієвої підкладки та електричних контактів, 

оскільки перетин залежності ZIm(ZRe) з віссю абсцис при ω = ∞ наближається до 

нуля (див рис. 5.10).  

 

Рис. 5.10. Діаграми Найквіста структур ПК/Si (1) та GO/ПК/Si (2). На 

вставці: еквівалентна схема структур на основі ПК.  

 

У другій моделі резистивно-ємнісні властивості наносистем описуються за 

допомогою елемента постійної фази (CPE) в еквівалентній схемі. Після заміни 

конденсатора цим елементом вираз для опору структур на основі ПК буде 

наступним [227]: 
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де R2 – внутрішній опір, Q – елемент постійної фази, n – характеризує 

неоднорідність електричних властивостей структури (-1 ≤ n ≤ 1). У випадку n = 1, 

CPE відповідає ідеальній ємності, а при n = 0 CPE перетворюється на звичайний 

активний опір. Параметри апроксимації спектрів імпедансу структур ПК/Si та 

GO/ПК/Si наведені в табл. 5.1.  

 

Таблиця 5.1. Параметри апроксимації спектрів імпедансу структур ПК/Si та 

GO/ПК/Si 

Структура 

Параметри апроксимації 

R–C модель R–CPE модель 

R1, MOм C, пФ R2, MOм Q × 10
-11

 n 

ПК/Si 176 8.95 197 1.69 0.944 

GO/ПК/Si 155 6.68 166 1.20 0.949 

 

Слід зазначити, що CPE є узагальненим і універсальним елементом, який 

широко застосовується для моделювання імпедансу фрактальних систем, 

зокрема, структур на основі ПК [227,256]. Зважаючи на незначне відхилення 

отриманого значення параметра n від 1, можна вважати задовільними результати 

інтерпретації імпедансу досліджуваних наносистем за допомогою R–C моделі. 

 

5.2.2. Вплив відновленого оксиду графену на електричні властивості 

наноструктур поруватого кремнію 

 

На відміну від структур GO/ПК/Si, вольт-амперні залежності яких 

набувають варисторного вигляду внаслідок осадження нанолистів GO, структури 

RGO/ПК/Si демонструють збільшення коефіцієнта випрямлення ВАХ (рис. 5.11), 

що найбільш імовірно пов’язано з потенціальним бар’єром на інтерфейсі 

ПК/RGO. Крім того, нанесення плівок RGO на поверхню ПК зумовлює 

збільшення електропровідності сандвіч-структур внаслідок пасивації кремнієвих 



 

 

194 

 

нанокристалів електропровідними графеновими нанолистами та утворення 

додаткових шляхів проходження струму через шар ПК.  

 

Рис. 5.11. ВАХ структур ПК/Si (1) та RGO/ПК/Si (2). На вставці: схема 

вимірювання ВАХ за допомогою зонда AСM.  

 

Для вивчення особливостей впливу осадження RGO на електричні 

властивості ПК досліджено частотні залежності імпедансу структури RGO/ПК/Si 

у діапазоні 25 Гц – 1 МГц. Експериментально встановлено, що електрична 

ємність і внутрішній опір структур на основі ПК зменшуються зі збільшенням 

частоти (рис. 5.12).  

 

Рис. 5.12. Частотна залежність електричного опору (криві 1 і 2) та ємності 

(криві 3 і 4) структур ПК/Si (1, 3) і RGO/ПК/Si (2, 4). 



 

 

195 

 

 

Крім того, у низькочастотному діапазоні структури RGO/ПК/Si 

характеризуються меншим опором і більшою ємністю порівняно зі структурами 

ПК/Si, що також може бути зумовлено інфільтрацією RGO в поруватий шар і 

збільшенням площі, а значить і ємності, електричного бар’єру на границі 

нанокристалів ПК і графенових наночастинок.  

На рис. 5.13 зображені діаграми Найквіста вихідного ПК і структури 

RGO/ПК/Si. Для інтерпретації спектрів імпедансу досліджуваних структур 

побудовано декілька моделей еквівалентних схем. У разі структури ПК/Si 

проаналізовано дві моделі, а саме R–C модель, якій відповідає вираз (5.2), і R–

CPE модель, яка описується виразом (5.3). Еквівалентні схеми цих моделей 

зображені на вставці рис. 5.13. 

 

Рис. 5.13. Діаграма Найквіста та еквівалентна схема структури RGO/ПК/Si. 

На вставці: Діаграма Найквіста та еквівалентні схеми структури ПК/Si. 

 

На основі апроксимації спектра імпедансу структури ПК/Si у рамках R–C 

моделі отримано значення внутрішнього опру R1 = 10,3 МОм і ємності 

поруватого шару С1 = 177 пФ. У випадку R–CPE моделі параметри апроксимації 

імпедансу становлять R2 = 16,4 МОм, Q = 9,8×10
-10

 та n = 0,74. Аналіз отриманих 

результатів дає змогу зробити висновок, що електричні властивості наноструктур 
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фрактального ПК краще описуються еквівалентною схемою з елементом 

постійної фази (див. вставку на рис. 5.13). 

Для структури RGO/ПК/Si спостерігається більш складний характер 

спектра імпедансу у координатах комплексної площини ZRe – ZIm. У цьому 

випадку діаграму Найквіста складно апроксимувати розглянутими моделями. 

Для інтерпретації імпедансу структури RGO/ПК/Si запропоновано еквівалентну 

схему, відповідно до якої загальний імпеданс Z(ω) структури може бути 

представлений двома RC-ланками (паралельно з’єднані резистор та конденсатор), 

які з’єднані послідовно, як це показано на рис. 5.19. У такій моделі 

низькочастотна RBCB і високочастотна RVCV ланки еквівалентної схеми 

відповідають процесу перенесення носіїв заряду через границі та в об’ємі 

кремнієвих нанокристалів. Під час обчислень виявлено, що для аналізу цієї 

моделі також доцільно використовувати CPE. Після заміни конденсатора CB на 

елемент CPE вираз для імпедансу структури RGO/ПК/Si набуває вигляду: 

QRj

R

CRj

R
RZ

B

n

B

VV

V

)(11
)( 0





 .    (5.4) 

Як можна побачити на рис. 5.13, внеском активного опору R0 кремнієвої 

підкладки та електричних контактів можна знехтувати при розгляді 

запропонованої моделі. 

Розраховані на основі апроксимації спектра імпедансу структури 

RGO/ПК/Si значення RV та RB становлять 0,41 та 1,01 МОм, відповідно. 

Електрична ємність кремнієвих нанокристалів CV ємність приблизно дорівнює 

5,1 нФ. Параметри CPE становлять Q = 1,27×10
-7

 і n = 0,37. Аналіз отриманих 

результатів дає змогу зробити висновок, що графенові листи забезпечують 

кращий електричний зв’язок між нанокристалами ПК і підвищують 

електропровідність структури RGO/ПК/Si. Це розширює перспективу 

використання кремній-графенових наносистем як активних матеріалів для 

зберігання та перетворення енергії.  
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5.2.3. Термоактиваційна спектроскопія наносистем поруватий кремній 

– графенові наноструктури 

 

З метою вивчення особливостей процесів перенесення заряду у 

наноструктурах ПК і кремній – графенових наносистемах за низьких температур 

виміряно температурні залежності електропровідності в діапазоні 12–300 К 

[257]. Як можна помітити на рис. 5.14, виміряні залежності мають декілька 

температурних діапазонів з різними механізмами зарядопереносу у 

досліджуваних структурах. Зокрема, спостерігаються область малих струмів у 

діапазоні 12–120 К і дві температурні ділянки експоненціального збільшення 

струму з приблизними границями 120–200 К та 230–300 К. Осадження 

нанолистів GO і RGO на поверхню ПК зумовлює зміну границь виявлених 

інтервалів у бік нижчих температур, що може бути пов’язано із зміною пасивації 

нанокристалів ПК. 

 

Рис. 5.14. Температурні залежності струму електропровідності структур 

ПК/Si (1), GO/ПК/Si (2) та RGO/ПК/Si (3) за напруги поляризації 1,0 В. 

 

Згідно моделі Мотта-Девіса для невпорядкованих і фрактальних 

напівпровідників у різних температурних діапазонах можуть бути реалізовані 

різні механізми перенесення заряду. Експоненціальне збільшення 

електропровідності з підвищенням температури вказує на активаційний механізм 
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провідності у структурах на основі ПК та графену. Аналізуючи температурні 

залежності опору у координатах lnR – T
 -1

 (рис. 5.15), було визначено енергію 

активації провідності наноструктур ПК і кремній – графенових наносистем. 

Обчислені значення енергії активації електропровідності та відповідні 

температурні діапазони приведені у табл. 5.2. 

 

Рис. 5.15. Температурні залежності опору структур ПК/Si (1), GO/ПК/Si (2) 

та RGO/ПК/Si (3) у координатах lnR – T
 -1

 і lnR – T
 -1/4

 (на вставці).  

 

Таблиця 5.2. Температурні діапазони активаційного механізму 

зарядопереносу і відповідна енергія активації провідності структур ПК/Si, 

GO/ПК/Si та RGO/ПК/Si  

Структура Діапазон температур, К Енергія активації, еВ 

ПК/Si 
120–200 0,07 

230–300 0,24 

GO/ПК/Si 
100–160   0,065 

230–300 0,24 

RGO/ПК/Si 
110–150  0,13 

230–300 0,39 
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У температурному діапазоні 230–300 К спостерігаються близькі значення 

енергія активації провідності структур ПК/Si та GO/ПК/Si, а також збільшення 

енергії активації електропровідності структури RGO/ПК/Si. Пасивація поверхні 

ПК графеновими наночастинками зумовлює зміщення меж діапазону 120–200 К 

в сторону нижчих температур. Крім того, виявлено, що у температурній області 

230–300 К енергія активації провідності структури RGO/ПК/Si є майже у два 

рази більшою порівняно з структурами ПК/Si та GO/ПК/Si.  

Аналіз температурних залежностей електропровідності досліджуваних 

структур у діапазоні 12–120 К на основі моделі Мотта-Девіса свідчить про 

ймовірний стрибкоподібний механізм перенесення носіїв заряду через систему 

локалізованих станів поблизу рівня Фермі. Зокрема, спостерігаються лінійні 

температурні залежності опору в координатах lnR – T
 -1/4

, що відповідає 

домінуванню 3D стрибкової провідності зі змінною довжиною стрибка (див. 

вставку на рис. 5.15). Вужчий температурний діапазон реалізації стрибкової 

провідності у структурах GO/ПК/Si та RGO/ПК/Si може бути зумовлений 

зменшенням концентрації електрично активних дефектів завдяки кращій 

пасивації нанокристалів ПК плівками на основі графену. 

У режимі змінного струму виявлено зменшення електричної ємності та 

імпедансу загалом структур на основі ПК зі збільшенням частоти у діапазоні 

25 Гц – 1 МГц (рис. 5.16). Наносистеми RGO–ПК характеризуються більшою 

ємністю та меншим імпедансом порівняно зі структурами ПК/Si та GO/ПК/Si, що 

може бути пов’язано з високою провідністю наношарів RGO. 

Крім того, спостерігається зменшення ємності та збільшення імпедансу 

структур на основі ПК зі зниженням температури, що може бути пов’язано із 

зменшенням концентрації вільних носіїв заряду в наноструктурах ПК. Однак 

електричні характеристики досліджуваних структур майже не залежать ні від 

температури, ні від частоти за температури, нижчої 140 К (див. рис. 5.16). На 

основі порівняльного аналізу спектрів імпедансу та температурних залежностей 

електропровідності в режимі постійного струму можна зробити висновок, що ця 

область температури відповідає температурному діапазону з домінуванням 
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стрибкоподібного механізму перенесення заряду у структурах ПК/Si, GO/ПК/Si 

та RGO/ПК/Si. 

 

 

 
Рис. 5.16. Частотні залежності імпедансу та електричної ємності (на 

вставках) структур ПК/Si (a), GO/ПК/Si (б) та RGO/ПК/Si (в). 
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Вивчення температурних залежностей провідності виявило важливе 

значення локалізованих станів для перебігу електронних процесів у кремній – 

графенових наносистемах. Для визначення енергії активації електрично активних 

дефектів у структурах на основі ПК та графену вимірювались спектри ТСД [258], 

які демонструють подібність до спектрів ТСД наноструктур ПК (рис. 5.17).  

 

Рис. 5.17. Температурні залежності струму деполяризації структур ПК/Si 

(1), GO/ПК/Si (2) та RGO/ПК/Si (3).  

 

Рис. 5.18. Енергетичний розподіл густини заповнення станів у структурах 

ПК/Si (1), GO/ПК/Si (2) та RGO/ПК/Si (3). 
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На основі аналізу спектрів ТСД та розрахунку енергетичного розподілу 

густини заповнення станів g(E) виявлено декілька груп рівнів захоплення носіїв 

заряду з різною енергією активації (див. рис. 5.18). Локалізовані стани в 

енергетичних діапазонах 0,2–0,3; 0,4–0,45 та 0,5–0,6 еВ асоціюються з 

нанокристалами ПК. Збільшення густини заповнення станів у діапазоні 0,6–

0,65 еВ, яке спостерігається для структур GO/ПК/Si та RGO/ПК/Si, ймовірно, 

пов’язане з електрично активними дефектами на інтерфейсі нанокристалів 

кремнію з графеновим нанолистами. Плівки GO та RGO на поверхні ПК також 

відповідають за перерозподіл густини заповнення станів у енергетичних 

діапазонах 0,4–0,45 та 0,5–0,6 еВ.  

 

5.2.4. Фотоелектричні явища у структурах поруватий кремній – 

відновлений оксид графену  

 

Утворення електричних бар’єрів у структурах RGO/ПК/Si, зареєстроване 

на ВАХ за допомогою зонда АСМ, і висока прозорість плівки RGO зумовили 

вивчення фотоелектричних процесів [259]. Вольт-амперні залежності цих 

структур, виміряні за допомогою притискного плоского контакту з плівки SnO2 

на скляній пластинці, володіють випрямляючим характером (рис. 5.19). Однак 

електропровідність структури була на три порядки більшою ніж у разі 

вимірювання за допомогою зонда АСМ, що може бути пов’язано з більшою 

площею SnO2 контакту порівняно з вістрям зонда.  

Під впливом освітлення поверхні структур ПК/Si та RGO/ПК/Si 

випромінюванням світлодіода FYLP–1W–UWB–A з світловим потоком 76 люмен 

спостерігається генерація фотоерс, а ВАХ структур на основі ПК змінюється 

подібно до залежності фотодіода. Збільшення зворотного струму підтверджує 

фотогенерацію вільних носіїв заряду у досліджуваних структурах. У режимі 

холостого ходу фотогенеровані електрон-діркові пари розділяються на 

потенціальному бар’єрі, утворюючи фотовольтаїчний сигнал. Структурі 

RGO/ПК/Si властива більша фоточутливість порівняно з вихідною структурою 



 

 

203 

 

ПК/Si. Збільшення ефективності фотоелектричних структур на основі ПК 

внаслідок нанесення плівки RGO може бути зумовлено не тільки інфільтрацією 

графенових наночастинок у поруватий шар, що сприяє збору та виведенню 

фотогенерованих носіїв заряду з об’єму ПК, але й кращою пасивацією поверхні 

кремнієвих нанокристалів і, як наслідок, зменшенням коефіцієнта поверхневої 

рекомбінації нерівноважних носіїв заряду.  

 

Рис. 5.19. ВАХ структур ПК/Si (1, 1') та RGO/ПК/Si (2, 2') виміряні у 

темноті (криві 1, 1') і за умови опромінення світлодіодом FYLP–1W–UWB–A 

(криві 2, 2'). На вставці: схема вимірювання ВАХ. 

 

Спектральна залежність фотовідклику структури RGO/ПК/Si зображена на 

рис. 5.20. Спектр фотоерс у режимі холостого ходу подібний до спектральної 

чутливості кремнієвого фотодіода та гетеропереходу ПК–Sі і характеризується 

широким максимумом в області 750–950 нм. Крім цього, спостерігається 

розширення спектрального діапазону фоточутливості структури RGO/ПК/Si в 

сторону більших енергій. Цей факт дає змогу зробити висновок, що фотоерс 

пов’язана з поглинанням світла не тільки в кремнієвій підкладці, але й у 

нанокристалах ПК. 
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Рис. 5.20. Спектри фотоерс структури RGO/ПК/Si (1) та промислового 

кремнієвого фотодіода (2). 

 

Важливою характеристикою фотоелектричних процесів, які відбуваються у 

структурах RGO/ПК/Si, є їх кінетичні властивості. Для вивчення часових 

залежностей фотовідклику використовувалось імпульсне випромінювання 

світлодіодів ІЧ та зеленого світла з довжиною хвилі λ = 940 нм та λ = 570 нм, 

відповідно. Ці довжини хвилі відповідають смугам фоточутливості структур 

RGO/ПК/Si. Результати дослідження часових параметрів фотовідклику 

досліджуваної наносистеми RGO–ПК на прямокутні імпульси світла з 

тривалістю 0,5 мс і частотою 1 кГц показані на рис. 5.21.  

 

Рис. 5.21. Кінетика фотовідклику структури RGO/ПК/Si на прямокутні 

імпульси світла з довжиною хвилі 940 нм (1) та 570 нм (2). 
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Аналізуючи виміряні залежності, можна зробити висновок, що структурам 

RGO/ПК/Si властивий дещо менший час фотовідклику на світло з довжиною 

хвилі 570 нм порівняно з ІЧ випромінюванням. Спостережувані часові 

характеристики фотовідклику на світлові імпульси різної довжини хвилі можуть 

слугувати додатковим аргументом на користь припущення, що різні шари 

досліджуваної структури відповідають за поглинання світлових квантів різної 

енергії.  

 

5.3. Фотодетектори на основі гібридних структур поруватий кремній – 

оксид цинку  

 

Гібридні наносистеми ПК–ZnO викликають значну зацікавленість 

дослідників завдяки перспективі створення джерел випромінювання білого 

світла, каскадних фотоприймачів та інших багатофункціональних електронних 

пристроїв. З огляду на це детальне вивчення електричних та фотоелектричних 

властивостей сандвіч-структур ZnO/ПК/Si сприятиме розумінню механізмів 

електронних процесів таких напівпровідникових наносистемах. Зважаючи на те, 

що морфологія вирощених на ПК нанокристалів оксиду цинку залежить від 

технологічних умов електроосадження (див. п. 2.2.3), особливо важливим є 

дослідження впливу структурних характеристик наносистем ПК–ZnO на їх 

електричні властивості.  

 

5.3.1. Вплив морфології шару ZnO на процеси перенесення та 

релаксації заряду у гібридних структурах поруватий кремній – оксид цинку 

 

Для вивчення впливу морфології шару ZnO на процеси перенесення заряду 

в наносистемах ПК–ZnO досліджено температурні залежності 

електропровідності G у діапазоні 90–300 К [172]. Виявлено експоненціальне 

збільшення провідності усіх дослідних наносистем зі збільшенням температури 
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(рис. 5.22). Таких характер виміряних залежностей свідчить про активаційний 

механізм перенесення заряду. Причому залежність G(T) для структур ZnO/PS/Si 

демонструє дві характерні температурні області з різною енергією активації 120–

140 К та 230–300 К (див. вставку на рис. 5.22).  

У низькотемпературній області енергія активації провідності структур 

ZnO/ПК/Si становить приблизно 0,05 еВ. Визначене значення є близьким до 

значення енергії активації провідності наноструктур ПК. Збільшення провідності 

гібридних структур у діапазоні 150–200 К ймовірно зумовлено емісією носіїв 

заряду з рівнів захоплення. У температурному діапазоні 230–300 К енергія 

активації процесу перенесення заряду в структурах ZnO/ПК/Si залежить від 

морфології масивів ZnO.  

 

Рис. 5.22. Температурні залежності електропровідності структур ПК/Si (1) 

та ZnO/ПК/Si (2,3,4). На вставці: ті ж самі температурні залежності в 

координатах ln G
 -1

 – T
 -1

.  

 

Зокрема, для зображених на рис. 2.9, б, в, г структур ZnO/ПК/Si, які надалі 

позначені як зразки А, В та С, енергія активації провідності становить 0,078; 0,07 

та 0,06 еВ, відповідно. Одержані значення є дещо меншими від енергії активації 

вихідного ПК (0,086 еВ) у цьому ж температурному діапазоні. Отже, 

електроосадження на поверхню ПК наноструктур оксиду цинку та збільшення їх 

розмірів призводить до зменшення енергії активації процесу перенесення заряду 
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в температурному діапазоні 230–300 К і зміщення границі між температурними 

діапазонами з різною енергією активації.  

У разі наближення до кімнатних температур спостерігаються нижчі 

значення провідності структур ZnO/ПК/Si порівняно з структурою ПК/Si, що 

може бути зумовлено більшим електричним опором нанокристалів 

широкозонного оксиду цинку. Крім того, електропровідність 

напівпровідникових наносистем ПК–ZnO зменшується зі збільшенням розмірів 

кристалів ZnO.  

Особливості структурних характеристик шару оксиду цинку впливають не 

лише на механізми електропровідності, але й процеси релаксації заряду, які були 

вивчені методом ТСД. Температурні залежності струму деполяризації структур 

ZnO/ПК/Si та ПК демонструють подібний характер. Спостерігалась 

термостимульована емісія носіїв заряду різної інтенсивності у температурних 

діапазонах 100–150, 190–210 та 250–270 К (рис. 5.23).  

 

Рис. 5.23. Температурні залежності струму деполяризації структур ПК/Si 

(1) та ZnO/ПК/Si (2,3,4).  

 

У спектрах ТСД структур ZnO/ПК/Si значення деполяризаційного струму у 

діапазоні 120–130 K є нижчими порівняно зі спектром деполяризації ПК/Si, а 

область з максимальним струмом ТСД зміщується до температури 150 К. 

Схожість спектрів ТСД для різних структур ZnO/ПК/Si вказує на подібний 
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розподіл енергії активації електрично активних дефектів у досліджуваних 

наносистемах. Результати розрахунків енергетичного розподілу густини 

заповнення станів g(E) представлені на рис. 5.24. Аналіз енергетичного розподілу 

виявив наявність локалізованих станів, відмінних за природою та енергією 

активації у діапазонах 0,2–0,3; 0,4–0,45 та 0,6–0,65 еВ, які асоціюються з 

наноструктурами ПК.  

 

Рис. 5.24. Енергетичний розподіл густини заповнення станів у структурах 

ПК/Si (1) та ZnO/ПК/Si (2,3,4).  

 

У спектрах густини заповнення станів структур ZnO/ПК/Si виявлено 

додаткову смугу в енергетичному діапазоні 0,5–0,55 еВ, що, ймовірно, пов’язано 

з дефектами на інтерфейсі Si/ZnO, оскільки ця смуга спостерігається для всіх 

зразків з різною морфологією наноструктур оксиду цинку. Крім того, шар 

нанокристалів ZnO на поверхні ПК також відповідає за трансформацію смуги у 

діапазоні 0,2–0,3 еВ.  

 

5.3.2. Фотоелектричні властивості структур поруватий кремній – 

оксид цинку 

 

Зважаючи на те, що нелеговані кристали оксиду цинку характеризуються 

електронним типом провідності, можна очікувати вагомий вплив типу 
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провідності кремнієвої підкладки і утвореного на ній поруватого шару на 

електричні властивості напівпровідникових наносистем ПК–ZnO. У випадку 

електронного типу провідності ПК гібридну структуру ZnO/ПК/n-Si можна 

розглядати як структуру з двома гетеропереходами. У разі діркового типу 

провідності ПК структура ZnO/ПК/р-Si характеризується електричним бар’єром 

p-n-переходу. Враховуючи значну площу поверхні напівпровідникових 

наноструктур такі багатошарові наносистеми володіють високою чутливістю до 

електромагнітного випромінювання у широкому спектральному діапазоні [260].  

Сандвіч-структури ZnO/ПК/Si, отримані на кремнієвих підкладках як 

електронного так і діркового типів провідності, володіють нелінійними ВАХ, 

яким властиві більші значення струму у випадку негативного потенціалу на шарі 

оксиду цинку (рис. 5.25). Крім того, зареєстровано більший коефіцієнт 

випрямлення ВАХ структури ZnO/ПК/р-Si порівняно з ZnO/ПК/n-Si. Нелінійні 

ВАХ зумовлені контактними явищами, електричними бар’єрами в поруватому 

шарі та на границях ZnO/ПК і ПК/кремнієва підкладка. Враховуючи, що 

структури з товстими (понад 10 мкм) шарами ПК зазвичай характеризуються 

варисторними вольт-амперними залежностями [220,255], можна припустити, що 

випрямляюча ВАХ зумовлена домінуванням електричного бар’єру на інтерфейсі 

ZnO/ПК.  

 

Рис. 5.25. ВАХ гібридних структур ZnO/ПК/n-Si (1,1') і ZnO/ПК/р-Si (2,2'): 

1,2 – у темноті; 1',2' – за умови опромінення світлодіодом FYLP–1W–UWB–A.  
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Під впливом освітлення поверхні структур ZnO/ПК/Si випромінюванням 

світлодіода FYLP–1W–UWB–A з світловим потоком 76 люмен спостерігається 

збільшення струму зворотної вітки ВАХ, що свідчить про фотогенерацію вільних 

носіїв заряду в експериментальних структурах [261,262].  

Для одержання додаткової інформації про фотоелектричні властивості 

гібридних структур ZnO/ПК/Si досліджено спектральні залежності фотовідклику 

в діапазоні 400–1100 нм. Спектри фотовідклику, а саме відношення фотоструму I 

до темнового струму I0 при зворотному зміщенні -3 В, показані на рис. 5.26. 

 

Рис. 5.26. Спектральні залежності фотовідклику за прикладеної напруги       

-3 В гібридних структур ZnO/ПК/n-Si (1) і ZnO/ПК/р-Si (2).  

 

Спектральні залежності фотовідклику гібридних наносистем на основі ПК і 

ZnO характеризуються двома широкими смугами фоточутливості в діапазонах 

750–950 нм і 500–650 нм. Смуга з максимумом поблизу 830 нм подібна до 

спектрів фотовідклику кремнієвого фотодіода і фотодетекторів на основі ПК. 

Така схожість дозволяє припустити, що чутливість експериментальних структур 

до електромагнітного випромінювання у довгохвильовій видимій області та 

ближньому ІЧ діапазоні пов’язана з поглинанням світла в кремнієвій підкладці та 

у неквантоворозмірних нанокристалах ПК. При цьому шар ZnO є достатньо 

прозорий для довгохвильового випромінювання [263]. Розширення 
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спектрального діапазону фоточутливості гібридних структур ZnO/ПК/Si у 

короткохвильову область можна пов’язати з поглинанням світла у 

наноструктурах оксиду цинку і нанокристалах ПК, електронна структура яких 

модифікована внаслідок квантового обмеження.  

Результати досліджень кінетики фотовідгуку гібридних структур 

ZnO/ПК/Si показані на рис. 5.27. Аналіз фотовідгуку на П-подібні світлові 

імпульси тривалістю 2,5 мс виявив деяку відмінність у генераційно-

рекомбінаційних та релаксаційних процесах, які відбуваються у дослідних 

структурах під впливом збуджуючого світла з різною довжиною хвилі. Зокрема, 

спостерігаються менші часи наростання і загасання фотосигналу (близько 1 мс) у 

випадку фотогенерації вільних носіїв заряду імпульсами ІЧ випромінювання 

світлодіода L-53F3C з довжиною хвилі λ=940 нм. Час відклику структур 

ZnO/ПК/Si на імпульси УФ випромінювання світлодіода FYL-5013UVC 

(λ=390 нм) і зеленого світла від джерела FYL-5013UGC (λ=570 нм) становить 

близько 2–2,5 мс.  

 

Рис. 5.27. Кінетика фотовідклику гібридних структур ZnO/ПК/Si на               

П-подібний імпульс світла з довжиною хвилі λ=940 нм (1), λ=570 нм (2), 

λ=390 нм (3).  
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Спостережувана кінетика фотовідклику структур ZnO/ПК/Si на світлові 

імпульси з різною довжиною хвилі може бути додатковим аргументом на 

користь того, що різні шари гібридних напівпровідникових структур 

відповідальні за поглинання світлових квантів різної енергії. Зокрема, масиви 

ZnO ефективно поглинають УФ випромінювання у спектральному діапазоні 300–

400 нм [263].  

 

5.4. Висновки 5 розділу 

 

1. На основі комплексних досліджень ВАХ, спектральних, часових і 

температурних залежностей фотовідклику вивчено вплив поверхневого 

легування наночастинками срібла, кобальту, нікелю та паладію на електричні та 

фотоелектричні властивості наноструктур ПК. Встановлено, що інкорпорація 

металів у ПК зумовлює збільшення електропровідності та фотоерс сандвіч-

структур, що пов’язано з кращою пасивацією поверхні наноструктур ПК, 

більшою площею контакту метал-напівпровідник і утворенням додаткових 

каналів проходження струму через поруватий шар.  

2. Зареєстровано стрибковий механізм перенесення заряду через систему 

локалізованих станів поблизу рівня Фермі у температурному діапазоні 12–120 К 

у наносистемах на основі ПК та графенових наноструктур. Підвищення 

температури зумовлює зміну стрибкого механізму електропровідності 

активаційним, який характеризуються різною енергією активації у діапазонах 

120–200 К і 230–300 К. Осадження нанолистів GO і RGO на поверхню 

поруватого шару змінює межі цих діапазонів у сторону нижчих температур і 

спричиняє зміну енергії активації провідності. Збільшення енергії активації 

провідності структур RGO/ПК/Si у 1,5–2 рази зумовлене глибшим проникненням 

нанолистів RGO і кращою пасивацією поверхні нанокристалів ПК.  

3. Осадження графенових наноструктур на поверхню поруватого шару 

зумовлює збільшення електропровідності структур GO/ПК/Si та RGO/ПК/Si в 
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режимах постійного і змінного струму, причому спостерігається збільшення 

коефіцієнта випрямлення ВАХ сандвіч-структур RGO/ПК/Si і зміну характеру 

ВАХ на варисторний для структури GO/ПК/Si. На основі спектрів імпедансу 

проаналізовано електричні властивості наносистем на основі поруватого 

кремнію і графенових наноструктур у температурному діапазоні 12–300 К. 

Зареєстровану різну дисперсію ємності наносистем у діапазонах 25 Гц – 1 кГц та 

0,1–1 МГц, що пов’язано з складними релаксаційними процесами у наносистемах 

на основі кремнію, зокрема з стрибковим механізмом перенесення заряду через 

локалізовані стани у ПК чи перезарядкою рівнів захоплення нерівноважних 

носіїв заряду.  

4. Встановлено, що фотовольтаїчні сандвіч-структури RGO/ПК/Si 

демонструють високу чутливість до електромагнітного випромінювання. 

Спектральні характеристики володіють двома широкими смугами 

фоточутливості в діапазонах 750–900 і 500–600 нм, які асоціюються з 

поглинанням світла у кремнієвій підкладці і квантово-розмірних нанокристалах 

ПК, відповідно. Час фотовідклику наносистеми RGO–ПК становить близько 1 мс 

і залежить від довжини хвилі світлових імпульсів. Показано, що наноструктури 

RGO забезпечують не тільки прозорий електричний контакт до ПК, але й 

ефективний збір і виведення фотогенерованих носіїв заряду з поруватого шару.  

5. Проаналізовано процеси перенесення та релаксації заряду в 

наносистемах ZnO–ПК. Встановлено активаційний механізм електропровідності 

структур ZnO/ПК/Si та визначено енергію її активації у різних температурних 

діапазонах. Зокрема, у температурній області 120–140 К енергія активації 

провідності близька до значення енергії активації легуючої домішки у вихідній 

кремнієвій підкладці і становить приблизно 0,05 еВ. Енергія активації процесу 

перенесення заряду в температурному діапазоні 230–300 К залежить від 

морфології ZnO знаходиться у діапазоні 0,06–0,08 еВ.  

6. Вивчено фотоелектронні процеси в структурах на основі ПК і ZnO. 

Виявлено високу фоточутливість гібридних структур ZnO/ПК/Si у широкому 

спектральному діапазоні – від УФ до ближнього ІЧ випромінювання, яка 
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пов’язана з великою площею поглинаючої поверхні та різною шириною 

забороненої нанокристалів ZnO і ПК, що забезпечує ефективне поглинання 

світлових квантів різної енергії. Встановлено, що час наростання і загасання 

фотосигналу наносистем ZnO–ПК залежить від довжини хвилі світлових 

імпульсів і складає 1–2,5 мс. 

7. На основі аналізу температурних залежностей струму деполяризації 

визначено енергетичний розподіл густини заповнення станів у наноструктурах 

ПК, який володіє максимумами у діапазонах 0,2–0,3; 0,4–0,45 та 0,55–0,6 еВ. 

Осаджені на поверхню ПК графенові наноструктури, як і вирощені масиви 

нанокристалів ZnO, зумовлюють перерозподіл густини заповнення 

локалізованих станів у різних енергетичних діапазонах і спричиняють появу 

додаткових смуг у діапазонах 0,6–0,65 і 0,5–0,55 еВ, відповідно.  

 



 

 

215 

 

РОЗДІЛ 6 

ЕЛЕКТРОННІ  ПРОЦЕСИ  В  ОРГАНІЧНО-НЕОРГАНІЧНИХ 

НАНОСИСТЕМАХ  

6.1. Фоточутливі органічно-неорганічні гібридні структури на основі 

поруватого кремнію  

 

Можливість використання ПК як основи для створення гібридних 

органічно-неорганічних структур ще більше розширює спектр його застосувань, 

зокрема й у фотоприймачах. Особливе місце займають гібридні 

напівпровідникові наносистеми спряжений полімер – ПК [264,265]. Взаємодія 

між наночастинками кремнію та полімером у гібридних структурах може 

призвести до значних відмінностей у їхніх властивостях порівняно з 

властивостями окремих компонентів – підсилюючи деяких із цих властивостей 

або формуючи нові [266,267].  

Молекулярна структура полімерів, їх конформація і орієнтація можуть 

мати істотний вплив на макроскопічні властивості отриманих на їх основі 

матеріалів [268]. Характерною рисою, яка відрізняє електропровідні полімери від 

інших високомолекулярних сполук є наявність спряженої системи π–

електронних зв’язків [269]. Перекривання електронних рівнів спричиняє 

утворення єдиної делокалізованої системи, яка і є джерелом носіїв заряду та 

парамагнітних центрів у полімері. За допомогою легування електропровідність 

спряжених полімерів може змінюватися в широких межах – від діелектриків до 

високопровідних металів [184,270].  

Слід зазначити, що спряжені полімери мають здатність легуватися не лише 

за допомогою донорів чи акцепторів електронів, але й електрохімічним способом 

(наприклад, використовуючи протонні кислоти). Зокрема часто використовують 

полімерний аніон – PSS, який одночасно діє як кислотна домішка і аніонна 

поверхнево-активна речовина, що стабілізує дисперсію полімеру [271]. Особливо 

цікавим прикладом провідного полімеру PEDOT завдяки досить високій 

електропровідності, цікавим електрооптичним та електрохімічним властивостям 
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[184,272]. Зокрема, полімер використовують як електрон-блокуючий шар і 

колектор дірок у фотоелектричних структурах, однак зазвичай PEDOT, 

легований PSS (PEDOT: PSS), використовують як шар для інжекції дірок [273]. 

Завдяки зазначеним властивостям наносистеми на основі кремнієвих нанодротин 

і полімеру PEDOT:PSS є перспективними для створення гібридних сонячних 

батарей [274,275].  

 

6.1.1. Фотоелектричні властивості структур поруватий кремній – полі-

3,4-етилендіокситіофен  

 

Вимірювання показують, що гібридна структура PEDOT/ПК/n-Si володіє 

випрямляючою ВАХ, причому пряма вітка характеристики відповідає 

позитивному потенціалу на плівці полімеру (рис. 6.1). Коефіцієнт випрямлення 

вольт-амперної залежності приблизно дорівнює 10 за напруги ± 1,0 В і 15 у 

випадку зміщення ± 1,5 В.  

 

Рис. 6.1. ВАХ структур PEDOT/ПК/n-Si (1,2) та ПК/n-Si (3,4), отриманих у 

темноті (криві 1 та 3) і під час опромінення лазером He-Ne (λ = 0,63 мкм) з 

інтенсивністю 60 мВт/см
2
 (криві 2 і 4). 

 

Випрямляючий характер ВАХ може бути спричинений контактними 

явищами, електричними бар’єрами у поруватому шарі та на інтерфейсах 
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полімер/ПК і ПК/кремнієва підкладка [276]. Оскільки гетероструктури ПК/n-Si з 

товстим поруватим шаром зазвичай володіють варисторними ВАХ, то 

випрямляюча ВАХ гібридної структури PEDOT/ПК/n-Si ймовірно зумовлена 

електричним бар’єром на границі спряженого полімеру та наноструктур ПК. 

Крім того, не слід виключати й модифікацію електронних властивостей 

поруватого шару спряженим полімером. Адже PEDOT може бути каталізатором 

окисно-відновних реакцій [277] та ефективно локалізувати вільні електрони за 

рахунок електростатичних взаємодій [271]. Загалом, вплив осадженого полімеру 

на електричні властивості наноструктур ПК полягає у виникненні 

потенціального бар’єру, який домінує у сандвіч-структурі PEDOT/ПК/n-Si та 

визначає її електричні характеристики.  

Під час освітлення поверхні гібридної структури He-Ne лазером з 

інтенсивністю випромінювання 60 мВт/см
2
 спостерігається зміна її вольт-

амперної залежності подібно до фотодіода (див. рис. 6.1). У режимі холостого 

ходу фотогенеровані електрон-діркові пари розділяються потенціальним 

бар’єром, у результаті чого електрони акумулюються у кремнієвій підкладці 

утворюючи негативний потенціал відносно полімерної плівки. З іншого боку, 

освітлення вихідної структури ПК/n-Si не спричиняє суттєвих змін її ВАХ. 

Спостерігається лише незначне збільшення струму через структуру за рахунок 

фотопровідності. 

Спектральна залежність фотоерс гібридної структури PEDOT/ПК/n-Si у 

режимі холостого ходу демонструє подібність до спектральної характеристики 

кремнієвого фотодіода (рис. 6.2). Зокрема, спостерігається широка смуга 

фоточутливості з максимумом у діапазоні 750–950 нм. Подібність спектральних 

залежностей фотовідгуку кремнієвого фотодіода та структури PEDOT/ПК/n-Si 

дає змогу зробити висновок, що фотоелектричні процеси відбувається у 

неквантово-розмірних нанокристалах ПК і кремнієвій підкладці. Поряд із 

позитивним знаком фотоерс на полімерній плівці цей факт може бути 

аргументом на користь модифікації електричних характеристик шару ПК під 

впливом PEDOT. Незначне збільшення чутливості в спектральній області 700–
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750 нм може бути зумовлене поглинанням світла квантово-розмірними 

нанокристалами ПК.  

 

Рис. 6.2. Спектральна залежність фоточутливості кремнієвого фотодіода (1) 

і гібридної структури PEDOT/ПК/n-Si (2). 

 

Температурні залежності фотоструму та фотоерс гібридної структури 

PEDOT/ПК/n-Si, виміряні під час лінійного нагріву з швидкістю 0,1 К/с від 120 

до 320 К, зображені на рис. 6.3. Температурна залежність фотоструму відповідає 

залежності фотоерс. Максимальні значення фотовідклику спостерігаються у 

температурних діапазонах 150–200 та 260–270 К. Немонотонний характер 

температурної залежності фотовідклику може бути зумовлений низкою причин, 

серед яких – зміна з температурою положення рівня Фермі та процеси 

захоплення і вивільнення нерівноважних носіїв заряду пастками.  

Під час дослідження енергетичних характеристик фотовольтаїчних 

структур PEDOT/ПК/n-Si виявлено зменшення впливу інтенсивності світлового 

потоку на величину фотовольтаїчного сигналу у разі підвищення рівня 

збудження і сублінійну залежність фотоструму, як це показано на рис. 6.4. 

Спостережувані особливості енергетичних характеристик також можуть бути 

пов’язані із захопленням нерівноважних носіїв локалізованими станами. 

Одержані результати свідчать про більш складну, ніж діодна, структуру 

досліджуваних органічно-неорганічних наносистем.  
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Рис. 6.3. Температурні залежності фотоерс (1) і фотоструму (2) гібридної 

структури PEDOT/ПК/n-Si у разі опромінення He-Ne лазером (λ = 0,63 мкм) з 

інтенсивністю випромінювання 60 мВт/см
2
.  

 

Рис. 6.4. Залежності фотоерс (1) та фотоструму (2) гібридної структури 

PEDOT/ПК/n-Si від інтенсивності світла. 

 

Слід зазначити, що полімерна плівка не тільки впливає на електронні 

параметри наноструктур ПК і зумовлює виникнення фоточутливого 

потенціального бар’єру, але й підвищує ефективність фотовольтаїчних структур 

PEDOT/ПК/n-Si завдяки кращій пасивації поверхні кремнієвих нанокристалів, 

зменшуючи тим самим коефіцієнт поверхневої рекомбінації носіїв заряду. Крім 

того, тонкоплівкове полімерне покриття достатньо прозоре для видимого 
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випромінювання [278], необхідного для фотогенерації носіїв заряду у гібридних 

наносистемах на основі ПК.  

 

6.1.2. Фотоелектричні властивості структур поруватий кремній – полі-

3,4-етилендіокситіофен – відновлений оксид графену 

 

Беручи до уваги той факт, що осадження нанолистів RGO на поверхню ПК 

спричиняє зменшення внутрішнього опору поруватого шару і підвищення 

фоточутливості структур RGO/ПК/Si, можна очікувати покращення ефективності 

фотоприймачів на основі органічно-неорганічних гібридних наносистем 

внаслідок додаткового легування полімеру PEDOT:PSS наночастинками RGO.  

Дослідження ВАХ характеристик підтверджує це припущення [201]. 

Подібно до структури PEDOT/ПК/n-Si, осадження плівки PEDOT:PSS:RGO на 

поверхню поруватого шару зумовлює випрямляючий характер ВАХ гібридної 

структури (рис. 6.5). Крім того, спостерігається збільшення провідності 

органічно-неорганічних сендвіч-структур PEDOT:PSS:RGO/ПК/n-Si.  

 

Рис. 6.5. ВАХ структур ПК/n-Si (1, 1') та PEDOT:PSS:RGO/ПК/n-Si (2, 2'), 

отриманих у темноті (криві 1 та 2) і під впливом випромінювання світлодіода 

FYLP–1W–UWB–A (криві 1' і 2').  
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Під впливом випромінювання світлодіода білого світла FYLP–1W–UWB–A 

зареєстровано появу фотоерс та суттєве збільшення зворотного струму, що 

підтверджує фотогенерацію нерівноважних носіїв заряду у гібридній структурі 

PEDOT:PSS:RGO/ПК/n-Si. Вихідна структура ПК/n-Si володіє меншою 

фоточутливістю, порівняно з органічно-неорганічними наносистемами на основі 

ПК.  

Крім того, у гібридних структурах з графеновими наночастинками 

спостерігаються більші значення фотоерес і фотоструму. Оскільки нанолисти 

RGO не можуть бути відповідальними за додаткове поглинання світла, то кращі 

фотоелектричні властивості структури PEDOT:PSS:RGO/ПК/n-Si ймовірно 

зумовлені більш ефективним збором фотогенерованих носіїв заряду та 

виведенням їх з поруватого шару.  

На подібність фотоелектронних процесів у гібридних структурах 

PEDOT:PSS/ПК/n-Si та PEDOT:PSS:RGO/ПК/n-Si також вказують їх спектри 

фоточутливості (див. рис. 6.2 і рис. 6.6).  

 

Рис. 6.6. Спектри фотоерс структури PEDOT:PSS:RGO/ПК/n-Si (1) та 

промислового кремнієвого фотодіода (2). На вставці: кінетика фотовідклику на 

імпульси світла з довжиною хвилі 570 нм (3) і 940 нм (4).  

 

Для дослідження часових параметрів фотовідклику використано П-подібні 

імпульси ІЧ і видимого світла тривалістю 0,5 мс, частотою 1 кГц і довжиною 
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хвилі випромінювання 940 нм та 570 нм, відповідно. Виявлено різну кінетику 

фотовідклику на зелене та ІЧ-випромінювання, яка підтверджує припущення про 

те, що різні шари гібридних органічно-неорганічних структур на основі ПК 

відповідають за поглинання квантів світла різної енергії.  

Отже, поєднання матеріалів з різною шириною забороненої зони, велика 

площа поглинаючої поверхні нанокристалів ПК, пасивація їх поверхні 

полімерною плівкою та наночастинками RGO у підсумку забезпечують високу 

фоточутливість гібридних структур у широкому спектральному діапазоні.  

 

6.2. Електрохромний ефект у гібридних наносистемах поруватий 

кремній – поліанілін 

 

Пасивацію поверхні кремнієвих нанокристалів полімерними плівками, що 

впливає на процеси рекомбінації нерівноважних носіїв заряду, можна 

використовувати не тільки для покращення фотовольтаїчних властивостей 

структур на основі ПК, але й для підвищення квантового виходу ФЛ, її 

стабільності чи зміни люмінесцентних характеристик органічно-неорганічних 

наносистем [154].  

Важливою особливістю спряжених полімерів є їх здатність змінювати при 

зміні ступеня окислення не тільки електричні, але й оптичні властивості. З цього 

погляду серед родини електропровідних полімерів велике зацікавлення викликає 

PANI. Внаслідок електрохромного ефекту, який супроводжується перетворенням 

різних форм поліаніліну, полімерна плівка може оборотно змінювати колір від 

майже прозорого (відновлений стан полімеру – лейкоемеральдин) до жовтого, 

зеленого і синього (повністю окиснений – пернігранілін) та їх перехідних 

відтінків з відповідною зміною спектрів оптичного пропускання [279].  

З іншого боку, наноструктури ПК володіють широкою смугою видимої 

ФЛ, що дає змогу змінювати у широких межах інтенсивність і спектральне 

положення максимуму випромінювання за допомогою оптичних фільтрів, 

зокрема електрохромних полімерних плівок, спектри пропускання яких можна 
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змінювати за допомогою електричного струму. Крім того, кремнієва пластина з 

поруватим шаром може слугувати не тільки підкладкою для електрохімічної 

полімеризації PANI, але й електродом електрохромної комірки.  

З метою вивчення можливості використання явища зміни кольору і 

коефіцієнта оптичного пропускання плівок PANI під дією прикладеної напруги 

для керування спектром ФЛ наноструктур ПК досліджено вплив зовнішнього 

електричного потенціалу на зміну оптико-люмінесцентних властивостей 

гібридних структур PANI/ПК/Si [280]. Для цього використовувалась 

двохелектродна комірка, одержана шляхом накладання оптично прозорого SnO2 

електрода до робочої поверхні електрохромної структури PANI/ПК/Si, як це 

показано на вставці рис. 6.7.  

Слід зазначити, що перетворення різних форм PANI під час окисно-

відновлювальних реакцій відбувається ефективніше у протонних електролітах. 

Тому для підсилення електрохромного ефекту поверхню полімеру у 

досліджуваній структурі SnO2/PANI/ПК/Si змочували 0,5 М розчином сульфатної 

кислоти H2SO4.  

 

Рис. 6.7. Спектри ФЛ електрохромної структури SnO2/PANI/ПК/Si без 

прикладеної напруги (1), у випадку прикладеної різниці потенціалів -10 В (2) і 

+10 В (3). На вставці: схема електрохромної комірки.  
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Спектр оптичного пропускання плівки PANI, яка є активним фільтром 

люмінесцентного випромінювання нанокристалів ПК, зображений на рис. 6.8. 

Найбільші значення коефіцієнта пропускання спостерігаються у діапазоні 450–

700 нм. Крім того, плівка PANI достатньо прозора у ближньому УФ діапазоні 

(350–400 нм), тобто може слугувати вікном для квантів збудження ФЛ 

наноструктур ПК.  

 

Рис. 6.8. Спектри оптичного пропускання плівки PANI за відсутності 

зовнішнього потенціалу (1), з прикладеною різницею потенціалів -2 В (2) і +2 В 

(3). 

 

У результаті дослідження електрохромного ефекту у полімері з 

використанням оптичної комірки (плівка PANI знаходиться між двома 

прозорими SnO2) встановлено, що полімерна плівка змінює свій колір від майже 

безбарвного до синього кольору внаслідок зміни прикладеної напруги від -2 до 

+2 В. Відповідні зміни спостерігаються в оптичних спектрах: поряд із зміщенням 

максимуму смуги пропускання в сторону більших енергій (від 610 нм за напруги 

-2 В до 480 нм за напруги +2 В) відбувається суттєве зменшення прозорості 

плівки PANI. Спостережувані зміни оптичних властивостей внаслідок окисно-

відновлювальних процесів у полімері супроводжуються оборотними змінами 

електронної структури матеріалу [281].  



 

 

225 

 

З огляду на те, що смуга ФЛ наноструктур ПК знаходиться у 

спектральному діапазоні 550–750 нм, зміна під дією зовнішнього потенціалу 

оптичного спектру пропускання плівки PANI саме в цьому діапазоні дає змогу 

ефективно керувати спектром фотоемісії наносистеми PANI–ПК.  

Як можна побачити з рис. 6.7, спектру фотоемісії електрохромної 

структури SnO2/PANI/ПК/Si без прикладеної напруги властива смуга 

випромінювання з максимумом в області 620 нм. У випадку негативного 

зовнішнього потенціалу на плівці PANI, що відповідає збільшенню коефіцієнта 

пропускання полімерної плівки у діапазоні 600–750 нм, спостерігається 

збільшення інтенсивності ФЛ структури SnO2/PANI/ПК/Si та зміщення 

максимуму випромінювання у довгохвильову область.  

У протилежному випадку, а саме у разі позитивного потенціалу на 

полімерній плівці, зареєстровано зменшення інтенсивності фотоемісії 

електрохромної структури SnO2/PANI/ПК/Si і зміщення максимуму ФЛ в область 

більших енергій. Спостережувані зміни зумовлені значним зменшенням 

коефіцієнта оптичного пропускання плівки PANI в окисненому стані у 

спектральній області 550–700 нм (див. рис. 6.8).  

Слід зазначити, що спостережувані зміни у спектрах фотоемісії гібридної 

структури SnO2/PANI/ПК/Si під впливом зовнішнього потенціалу відбуваються в 

основному за рахунок трансформації довгохвильової частини спектру ФЛ 

наноструктур ПК, що пов’язано з активною зміною спектрів пропускання плівки 

PANI саме в цьому спектральному діапазоні.  

У результаті зміни прикладеної до структури SnO2/PANI/ПК/Si різниці 

потенціалів від -10 В до +10 В, максимум смуги фотоемісії змінюється від 635 до 

600 нм. У порівнянні з плівкою PANI, розміщеною поміж двома SnO2 

електродами, до електрохромної структури SnO2/PANI/ПК/Si необхідно 

прикласти більшу різницю потенціалів для помітної зміни коефіцієнта 

пропускання полімерної плівки і ефективного керування спектром ФЛ. Це 

зумовлено додатковим падінням напруги на високоомному шарі 

люмінесцентного ПК. Отже, поєднання широкої смуги ФЛ наноструктур ПК і 
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електрохромних властивостей плівки PANI розширює функціональні властивості 

органічно-неорганічних наносистем на основі кремнію і відкриває перспективу 

створення оптичних елементів з електрично керованим спектром 

випромінювання [282].  

 

6.3. Електричні властивості композитних плівок полі-3,4-

етилендіокситіофен – нанокристали поруватого кремнію 

 

Однією з корисних властивостей спряжених полімерів є їх здатність до 

полімеризації у процесі випаровування суспензії мономеру. Завдяки цьому 

PEDOT може бути ідеальною основою для створення плівкових нанокомпозитів. 

На відміну від гібридних сандвіч-структур PEDOT/ПК/Si з монокристалічною 

основою плівкові органічно-неорганічні наносистеми на основі нанокристалів 

ПК дають змогу уникнути небажаного впливу кремнієвої підкладки. Більш того, 

електричними властивостями полімерної основи нанокомпозиту можна керувати 

шляхом додавання у суспензію легуючої домішки, зокрема PSS. У результаті, 

електричні властивості гібридного нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК визначаються 

електронними процесами як у полімері, так і у нанокристалах ПК.  

З метою встановлення основних закономірностей електронних процесів у 

органіко-неорганічних наносистемах PEDOT:PSS–ПК додатково вивчено 

електричні властивості плівки PEDOT:PSS [140]. У режимі постійного струму в 

області невеликих напруг (до 4 В) спостерігається лінійна залежність струму від 

напруги, що свідчить про відсутність електричних бар’єрів у полімерній плівці. 

У режимі змінного струму виявлено зменшення електричної ємності та 

внутрішнього опору плівки PEDOT:PSS зі збільшенням частоти (рис. 6.9). Слід 

зазначити, що у діапазоні 25 Гц – 100 кГц опір полімерної плівки майже не 

залежить від частоти.  

На основі дослідження частотних залежностей електричного опору та 

ємності композитної плівки PEDOT:PPS–ПК виявлено зменшення активного 

опору гібридних плівок з 52,3 до 1,3 МОм у разі збільшення частоти від 25 Гц до 
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1 МГц (рис. 6.10). Оскільки опір композиту PEDOT:PPS–ПК на три порядки 

більший від опору плівки PEDOT:PSS (без додавання наночастинок ПК), можна 

вважати, що електричні властивості композиту у більшій мірі залежать від 

електричних характеристик кремнієвих наночастинок.  

 

Рис. 6.9. Частотні залежності опору (1) та ємності (2) полімерної плівки 

PEDOT:PSS. 

 

Рис. 6.10. Частотні залежності опору (1) та ємності (2) плівки 

нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК. 

 

З іншого боку, суттєва зміна опору нанокомпозиту PEDOT:PPS–ПК, як і 

полімерної плівки, спостерігається у діапазоні 0,1–1 МГц, той час, як сандвіч-

структури на основі ПК характеризуються значним зменшенням опору зі 
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збільшенням частоти у низькочастотному діапазоні. Різний характер частотних 

залежностей опору може бути зумовлений різною природою процесу 

перенесення заряду в нанокристалах ПК та полімері.  

Для встановлення особливостей перенесення заряду в органічно-

неорганічних наносистемах PEDOT:PPS–ПК проаналізовано температурні 

залежності електропровідності полімерної та композитної плівок у 

температурному діапазоні 90–325 К. Як можна побачити на рис. 6.11, 

електропровідність полімерної плівки PEDOT:PSS у діапазоні температур 100–

240 К має активаційний характер, що можна пов’язати з перенесенням заряду по 

системі спряжених π–електронних зв’язків. Обчислена на основі залежності 

lnR(1/T) енергія активації такого процесу у полімерній плівці PEDOT:PSS 

становить близько 0,04 еВ. Слід зазначити, що енергія активації провідності 

PEDOT:PSS не є константою, а залежить від конформації полімерного ланцюга, 

яка визначається як умовами полімеризації так і механізмом легування 

спряженого полімеру [283].  

 

Рис. 6.11. Температурна залежність електропровідності плівки PEDOT:PPS 

на частоті 1 МГц. На вставці: ця ж залежність у координатах lnR – 1/T.  

 

Температурна залежність струму провідності плівки гібридного композиту 

PEDOT:PPS–ПК, що зображена на рис. 6.12, володіє експоненціальним 
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характером у низькотемпературному діапазоні, що свідчить про активаційний 

механізм перенесення заряду в органічно-неорганічних наносистемах.  

 

Рис. 6.12. Температурна залежність струму провідності плівки 

PEDOT:PPS–ПК за прикладеної напруги 5 В. На вставці: ця ж залежність у 

координатах lnR – 1/T.  

 

Аналіз виміряної залежності дає змогу виділити два діапазони температур з 

різною енергією активацією процесу перенесення заряду. Зокрема, енергія 

активації провідності становить 0,08 еВ у діапазоні 130–180 К і 0,38 еВ у 

температурному інтервалі 200–260 К. Спостережуваний максимум струму в 

області 260–290 К асоціюється з рівнями захоплення нерівноважних носіїв 

заряду, які притаманні кремнієвим наноструктурам.  

Для визначення енергетичного розподілу локалізованих станів виміряно 

температурні залежності струму деполяризації плівок PEDOT:PPS і гібридного 

нанокомпозиту PEDOT:PPS–ПК (рис. 6.13). На спектрах ТСД плівки PEDOT:PPS 

емісія зарядів не спостерігається, що вказує на відсутність електрично активних 

дефектів у полімері.  

Температурна залежність струму деполяризації гібридної плівки 

PEDOT:PPS–ПК характеризується незначною емісією заряду в інтервалі 90–

130 К і широкою та інтенсивною смугою наростання струму у температурному 
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діапазоні 250–290 К, що корелює з спектрами ТСД наноструктур ПК на 

монокристалічній підкладці.  

 

Рис. 6.13. Температурні залежності струму ТСД плівок PEDOT:PPS (1) і 

гібридного нанокомпозиту PEDOT:PPS–ПК (2). На вставці: енергетичний 

розподіл густини заповнення станів у наносистемі PEDOT:PPS–ПК.  

 

На основі аналіз спектру ТСД органічно-неорганічного нанокомпозиту 

PEDOT:PPS–ПК визначено енергетичний розподіл електрично активних 

дефектів. Виявлені енергетичні діапазони 0,20–0,25 та 0,5–0,6 еВ відповідають 

локалізованим станам у наноструктурах ПК (див. п. 3.2). Перерозподіл густини 

заповнення станів та незначне зміщення меж енергетичних інтервалів зумовлені 

зміною пасивації поверхні кремнієвих нанокристалів.  

 

6.4. Перенесення та релаксація заряду у багатокомпонентних 

плівкових наносистемах  

 

Гібридні наносистеми на основі спряжених полімерів і неорганічних 

наночастинок кремнію та оксиду цинку, знаходяться у фокусі підвищеної уваги 

дослідників як перспективні композитні матеріали для сенсорної та 

оптоелектроніки. Комплексне дослідження електронних процесів у органічно-
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неорганічних нанокомпозитах може покращити функціональні характеристики 

гібридних матеріалів і розширити перспективу їх практичного застосування. 

Електричні властивості плівкової наносистеми PEDOT:PSS–ПК–ZnO 

залежать від об’ємного співвідношення напівпровідникових компонентів, які 

досить рівномірно інтегровані у полімерну плівку (див. рис. 2.14, б). У випадку 

такого розподілу дисперсної фази в об’ємі композиту перенесення заряду у 

матеріалі може відбуватися як через полімерну матрицю, так і через 

напівпровідникові наночастинки [284].  

У режимі постійного струму спостерігаються майже лінійні ВАХ плівок 

нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК–ZnO, що вказує на відсутність суттєвих 

електричних бар’єрів у багатокомпонентній наносистемі (рис. 6.14). Зміна 

співвідношення між об’ємними частками нанокристалів ПК і ZnO 

супроводжується зміною опору композитної плівки [285]. Зокрема, опір плівок з 

вмістом напівпровідникових наночастинок ПК:ZnO = 2:1, ПК:ZnO = 1:1 і 

ПК:ZnO = 1:2 становить близько 30, 70 і 130 МОм, відповідно.  

 

Рис. 6.14. ВАХ плівок нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК–ZnO з різним 

вмістом напівпровідникових наночастинок. На вставці: схематичне зображення 

досліджуваних зразків.  

 

У режимі змінного струму опір композитних плівок PEDOT:PSS–ПК–ZnO 

майже не залежить від частоти в низькочастотному діапазоні і стрімко 
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зменшується зі збільшенням частоти в діапазоні 0,1–1 МГц (рис. 6.15, а). 

Подібний характер частотної залежності опору спостерігається для плівок 

PEDOT:PSS (див. рис. 6.9), що вказує на важливу роль полімеру у процесах 

перенесення та релаксації заряду у органічно-неорганічних наносистемах 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO.  

 

 

Рис. 6.15. Частотні залежності електричного опору (а) та ємності (б) плівок 

нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК–ZnO з різним вмістом напівпровідникових 

наночастинок.  

 

Частотні залежності ємності володіють немонотонним характером (див. 

рис. 6.15, б), що свідчить про складні релаксаційні процеси в наносистемах [286]. 

На відміну від залежностей R(f), найбільші зміни у залежностях С(f) 
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спостерігаються у діапазоні 25–500 Гц. Крім того, ємність плівок PEDOT:PSS–

ПК–ZnO у меншій мірі залежить від складу нанокомпозиту порівняно з їх 

опором.  

Для інтерпретації імпедансу органічно-неорганічної наносистеми 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO побудовано діаграми Найквіста у координатах 

комплексної площини ZRe – ZIm і, на їх основі, еквівалентну схему моделі 

(рис. 6.16). За цією моделлю гібридну плівку можна розглядати як паралельно 

з’єднані конденсатор з ємністю С та резистор з опором R.  

 

Рис. 6.17. Діаграми Найквіста та еквівалентна схема плівок PEDOT:PSS–

ПК–ZnO з різним вмістом напівпровідникових наночастинок.  

 

Діаграми Найквіста добре апроксимуються дугами півкіл, що свідчить про 

відповідність вибраної моделі реальній наносистемі. Опір R визначається як 

електричними властивостями полімеру, так і електропровідністю 

напівпровідникових наночастинок. Ємність C ймовірно пов’язана з 

накопиченням заряду на міжфазних границях у нанокомпозиті PEDOT: PSS–ПК–

ZnO. Параметри апроксимації спектрів імпедансу гібридних плівок для різних 

значень об’ємного співвідношення компонентів ПК та ZnO наведені в табл. 6.1. 

Відповідно до RC моделі наносистеми PEDOT:PSS–ПК–ZnO збільшення 

вмісту наночастинок ZnO зумовлює збільшення внутрішнього опору гібридних 

плівок з 20 до 70 МОм, що може бути пов’язано з більшим опором нанокристалів 
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широкозонного оксиду цинку порівняно з опором наночастинок ПК. Мала 

ємність композитних плівок може бути зумовлена низькою концентрацією 

вільних носіїв заряду у напівпровідникових нанокристалах. Спостережувані 

спектри імпедансу визначаються релаксацією заряду на міжфазних границях, що 

властиво для багатокомпонентних середовищ [287]. Час релаксації для таких 

процесів залежить від електричних характеристик компонентів наносистеми, 

тому зміна об’ємного співвідношення неорганічних наночастинок спричиняє 

зміну часового параметру паралельної RC-ланки, яка використовується для 

інтерпретації спектрів імпедансу плівок ПЕДОТ:PSS–ПК–ZnO.  

 

Таблиця 6.1. Параметри апроксимації спектрів імпедансу гібридних плівок 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO  

Об’ємне співвідношення 

неорганічних наночастинок 

Параметри апроксимації 

Опір R, МОм Ємність C, пФ  

ПК:ZnO = 2:1 20.6 4.3 

ПК:ZnO = 1:1 43.8 3.9 

ПК:ZnO = 1:2 69.6 5.5 

 

Встановлення механізмів перенесення та релаксації заряду в органічно-

неорганічній наносистемі ПЕДОТ:PSS–ПК–ZnO здійснювалось на основі 

досліджень термоактиваційними методами. Температурні залежності 

електропровідності гібридних плівок у температурному діапазоні 90–330 К 

зображені на рис. 6.17. На виміряних залежностях спостерігаються два діапазони 

з експоненціальним збільшенням струму, які розділені температурним 

інтервалом 230–290 К із складними релаксаційними процесами. Смуга 

наростання струму у ньому діапазоні пов’язана з термічним вивільненням носіїв 

заряду з рівнів захоплення. Експоненціальне збільшення провідності з 

температурою вказує на активаційний механізм електротранспортних процесів.  
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Рис. 6.17. Температурні залежності струму провідності плівок 

нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК–ZnO з різним вмістом напівпровідникових 

наночастинок. 

 

Значення енергії активації провідності, які визначались за кутом нахилу 

температурних залежностей опору гібридних плівок PEDOT:PSS–ПК–ZnO у 

координатах lnR – 1/T (рис. 6.18), представлені у табл. 6.2.  

 

Рис. 6.18. Температурні залежності опору плівок нанокомпозиту 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO з різним вмістом напівпровідникових наночастинок. 
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Таблиця 6.2. Температурні діапазони активаційного механізму 

зарядопереносу і відповідна енергія активації провідності нанокомпозиту 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO 

Об’ємне співвідношення 

неорганічних наночастинок 

Діапазон 

температур, К 

Енергія 

активації, еВ 

ПК:ZnO = 2:1 
90–220 0,043 

290–330 0,21 

ПК:ZnO = 1:1 
90–220 0,044 

290–330 0,26 

ПК:ZnO = 1:2 
90–220 0,044 

290–330 0,28 

 

У результаті аналізу отриманих залежностей встановлено, що енергія 

активації провідності гібридної плівки PEDOT:PSS–ПК–ZnO у температурному 

діапазоні 90–220 К майже не залежить від об’ємного співвідношення 

наночастинок ПК і оксиду цинку та становить близько 44 меВ. Отримане 

значення близьке до енергії активації провідності полімерної плівки PEDOT:PSS. 

За більш високих температур, в області 290–330 К, значення енергії активації 

процесу перенесення заряду знаходиться у межах 0,21–0,28 еВ і дещо 

збільшується із збільшенням вмісту наночастинок ZnO у нанокомпозиті.  

Отримані результати свідчать про важливу роль електрично активних 

дефектів та рівнів захоплення нерівноважних носіїв заряду в електронних 

процесах, що відбуваються в органічно-неорганічних наносистемах. Зокрема, не 

тільки інжектовані, але й термостимульовані з пасток носії заряду сприяють 

підвищенню електропровідності гібридних нанокомпозитів PEDOT:PSS–ПК–

ZnO за кімнатних температур. 

Для визначення енергії активації електрично активних дефектів у 

органічно-неорганічних наносистемах PEDOT:PSS–ПК–ZnO були виміряні 

температурні залежності струму деполяризації. Виявлено подібність спектрів 
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ТСД гібридних плівок з різним співвідношенням напівпровідникових 

компонентів (рис. 6.19, а). Це свідчить про однаковий розподіл електрично 

активних дефектів за енергіями активації.  

 

 

Рис. 6.19. Температурні залежності струму деполяризації (а) та 

енергетичний розподіл густини заповнення станів (б) у нанокомпозиті 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO з різним вмістом напівпровідникових наночастинок.  

 

Розрахунок енергетичного розподілу густини заповнення станів 

(рис. 6.19, б) вказує на наявність декількох груп рівнів захоплення з енергіями 

активації в діапазонах 0,2–0,3; 0,5–0,55 та 0,6–0,65 еВ. Проводячи аналогію з 

сандвіч-структурами ZnO/ПК/Si, можна стверджувати, що смуги з енергією 0,2–
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0,3 та 0,6–0,65 еВ асоціюються з електрично активними дефектами в 

наночастинках ПК, а рівні захоплення з енергіями 0,5–0,55 еВ, ймовірно, 

пов’язані з нанокристалами ZnO. Таке припущення підтверджується 

збільшенням густини заповнення станів у діапазоні 0,5–0,55 еВ для 

нанокомпозитів із більшим вмістом нанокристалів оксиду цинку.  

 

6.5. Висновки 6 розділу 

 

1. Експериментально встановлено, що у гібридних сандвіч-структурах 

PEDOT/ПК/n-Si утворюються фоточутливі електричні бар’єри, зумовлені 

осадженням електропровідного полімеру на поверхню ПК. Фотовольтаїчні 

структури характеризуються широкою смугою фоточутливості з максимумом у 

спектральному діапазоні 750–950 нм. На основі аналізу енергетичних 

характеристик і температурних залежностей фотоерс виявлено наявність рівнів 

захоплення нерівноважних носіїв заряду, які впливають на електронні процеси у 

структурах PEDOT/ПК/n-Si. Показано, що легування полімеру наночастинками 

RGO збільшує провідність і фотоерс гібридних структур.  

2. Встановлено, що полімеризація плівки PANI на поверхні ПК забезпечує 

формування активного електрохромного шару у гібридній сандвіч-структурі 

PANI/ПК/Si, який слугує оптичним фільтром фотолюмінесцентного 

випромінювання кремнієвих наноструктур. Продемонстровано, що поєднання 

широкої смуги фотоемісії наноструктур ПК і електрохромних властивостей 

плівки PANI може бути використано для створення оптичних елементів на 

основі кремнієвих наноструктур з керованим електричним струмом спектром 

випромінювання.  

3. Встановлено, що електричні властивості плівкових органічно-

неорганічних наносистем визначаються електронними процесами, що 

відбуваються як у напівпровідникових наночастинках, так і у спряженому 

полімері. Виявлено, що електропровідність композитних плівок на основі 

PEDOT:PSS і наноструктур ПК або суміші наночастинок кремнію та оксиду 
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цинку залежить від складу нанокомпозиту і є суттєво меншою від провідності 

плівки PEDOT:PSS. 

4. Показано, що спектри імпедансу багатокомпонентних наносистем 

PEDOT:PSS/ПК/ZnO визначаються релаксацією заряду на міжфазних границях, 

причому час релаксації для таких процесів залежить від електричних 

характеристик напівпровідникових наночастинок і об’ємним співвідношенням їх 

вмісту.  

5. Виявлено активаційний механізм процесу перенесення заряду у 

плівкових органічно-неорганічних наносистем на основі ПК. Визначено енергію 

активації електропровідності у різних температурних діапазонах. Встановлено, 

що у низькотемпературній області енергія активації становить 0,04–0,08 еВ і є 

близькою до енергії активації провідності плівки PEDOT:PSS, а у разі 

наближення до кімнатних температур залежить від складу композитних плівок. 

Зокрема, енергія активації провідності нанокомпозитів PEDOT:PSS/ПК і 

PEDOT:PSS/ПК/ZnO становить 0,38 та 0,21–0,28 еВ у температурних діапазонах 

200–260 і 290–330 К, відповідно.  

6. Встановлено, що рівні захоплення нерівноважних носіїв заряду у 

плівкових органічно-неорганічних наносистемах зумовлені електрично 

активними дефектами у наноструктурах кремнію та ZnO. На основі аналізу 

температурних залежностей струму деполяризації визначено енергетичний 

розподіл густини заповнення станів і показано, що локалізовані стани з енергією 

0,2–0,3 та 0,55–0,65 еВ асоціюються з нанокристалами ПК, а рівні захоплення 

носіїв заряду з енергією активації 0,5–0,55 еВ пов’язані з ZnO. Виявлено, що 

пасивація поверхні кремнієвих нанокристалів плівкою PEDOT:PSS зумовлює 

перерозподіл густини заповнення локалізованих станів у діапазоні 0,2–0,3 еВ.  
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РОЗДІЛ 7 

ПЕРСПЕКТИВИ  ЗАСТОСУВАННЯ  НАНОСИСТЕМ  НА  ОСНОВІ 

КРЕМНІЮ  В  ОПТОЕЛЕКТРОННИХ  ТА  СЕНСОРНИХ  ПРИСТРОЯХ 

7.1. Багатоколірна фотоемісія у наносистемах на основі поруватого 

кремнію  

 

Інтенсивна видима ФЛ наноструктур ПК, зумовлена квантово-розмірним 

ефектом, розширює функціональні можливості кремнієвої технології та 

перспективи створення нового покоління оптоелектронних пристроїв на основі 

нанокристалів кремнію. Крім того, завдяки модифікації поверхні кремнієвих 

наноструктур або їх поєднанню з іншими матеріалами можна додатково керувати 

електронними та оптичними властивостями наносистем у широких межах. 

Зокрема, спектрами ФЛ органічно-неорганічних наносистем на основі ПК можна 

керувати за допомогою електрохромного ефекту у полімерах (див. рис. 6.9) або 

шляхом зміни енергії квантів збудження.  

Отже, поєднання смуг люмінесцентного випромінювання окремих 

компонентів гібридних наносистем на основі кремнію може лежати в основі 

створення джерел білого світла, які легко інтегруються у сучасну кремнієву 

технологію. Особлива увага зосереджена на вивченні можливості керування 

функціональними властивостями активних елементів кремнієвої 

оптоелектроніки. 

 

7.1.1. Фотолюмінесценція наносистем поруватий кремній – 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu)  

 

Для створення багатофункціональних наносистем на основі ПК є цікавими 

не тільки сегнетоелектричні властивості кристалів з неспівмірною фазою, але й 

їх фотоемісія у видимому діапазоні світла, яка може доповнити унікальні 

люмінесцентні властивості квантово-розмірних кристалів кремнію. Зокрема, 

гібридні структури [N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si (Me = Mn, Zn, Cu) володіють 
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інтенсивною ФЛ у широкому спектральному діапазоні (рис. 7.1). Спектри ФЛ 

характеризуються двома смугами видимого випромінювання різної 

інтенсивності. Причому інтенсивність цих смуг залежить від енергії квантів 

збудження ФЛ [166,167].  

 

 

Рис. 7.1. Спектри ФЛ ПК (1), гібридних структур [N(CH3)4]2MnCl4/ПК/Si 

(2), [N(CH3)4]2ZnCl4/ПК/Si (3) і [N(CH3)4]2CuCl4/ПК/Si (4) при збуджені УФ 

світлом з довжиною хвилі λзб = 270 нм (a) та λзб = 330 нм (б).  

 

Порівняльний аналіз спектрів ФЛ дає змогу зробити висновок, що широка 

смуга c максимумом у діапазоні 630–680 нм пов’язана з випромінювальною 

рекомбінацією фотогенерованих електронно-діркових пар у наноструктурах ПК. 
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У разі збудження люмінесценції УФ світлом з довжиною хвилі λзб = 270 нм 

крім червоної смуги випромінювання зареєстровано короткохвильові смуги ФЛ 

гібридних структур, спектральне положення яких залежить від природи іонів 

металу у вирощених на поверхні ПК кристалах [N(CH3)4]2MeCl4. Зокрема, у 

люмінесцентних спектрах структури [N(CH3)4]2МnCl4/ПК/Si спостерігається 

фотоемісія у діапазоні 500–530 нм, яка складається з двох смуг, що частково 

перекриваються. Смуга ФЛ з максимумом в околі 430 нм характерна для 

структури [N(CH3)4]2ZnCl4/ПК/Si, а випромінювання у спектральній області 450–

500 нм – для гібридної структури [N(CH3)4]2CuCl4/ПК/Si. Спостережувані синьо-

зелені смуги ймовірно пов’язані з іонами Мn
2+

, Zn
2+

 та Cu
2+

 у відповідних 

кристалах [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Мn, Zn, Cu), оскільки іони марганцю, цинку і 

міді слугують активаторами подібних смуг ФЛ кристалофосфорів та інших 

матеріалів [288-290].  

Зміна енергії квантів збудження зумовлює перерозподіл інтенсивності смуг 

ФЛ (див. рис. 7.1, б), що підтверджує різну природу люмінесцентних центрів у 

структурах [N(CH3)4]2MеCl4/ПК/Si (Me = Мn, Zn, Cu). У випадку збільшення 

довжини хвилі збуджуючого люмінесценцію УФ випромінювання 

спостерігається зменшення інтенсивності синьо-зелених смуг фотоемісії, які 

пов’язані з випромінювальною рекомбінацією в кристалах [N(CH3)4]2MеCl4. 

Причому найбільші зміни відбуваються у спектрах ФЛ кристалів 

марганцехлориду тетраметиламонію, вирощених на поверхні ПК. Однак, у 

випадку структури [N(CH3)4]2CuCl4/ПК/Si інтенсивності обох смуг 

випромінювання майже зрівнюються для довжини хвилі збудження λзб = 270 нм. 

Отримані результати вказують на можливість керування спектрами ФЛ 

гібридних наносистем шляхом зміни енергії збудження.  

З метою отримання додаткової інформації про природу фотоемісії 

наносистем ПК – металхлорид тетраметиламонію і визначення оптимальних 

значень λзб вивчено спектри збудження ФЛ для максимумів смуг 

випромінювання, які зображені на рис. 7.2.  
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Рис. 7.2. Спектри збудження ФЛ ПК для λФЛ = 625 нм (1) і структур 

[N(CH3)4]2МnCl4/ПК/Si для λФЛ = 520 нм (2), [N(CH3)4]2ZnCl4/ПК/Si для λФЛ = 

430 нм (3), [N(CH3)4]2CuCl4/ПК/Si для λФЛ = 470 нм (4). 

 

Спектр збудження для λФЛ = 625 нм нанокристалів ПК характеризується 

широкою смугою з пологим максимумом в УФ області. Спектру збудження ФЛ 

структури [N(CH3)4]2МnCl4/ПК/Si для λФЛ = 520 нм властивий більш складний 

характер. Зокрема, виявлено смуги в спектральних діапазонах 265–275, 280–290, 

355–365 і 375–385 нм, які пов’язують з електронними переходами з основного 

стану 
6
А1(

6
S) іонів Mn

2+
 у збуджені стани 

4
T1(

4
F), 

4
A2(

4
F), 

4
T1(

4
P) та 

4
T2(

4
D), 

відповідно [288].  

У спектрі збудження ФЛ структури [N(CH3)4]2ZnCl4/ПК/Si для λФЛ = 430 нм 

спостерігаються смуги у діапазонах 270–280 і 350–370 нм, які пов’язані з 

електронними переходами у збуджені стани іонів Zn
2+

. Незначна смуга в околі 

270 нм спостерігається у спектрі збудження фотоемісії структури 

[N(CH3)4]2CuCl4/ПК/Si для довжини хвилі λФЛ = 470 нм. Можна припустити, що 

ця смуга асоціюється з активацією іонів Cu
2+

. Отже, досліджувані наносистеми 

ПК–[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Мn, Zn, Cu) демонструють максимальну 

інтенсивність ФЛ у випадку збудження УФ випромінюванням у спектральному 

діапазоні 265–275 нм.  
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Вирощені на поверхні поруватого шару кристалічні масиви 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Мn, Zn, Cu) дещо зменшують інтенсивність 

випромінювання червоної смуги ФЛ ПК, що може бути спричинено як 

додатковим розсіюванням та поглинанням світла. Для вивчення впливу 

вирощених кристалів металхлорид тетраметиламонію на випромінювання 

наноструктур ПК досліджено спектральні залежності коефіцієнта оптичного 

пропускання кристалічних масивів [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Мn, Zn, Cu) на скляній 

підкладці (рис. 7.3).  

 

Рис. 7.3. Спектральна залежність коефіцієнта пропускання скляної 

підкладки (1) і кристалів [N(CH3)4]2МnCl4 (2), [N(CH3)4]2ZnCl4 (3), 

[N(CH3)4]2ZnCl4 (4) на скляній підкладці. 

 

Порівняльний аналіз виміряних спектрів оптичного пропускання показує, 

що у видимій та ближній УФ області спектра вирощені кристалічні масиви 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Мn, Zn, Cu) є достатньо прозорими для квантів збудження 

і люмінесцентного випромінювання. У результаті вибору необхідного складу 

гібридної наносистеми та енергії квантів збудження ФЛ можна отримати 

джерело видимого випромінювання з прогнозованою спектральною 

характеристикою.  
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7.1.2. Фотолюмінесценція гібридних структур поруватий кремній – 

оксид цинку 

 

Для використання в оптоелектронних пристроях важливі не тільки оптичні 

та люмінесцентні властивості наносистем, але й також їх електричні 

характеристики і сумісність з традиційними електродними матеріалами. З цього 

погляду напівпровідникові наносистеми ПК–ZnO можуть мати додаткову 

перевагу. Крім того, у порівнянні з люмінесцентним властивостями гібридних 

структур [N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si (Me = Mn, Zn, Cu), які залежать від складу 

кристалів з неспівмірномю фазою, спектр ФЛ наносистем ПК–ZnO охоплює 

майже весь видимий спектральний діапазон. Важливою для оптоелектронних 

застосувань є також висока прозорість наноструктурованих шарів оксиду цинку 

у видимому спектральному діапазоні, як це показано на рис. 7.4.  

 

Рис. 7.4. Спектральна залежність коефіцієнта оптичного пропускання 

нанокристалів ZnO, одержаних на скляній підкладці з плівкою SnO2 (1) і вихідної 

підкладки (2).  

 

На рис. 7.5 зображені спектри ФЛ наносистем ПК–ZnO, отриманих 

електроосадженням кристалічних масивів оксиду цинку на поверхню поруватого 

шару, при різній енергії квантів збудження. 
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Рис. 7.5. Спектри ФЛ структури ZnO/ПК/Si (1, 2, 3) і вихідного ПК (4) при 

збудженні УФ світлом з λзб = 240 нм (1), λзб = 270 нм (2), λзб = 330 нм (3, 4). 

 

Досліджувані наносистеми ПК–ZnO характеризуються інтенсивною 

фотоемісією у видимому діапазоні спектра. У спектрах ФЛ спостерігаються три 

смуги видимого випромінювання, інтенсивність яких залежить від довжини 

хвилі збудження. Поряд з широкою смугою з максимумом в околі 660 нм, яка 

асоціюється з наноструктурами ПК, зареєстровано зелену і жовту смуги 

випромінювання з максимумами біля  545 і 585 нм, які пов’язані зі структурними 

дефектами у нанокристалах оксиду цинку [291]. Зокрема, видима фотоемісія у 

структурах ZnO зумовлена випромінювальною рекомбінацією делокалізованних 

електронів з дірками, захопленими на глибокі рівні вакансій цинку і оксигену 

(VZn-, VО+), а також, оксигенних центрів (Oi) [292,293].  

Зміна довжини хвилі збудження ФЛ спричиняє перерозподіл інтенсивності 

смуг випромінювання наносистем ПК–ZnO у різних спектральних діапазонах. У 

разі збільшення енергії квантів збудження спостерігається збільшення 

інтенсивності смуг ФЛ у короткохвильовій області спектра, які пов’язані з 

випромінювальною рекомбінацією в наноструктурах ZnO.  

Внаслідок термічного відпалу за температури 500 
о
С упродовж 20 хвилин 

спектри ФЛ гібридних структур ZnO/ПК/Si суттєво змінюються (рис. 7.6). 
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Зокрема, спостерігається зменшення інтенсивності низькоенергетичної смуги 

випромінювання, пов’язаної з ПК, і утворення УФ смуги з максимумом у 

діапазоні 390–410 нм, яка ймовірно асоціюється з білякраєвою (NBE) 

випромінювальною рекомбінацією у наноструктурах ZnO [263].  

 

Рис. 7.6. Спектри ФЛ структури ZnO/ПК/Si після термічного відпалу за 

температури 500 
о
С упродовж 20 хв при збудженні УФ світлом з λзб = 240 нм (1), 

λзб = 270 нм (2), λзб = 330 нм (3).  

 

Крім того, спостерігається додаткова фотоемісія у діапазоні 430–460 нм 

спектра ФЛ термічно відпалених структур ZnO/ПК/Si. Виявлені зміни у спектрах 

люмінесцентного випромінювання зумовлені збільшенням вмісту оксигену і 

зменшенням густини структурних дефектів у нанокристалах ZnO. Слід 

зазначити, що співвідношення між інтенсивністю УФ і видимої смуг 

випромінювання розглядають як критерій для оцінки кристалічного досконалості 

структур оксиду цинку. З іншого боку, термічний відпал призводить до 

зменшення інтенсивності і, навіть, повного затухання ФЛ наноструктур ПК 

[294].  

Спектри збудження ФЛ напівпровідникової наносистеми ПК–ZnO, 

виміряні для виявлених максимумів смуг випромінювання, зображені на   

рис. 7.7. 
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Рис. 7.7. Спектри збудження ФЛ структури ZnO/ПК/Si для λФЛ = 660 нм (1), 

λФЛ = 585 нм (2), λФЛ = 545 нм (3), λФЛ = 430 нм (4), λФЛ = 400 нм (5). 

 

Спектр збудження для λФЛ = 660 нм характеризується широкою смугою з 

пологим максимумом в УФ області та відповідає спектру збудження ФЛ 

нанокристалів ПК (див. рис. 7.2). Для довжин хвиль λФЛ = 545 нм і λФЛ = 585 нм 

спостерігаються схожі спектри збудження з максимумом в області більш високих 

енергій, що свідчить про подібну природу відповідних смуг випромінювання. 

Максимум збудження фотоемісії з довжинами хвиль λФЛ = 400 нм і λФЛ = 430 нм 

спостерігається у спектральному діапазоні 220–250 нм. На відміну від зазначених 

смуг люмінесцентного випромінювання, низькоенергетичний край спектрів 

збудження для λФЛ = 400 нм і λФЛ = 430 нм знаходиться у спектральній області 

280–300 нм.  

На основі аналізу спектрів збудження ФЛ структури ZnO/ПК/Si можна 

зробити висновок, що інтегральна інтенсивність фотоемісії буде максимальною у 

випадку збудження УФ світлом у діапазоні 250–280 нм. Керувати 

люмінесцентними властивостями напівпровідникових наносистем можна зміною 

енергії квантів збудження. Крім того, наносистеми ПК–ZnO можна використати 

для створення джерел білого світла.  
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7.2. Резистивні та ємнісні сенсорні елементи на основі кремнієвих 

наносистем 

 

Виявлені особливості ефекту поля у поруватих напівпровідниках (див. 

п. 4.1) вказують на те, що найбільший вплив поверхневого заряду на електричні 

характеристики ПК спостерігається у випадку, коли відстань між порами з 

великим радіусом є меншою, ніж довжина дебаєвського екранування. Найбільше 

відповідають таким структурним характеристикам шари макропоруватого 

кремнію. Крім того, значна питома поверхня наноструктур ПК забезпечує високу 

чутливість електронних параметрів кремнієвих нанокристалів до адсорбції 

полярних молекул.  

З іншого боку, використання каталітичних матеріалів може підвищити 

чутливість сенсорних елементів на основі ПК до окремих компонентів газових 

сумішей, і тим самим збільшити їх селективність [255]. Тому поєднання 

сенсорних властивостей різних складових у наносистемах на основі кремнію 

може покращити функціональні характеристики газових сенсорів, таких 

адсорбційна чутливість, селективність, час відклику і час відновлення тощо.  

 

7.2.1. Сенсори вологості на основі наноструктур поруватого кремнію 

 

Вивчення електричних властивостей структур на основі ПК у режимах 

постійного та змінного струму виявило значну залежність провідності та ємності 

від умов навколишнього середовища, зокрема від концентрації водяної пари у 

повітрі. Зокрема, збільшення відносної вологості повітря призводить до 

зменшення дійсної та уявної частин імпедансу структур на основі ПК та графену 

[258,295], як це показано на рис. 7.8.  

Аналіз отриманих залежностей вказує на різну чутливість досліджуваних 

структур до дії молекул води. Зокрема, за однакової зміни відносної вологості 

повітря найбільша відносна зміна дійсної та уявної частин імпедансу 

спостерігається для структури RGO/ПК/Si. І навпаки, найменший електричний 
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відгук демонструє структура GO/ПК/Si. Таке зменшення чутливості, ймовірно, 

пов’язане з багатошаровою плівкою гідрофільного GO, яка покриває поруватий 

шар і зменшує вплив молекул води на електронну структуру нанокристалів 

кремнію. Крім того, резистивні та ємнісні характеристики досліджуваних 

структур мають різну чутливість до водяної пари.  

 

 

Рис. 7.8. Залежність дійсної (а) та уявної частин (б) імпедансу структур 

ПК/Si (1), GO/ПК/Si (2) та RGO/ПК/Si (3) від відносної вологості повітря. 

 

Зменшення електричного опору та збільшення ємності внаслідок 

підвищення вмісту вологи у повітрі спостерігається також у випадку 

неорганічних напівпровідникових наносистем [296], а саме для сандвіч-

структури ZnO/ПК/Si (рис. 7.9).  
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Рис. 7.9. Залежність електричного опору (1) та ємності (2) структури 

ZnO/ПК/Si від відносної вологості повітря на частоті 1 кГц.  

 

Виміряні залежності зумовлені взаємодією полярних молекул води з 

поверхнею напівпровідникових нанокристалів. Унаслідок адсорбоелектричного 

ефекту відбувається зміна електронної структури нанокристалів як ПК так і ZnO, 

а також перерозподіл вільних носіїв заряду. У результаті може змінюватись 

концентрація та рухливість носіїв заряду, а також висота потенціальних бар’єрів 

між напівпровідниковими нанокристалами [255]. Як наслідок, спостерігається 

збільшення провідності структур на основі ПК зі збільшенням відносної 

вологості повітря. У випадку високої концентрації молекул води у повітрі (85–

100% відносної вологості), коли у порах ПК міститься конденсована вода, також 

є можливим протонне перенесення заряду по мережі воднево зв’язаних молекул 

води [297].  

Крім того, завдяки великому, у порівнянні з кремнієм, значенню 

діелектричної проникності води (ε = 81), адсорбція вологи поруватим шаром 

спричиняє збільшення ефективної діелектричної проникності ПК і , відповідно, 

збільшення ємності наносистем на його основі.  

Важливою характеристикою сенсорних матеріалів у разі адсорбційно-

десорбційної взаємодії з газовим середовищем є визначення їх адсорбційної 

чутливості [235]. Тому для оцінки сенсорних властивостей наносистем на основі 
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ПК розраховано адсорбційну чутливість резистивних γR і ємнісних γC сенсорних 

елементів за співвідношеннями  

0pp

RR
R




 ,      (7.1) 

0pp

CC
C




 ,      (7.2) 

де ΔR/R і ΔC/C – відносна зміна опору та ємності, відповідно, Δp/p0 – зміна 

відносної вологості повітря. Розраховані залежності адсорбційної чутливості 

сенсорних структур на основі ПК від вологості повітря зображені на рис. 7.10.  

 

 

Рис. 7.10. Залежність адсорбційної чутливості резистивних (а) та ємнісних 

(б) сенсорних структур ПК/Si (1), GO/ПК/Si (2), RGO/ПК/Si (3) та ZnO/ПК/Si від 

відносної вологості повітря.  
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Аналіз розрахованих залежностей дає змогу зробити висновок, що 

найбільшу чутливість до водяної пари демонструють структури RGO/ПК/Si, а 

найменш чутливими є структури GO/ПК/Si та ZnO/ПК/Si. Крім того, 

експериментально встановлено, що резистивні сенсорні структури на основі ПК 

мають більш високу адсорбційну чутливість, ніж ємнісні.  

Перспективними для практичного застосування є плівкові сенсори 

вологості на основі органічно-неорганічних наносистем, які можуть бути 

виконані на гнучкій основі. З цією метою було вивчено сенсорні властивості 

наносистем на основі полімеру PEDOT:PSS і наночастинок ПК [298]. На рис. 7.11 

зображені залежності провідності та ємності композитної плівки PEDOT:PSS–ПК 

від відносної вологості повітря, виміряні в режимах постійного та змінного 

(1 кГц) струму, відповідно.  

 

Рис. 7.11. Залежність струму провідності (1) за напруги 10 В і ємності (2) 

плівки нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК від відносної вологості повітря.  

 

Підвищення концентрації молекул води в атмосфері зумовлює значне (на 2 

порядки) збільшення електропровідності гібридних плівок PEDOT:PSS–ПК у 

режимі постійного струму та монотонне зростання електричної ємності. Зокрема, 

спостерігається збільшення струму від 30 нА до декількох мікроампер і ємності 

від 6,4 до 10 пФ внаслідок зміни відносної вологості від 5 до 95 %. Слід 
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зазначити, що у діапазоні відносної вологості 85–95 % електричні параметри 

плівки PEDOT:PSS–ПК у більшій мірі залежать від концентрації водяної пари ніж 

за низької вологості. Це може бути пов’язано як з протонною провідністю 

конденсованої у порах води, так і зміною мономолекулярного механізму 

адсорбції води на полімолекулярний, для якого визначальне значення має 

міжмолекулярна взаємодія [299,300].  

Слід зазначити, що високий опір гібридних плівки PEDOT:PSS–ПК, а 

значить і малий струм сенсорного елемента, може викликати додаткові труднощі 

у разі реєстрації вихідного сигналу. З метою зменшення опору гібридного 

композиту використано багатостінні CNT як додаткову складову наносистеми 

[301,302]. З іншого боку CNT демонструють високий потенціал для сенсорних 

застосувань. Зокрема, мережа одностінних CNT виявляє високу чутливість до 

молекул NO2, NH3 та парів органічних розчинників [303,304]. Багатостінні 

нанотрубки можуть знайти застосування у сенсорах гідрогену, метану, аміаку та 

водяної пари [305,306]. Тому можна очікувати збільшення чутливості та 

швидкодії плівкових сенсорів вологості на основі нанокомпозиту PEDOT:PSS–

ПК–CNT завдяки поєднанню сенсорних властивостей наночастинок різної 

природи.  

На рис. 7.12 зображені залежності опору та ємності гібридної плівки 

PEDOT:PSS–ПК–CNT з 5 % вмістом багатостінних нанотрубок від вологості 

повітря за температури 20 і 40
о
С. Спостерігається зменшення електричного опору 

та збільшення ємності наносистеми внаслідок підвищення відносної вологості 

повітря, причому відносна зміна ємності є більшою порівняно з відносною 

зміною опору [307].  

Виявлений характер зміни електричних параметрів нанокомпозиту 

PEDOT:PSS–ПК–CNT внаслідок адсорбції молекул води зумовлений як 

збільшенням провідності неорганічних наночастинок, так і змінами у полімерній 

плівці. Зокрема, адсорбція протонних домішок стимулює додаткове легування 

спряженого полімеру, яке полягає у зміні форми макромолекул до вигляду 

“розгорнутої спіралі”, що сприяє підвищенню провідності [271].  
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Рис. 7.12. Залежність опору (а) та ємності (б) плівки нанокомпозиту 

PEDOT:PSS–ПК–CNT від відносної вологості повітря.  

 

На основі експериментальних досліджень встановлено, що не тільки 

вологість, але й температура навколишнього середовища також впливає на 

електричний опір та ємність плівкових сенсорних елементів на основі 

нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК–CNT. Хоча підвищення температури до 40
о
С не 

змінює загального характеру виміряних залежностей, проте спостерігається 

зменшення чутливості плівкових сенсорів до зміни концентрації водяної пари 

(рис. 7.13).  
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Рис. 7.13. Залежність адсорбційної чутливості резистивних (а) та ємнісних 

(б) сенсорних елементів на основі плівок PEDOT:PSS–ПК–CNT від відносної 

вологості повітря.  

 

Як і у випадку плівок PEDOT:PSS–ПК, найбільша чутливість 

багатокомпонентних наносистем спостерігається у діапазоні відносної вологості 

80–95 %. Загалом, композитні плівки PEDOT:PSS–ПК–CNT демонструють 

більшу чутливість до водяної пари порівняно з адсорбційною чутливістю сандвіч-

структур на основі ПК. Причому, у цьому випадку спостерігається більша 

чутливість ємнісних сенсорних елементів ніж резистивних.  

До важливих параметрів газових сенсорів належать час відповіді та час 

відновлення. Кінетика відгуку резистивних і ємнісних сенсорів вологості на 
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основі плівки PEDOT:PSS–ПК–CNT на зміну відносної вологості повітря 

зображена на рис. 7.14. Слід зазначити, що взаємодія водяної пари з поверхнею 

композитної плівки має характер фізичної адсорбції і є зворотним процесом з 

низьким порогом активації, про що свідчить відновлення опору та ємності 

сенсорних елементів після відкачування пари з експериментальної камери.  

 

Рис. 7.14. Часові залежності відклику сенсорних елементів на основі плівки 

PEDOT:PSS–ПК–CNT резистивного (a) та ємнісного (б) типу на імпульс 

відносної вологості повітря.  

 

Час реакції сенсорних елементів на зміну концентрації водяної пари 

становить близько 30 с. Плівкові сенсори вологості демонструють більшу 

швидкодію порівняно з вологочутливими сандвіч-структурами на основі ПК 

[255,296].  
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7.2.2. Сенсорні властивості композитних плівок полі-3,4-

етилендіоксітіофен – поруватий кремній – оксид цинку 

 

Поєднання в органічно-неорганічних нанокомпозитах сенсорних 

властивостей наночастинок різної природи не тільки збільшує чутливість і 

швидкодію сенсорів, але й дає змогу підвищити їх селективність. З цього 

погляду, поряд із наноструктурами ПК перспективним для створення сенсорних 

елементів є використання наночастинок оксиду цинку, електронні властивості 

яких характеризуються високою чутливістю до адсорбції газів як органічної, так 

і неорганічної природи, включаючи етанол [308], аміак [309] та гідроген [310]. 

Крім того, інкорпорація в електропровідні полімери низькорозмірних 

компонентів, таких як наночастинки ПК та ZnO, дає змогу максимально 

використати у сенсорній електроніці окисно-відновну активність спряжених 

полімерів, адсорбоелектричні ефекти і значну площу поверхні наноструктур.  

На основі експериментальних досліджень встановлено, що електричні 

характеристики плівок PEDOT:PSS–ПК–ZnO значно залежать від складу 

навколишньої атмосфери [311]. Зокрема, підвищення концентрації молекул 

ацетону, етанолу чи аміаку у повітрі призводить до суттєвого збільшення 

електричного опору сенсорних елементів на основі гібридних плівок незалежно 

від співвідношення вмісту наночастинок ПК і ZnO (рис. 7.15). Слід зазначити, що 

плівки нанокомпозиту характеризується майже лінійною залежністю 

електричного опору від концентрації молекул NH3 та (CH3)2CO у діапазоні 

концентрацій 1–10%, що є вагомою перевагою для створення газових сенсорів. У 

випадку адсорбції молекул C2H5OH спостерігається сублінійна залежність опору 

гібридних плівок PEDOT:PSS–ПК–ZnO від концентрації етанолу у повітрі. 

Однак, нанокомпозит із більшим вмістом наночастинок оксиду цинку 

демонструє збільшення відносної зміни опору в області концентрацій молекул 

етанолу 3–6 %.  
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Рис. 7.15. Залежність електричного опору композитних плівок 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO різного складу від концентрації молекул ацетону (а), 

етанолу (б) та аміаку (в): 1 – ПК:ZnO = 2:1; 2 – ПК:ZnO = 1:1; 3 – ПК:ZnO = 1:2.  

 

Оскільки наноструктури кремнію і оксиду цинку характеризуються різною 

чутливістю до адсорбції молекул певної природи, то зміною співвідношення 

вмісту наночастинок ПК і ZnO у полімерній плівці можна налаштувати 
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чутливість сенсорного елемента до певного типу газу. Крім того, характер 

окисно-відновлювальних процесів у полімерній основі композиту (плівці 

PEDOT:PSS) залежить від природи адсорбованих молекул, які виступають 

домішкою для додаткового легування. Електронні процеси, які одночасно 

відбуваються у напівпровідникових наночастинках і полімерній плівці формують 

загальну електричну реакцію гібридної плівки PEDOT:PSS–ПК–ZnO на 

адсорбцію газових молекул [312]. 

Аналіз сенсорних властивостей плівок PEDOT:PSS–ПК–ZnO проводився 

на основі концентраційних залежностей адсорбційної чутливості, яку у цьому 

випадку обчислюють за допомогою виразу 

C

R

R
R






1
,       (7.3) 

де ΔR/R – відносна зміна електричного опору, ΔС – зміна концентрації 

аналізованих газів. Розраховані залежності адсорбційної чутливості гібридних 

плівок від концентрації молекул NH3, C2H5OH та (CH3)2CO зображені на 

рис. 7.16. 

Отримані результати вказують на те, що сенсорні елементи на основі 

органічно-неорганічних плівок PEDOT:PSS–ПК–ZnO мають максимальну 

адсорбційну чутливість у діапазоні концентрацій аналізованих газів 0,5–2,5 %. 

Причому, чутливість до адсорбції молекул ацетону в області низьких 

концентрацій газів є вищою для композитних плівок з більшим вмістом 

наночастинок оксиду цинку.  

Як можна побачити на рис. 7.16, в, гібридні плівки з більшим вмістом 

кремнієвих нанокристалів демонструють більшу чутливість до адсорбції молекул 

NH3. З іншого боку, найменша чутливість до аміаку спостерігається у випадку 

ПК:ZnO = 1:2. Композитні плівки із співвідношенням наночастинок ПК:ZnO = 

1:1 та ПК:ZnO = 2:1 характеризуються найбільшою чутливістю до низьких 

концентрацій етанолу (див. рис. 7.16, б). Максимальна чутливість плівки з 

більшим вмістом наночастинок ZnO до молекул C2H5OH знаходиться у діапазоні 

концентрацій 4–6 %.  
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Рис. 7.16. Залежність адсорбційної чутливості композитних плівок 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO різного складу від концентрації молекул ацетону (а), 

етанолу (б) та аміаку (в): 1 – ПК:ZnO = 2:1; 2 – ПК:ZnO = 1:1; 3 – ПК:ZnO = 1:2.  

 

Динамічні характеристики сенсорних елементів на основі плівок 

PEDOT:PSS–ПК–ZnO зображені на рис. 7.17. Час відклику плівкових сенсорів на 

зміну концентрації молекул аміаку становить близько 70 с. Сенсорів ацетону та 

етанолу демонструють меншу швидкодію – час відклику знаходиться у межах 
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80–90 с. Кінетика відклику гібридних плівок ПЕДОТ–ПК–ZnO на зміну 

концентрації молекул NH3, C2H5OH та (CH3)2CO є достатньо швидкою для 

мікроелектронних газових сенсорів. Крім того, спостерігається відновлення 

опору гібридних плівок після видалення досліджуваних газів з 

експериментальної камери.  

 

Рис. 7.17. Часові залежності відклику опору плівок композиту ПЕДОТ–

ПК–ZnO на зміну концентрації молекул ацетону (а), етанолу (б) та аміаку (в).  

 

Виявлені особливості адсорбційно-десорбційних процесів можуть бути 

використані для створення високочутливих і селективних газоаналізаторів на 

основі багатокомпонентних органічно-неорганічних наносистем [313].  
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7.2.3. Система аналізу газів на основі поруватого кремнію 

 

Об’єднання сенсорних елементів, кожен з яких є селективним до 

визначених газів, у газочутливу матрицю і використання пристрою обробки 

сигналів дає змогу створити систему аналізу газів для екологічного моніторингу 

оточуючого середовища та контролю появи непередбачуваного забруднення. 

Використання наноструктур ПК на кремнієвій підкладці як сенсорних елементів 

спрощує технологію виготовлення такої матриці та її інтеграцію в 

інтелектуальну систему [314]. Для забезпечення селективності чутливих 

елементів на поверхню поруватого шару були осаджені наночастинки 

каталітичних матеріалів [315]. Зокрема, інкорпорація в ПК нанокластерів 

паладію сприяє підвищенню чутливості сенсорів до молекул гідрогену та сполук 

на його основі [316,317]. З іншого боку, висока чутливість наноструктур ZnO до 

адсорбції молекул NO2, C2H5OH та CH4 [318-320] підвищує селективність 

сенсорів на основі наносистем ПК–ZnO. Тому для формування сенсорної матриці 

використано чутливі елементи на основі ПК і наносистем ПК–Pd, ПК–ZnO 

(рис.7.18).  

 

Рис. 7.18. Схематичне зображення матриці сенсорних елементів на основі 

наноструктур ПК. 

 

Електричні характеристики сенсорних структур у режимі змінного струму 

значною мірою залежать від наявності каталітичного матеріалу на поверхні ПК. 

Зокрема, модуль імпедансу експериментальних структур на частоті 1 кГц складає 

від десятків кОм у випадку наносистеми ПК–Pd до декількох МОм для 
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наносистеми ПК–ZnO. Крім того, сенсорні елементи демонструють значну 

залежність від складу оточуючої атмосфери, причому особливості відклику їх 

електричних параметрів зумовлені не тільки концентрацією, але й природою 

адсорбованих молекул (рис. 7.19 – рис. 7.21).  

 

 

Рис. 7.19. Залежність модуля імпедансу (а) та електричної ємності (б) 

сенсорного елемента на основі наносистеми ПК–ZnO від концентрації молекул 

метану (1), етанолу (2) і аміаку (3).  

 

Загалом, для усіх сенсорних елементів на основі ПК спостерігається 

зменшення модуля імпедансу та збільшення ємності у відповідь на напуск у 

робочу камеру метану, аміаку чи пари етанолу. Однак, кожен з сенсорних 

елементів характеризується індивідуальною чутливістю до зазначених газів. 
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Зокрема, найбільш чутливою до молекул CH4 виявилась структура ZnO/ПК/Si 

(див. рис. 7.19), незважаючи на її високу чутливість і до інших газів.  

 

 

Рис. 7.20. Залежність модуля імпедансу (а) та електричної ємності (б) 

сенсорного елемента на основі ПК від концентрації молекул метану (1), етанолу 

(2) і аміаку (3).  

 

Збільшення концентрації молекул NH3 спричиняє більші зміни модуля 

імпедансу та електричної ємності ПК у порівнянні з впливом такої ж різниці 

концентрацій C2H5OH та CH4 (див. рис. 7.20). Найбільшу чутливість наносистеми 

ПК–Pd зареєстровано до адсорбції молекул NH3, однак такий вплив є 

неоднаковим у різних діапазонах концентрацій (див. рис. 7.21). У випадку 

адсорбції молекул C2H5OH або CH4 у досліджуваному діапазоні спостерігаються 
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близькі до лінійних концентраційні залежності модуля імпедансу та ємності 

цього сенсорного елемента. 

 

 

Рис. 7.21. Залежність модуля імпедансу (а) та електричної ємності (б) 

сенсорного елемента на основі наносистеми ПК–Pd від концентрації молекул 

метану (1), етанолу (2) і аміаку (3).  

 

Завдяки тому, що кожен елемент сенсорної матриці характеризується 

індивідуальним профілем функції перетворення, можна розв’язати задачу 

ідентифікації газу. У випадку мультисенсорної системи визначальне значення 

має не селективність окремих елементів до природи аналізованого газу, а їх 

суттєва перехресна чутливість [321]. Аналіз виміряного сукупного відклику 

лінійки паралельно працюючих сенсорних елементів на основі ПК дає змогу 
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ідентифікувати окремо взятий газ і визначити його концентрацію у повітряній 

атмосфері. Наприклад, невідомий газ, який викликає наведену у табл. 7.1 

реакцію електричних параметрів лінійки сенсорних елементів на основі ПК, 

можна ідентифікувати як метан з концентрацією 3 %. 

 

Таблиця 7.1. Ідентифікація газу лінійкою сенсорних елементів 

Сенсорний елемент Модуль імпедансу Ємність 
Газ, 

концентрація 

ПК–ZnO 1,45 МОм 106 пФ 

СН4, 

3 % 
ПК 233 кОм 679 пФ 

ПК–Pd 21,65 кОм 7,08 нФ 

 

Загалом, ідентифікацію адсорбованого газу та визначення його 

концентрації здійснюють комп’ютерним аналізом дійсної та уявної частин 

імпедансу матриці чутливих елементів з поправкою на значення відносної 

вологості повітря.  

 

7.3. Сенсорні властивості фотовольтаїчних структур поруватий 

кремній – полі-3,4-етилендіоксітіофен  

 

Спільною рисою більшості газових сенсорів на основі наносистем ПК–

спряжений полімер є використання адсорбоелектричних ефектів, які зумовлюють 

зміну електричних характеристик нанокристалів ПК. З іншого боку, модифікація 

поверхні поруватого шару плівкою PEDOT зумовлює появу нових властивостей 

або ефектів, які залежать від газового оточення і легко реєструються. Зокрема, 

таким ефектом є виникнення фотоерс сигналу у структурах PEDOT/ПК/n-Si (див. 

п. 6.1.1).  Крім того, полімерна плівка на поверхні поруватого шару може 

слугувати каталітичним матеріалом і сприяти підвищенню чутливості та 

селективності газоадсорбційних сенсорів. Поєднання згаданих властивостей 

може бути основою для застосування сандвіч-структур PEDOT/ПК/n-Si у 
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газоадсорбційних сенсорних пристроях, які працюють на фотовольтаїчному 

ефекті [322-324].  

Виявлено, що параметри потенціального бар’єру у гібридній структурі 

PEDOT/ПК/n-Si і, відповідно, величина фотосигналу в значній мірі залежать від 

оточуючої атмосфери (рис. 7.22). Зокрема, збільшення концентрації водяної пари 

в повітрі зумовлює зменшення величини фотоерс сенсорної структури 

PEDOT/ПК/n-Si за однакових умов освітлення (випромінювання світлодіода 

FYLP–1W–UWB–A). Чутливість фотоерс гібридних структур до адсорбції 

полярних молекул можна пов’язати з адсорбоелектричними ефектами, які 

зумовлюють суттєву зміну електронних параметрів нанокристалів ПК.  

 

Рис. 7.22. Залежність фотоерс гібридної сандвіч-структури PEDOT/ПК/n-Si 

від відносної вологості повітря (1), концентрації молекул аміаку (2) і діоксиду 

азоту (3). 

 

Зменшення величини фотоерс також зумовлює адсорбція молекул аміаку, 

які як і молекули води володіють донорними властивостями. На відміну від 

адсорбції молекул Н2О та NH3, адсорбція молекул NO2, які володіють 

акцепторними властивостями, спричиняє значне збільшення величини 

фотовольтаїчного сигналу (див. рис. 7.22). Слід зазначити, що за однакових умов 
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освітлення спостерігається більша за модулем зміна фотоерс сенсорної 

структури у випадку збільшення концентрації NO2 порівняно з NH3 [198,325].  

Для оцінки сенсорних властивостей фотовольтаїчної структури 

PEDOT/PS/n-Si визначено адсорбційну чутливість γU за допомогою виразу (7.3) у 

вигляді  

C

U

U
U






1
,       (7.4) 

де ΔU/U – відносна зміна фотоерс, ΔС – зміна концентрації аналізованих газів. 

Розраховані залежності чутливості сенсорних структур на основі ПК від ступеня 

вологості повітря, концентрації молекул аміаку та діоксиду азоту зображені на 

рис. 7.23. 

 

Рис. 7.23. Залежність адсорбційної чутливості фотовольтаїчної структури 

PEDOT/ПК/n-Si від відносної вологості повітря (1), концентрації молекул аміаку 

(2) і діоксиду азоту (3). 

 

Аналіз отриманих залежностей дає змогу зробити висновок, що 

адсорбційна чутливість сенсорного елемента на основі фотовольтаїчної 

структури PEDOT/ПК/n-Si є максимальною до молекул NO2 в області малих 

концентрацій газу (0,5–3 %), що можна використати при розробці 

високочутливих і селективних газоаналізаторів. Сенсорні елементи 

фотовольтаїчного типу демонструють більш рівномірну чутливість у всьому 
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діапазоні відносної вологості порівняно з чутливістю до інших аналізованих 

газів. 

Часові характеристики сенсорних структур зображені на рис. 7.24. 

Виміряні часові залежності свідчать про те, що час відклику фотовольтаїчного 

сигналу на різку зміну концентрації аналізованих газів складає близько 70–90 с і 

є достатньо малим для мікроелектронних газових сенсорів. Однак, виміряні 

значення у 1,5–2 рази більші порівняно з часом відклику плівкових сенсорних 

елементів резистивного та ємнісного типів на основі кремнієвих наносистем.  

 

Рис. 7.24. Часова залежність відклику фотовольтаїчного сигналу сенсорної 

структури PEDOT/ПК/n-Si на зміну концентрації молекул H2O, NH3 і NO2.  

 

Слід зазначити, що взаємодія робочої поверхні сенсора з молекулами H2O, 

NH3 і NO2 має характер фізичної адсорбції і є зворотнім безактиваційним 

процесом, про що свідчить майже повне відновлення початкових значень 

фотоерс гібридної сандвіч-структури PEDOT/ПК/n-Si після продувки та 

відкачування газів з камери.  

Залежність величини фотоерс структури PEDOT/ПК/n-Si як від природи, 

так і від концентрації адсорбованих молекул розширює перспективу 

застосування органічно-неорганічних наносистем для створення нових типів 

селективних і високочутливих газових сенсорів, які не потребують зовнішніх 

джерел електричної енергії.  
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7.4. Детектори іонізуючого випромінювання на основі наноструктур 

поруватого кремнію 

 

Значний вплив як мікроструктури ПК, так і стану поверхні nc-Si на перебіг 

електронних процесів у кремнієвих наносистемах дає підставу очікувати значну 

залежність електричних властивостей не тільки від оточуючого середовища, але 

й від радіаційного впливу. З іншого боку, внаслідок дії іонізуючого 

випромінювання спостерігається зміна фізичних властивостей електропровідних 

полімерів із спряженою системою π–електронних зв’язків та композитів на їх 

основі [140,326], що робить їх хорошими кандидатами для створення сенсорів 

радіаційного випромінювання. Поєднання кремнієвих наноструктур і 

електропровідних полімерів може сприяти підвищенню ефективності сенсорів 

іонізуючого випромінювання.  

Для дослідження впливу іонізуючого випромінювання на властивості 

кремнієвих наносистем як джерело радіації було використано ізотоп радію 
226

Ra 

з інтенсивністю випромінювання 0,1 мКі. У результаті розпаду ізотопу 
226

Rа 

найбільш імовірним є випромінювання γ-квантів з енергією близько 0,186 МеВ. 

Середня енергія β-випромінювання становить 0,168 МеВ. Оскільки відстань від 

досліджуваних зразків до джерела випромінювання становила близько 0,6 м, то 

можна знехтувати впливом α-частинок з енергією 4,78 МеВ, які, зазвичай, 

розсіюються і поглинаються повітрям вже на відстані декількох сантиметрів від 

джерела. Доза поглинутої радіації залежала від тривалості опромінення.  

 

7.4.1. Вплив радіаційного опромінення на електричні властивості 

наноструктур поруватого кремнію 

 

Дослідження частотних залежностей опору ПК у діапазоні 25 Гц – 1 МГц 

виявило зменшення опору на декілька порядків із збільшенням частоти 

(рис. 7.25). Максимальна зміна провідності наноструктур ПК спостерігається у 
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діапазоні 25–1000 Гц. Як правило, низькочастотна дисперсія асоціюється з 

перенесенням носіїв заряду через границі нанокристалів ПК [227].  

У результаті опромінення досліджуваних структур ізотопом радію 
226

Rа 

виявлено зменшення опору наноструктур ПК зі збільшенням тривалості 

опромінення, що відповідає збільшенню поглинутої дози радіації [207]. Слід 

зазначити, що максимальну зміну опору внаслідок одночасної дії β- та γ-

випромінювання зареєстровано у низькочастотному діапазоні після перших 30 хв 

опромінення.  

 

Рис. 7.25. Частотні залежності електричного опору структури ПК/Si до (1) і 

після опромінення ізотопом радію 
226

Ra упродовж 30 хв (2), 60 хв (3), 120 хв (4). 

На вставці: схематичне зображення досліджуваної структури.  

 

Із збільшенням частоти вимірювального сигналу спостерігається 

зменшення впливу радіаційного випромінювання на електричні характеристики 

структури ПК/Si, як це можна побачити на рис. 7.26 і рис. 7.27. Поряд із 

зменшенням опору наноструктур ПК спостерігається збільшення ємності 

внаслідок дії іонізуючого випромінювання.  

Спостережуваний характер отриманих залежностей може бути зумовлений 

утворенням радіаційних дефектів у тонкій плівці природного оксиду на поверхні 

нанокристалів ПК [8], що спричиняє накопичення заряду на поверхні кремнієвих 

нанокристалів і збільшення їх електричної ємності. Утворенні в заборонені зоні 
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енергетичні рівні також можуть бути задіяні в процесах перенесення і релаксації 

заряду.  

 

Рис. 7.26. Залежність опору структури ПК/Si від часу опромінення 

ізотопом радію 
226

Ra.  

 

Рис. 7.27. Залежність електричної ємності структури ПК/Si від часу 

опромінення ізотопом радію 
226

Ra.  

 

З метою вивчення впливу іонізуючого випромінювання на енергію 

активації електропровідності ПК досліджено температурні залежності 

провідності структури ПК/Si у діапазоні 90–300 К до опромінення та після 

кожної поглинутої дози радіації. За напруги поляризації 5 В спостерігалося 

збільшення струму провідності зі збільшенням температури (рис. 7.28). Крім 

того, у разі наближення до кімнатних температур зареєстровано збільшення 
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провідності структури ПК/Si внаслідок радіаційної обробки.  

На основі аналізу виміряних залежностей визначено енергію активації 

провідності та встановлено вплив на неї тривалості радіаційного опромінення. 

Зокрема, у діапазоні 220–290 К енергія активації провідності неопроміненої 

структури ПК/Si становить 0,20 еВ і внаслідок дії β- та γ-випромінювання 

упродовж 30 та 60 хв збільшується до 0,33 і 0,47 еВ, відповідно. Більш тривале 

опромінення уже не призводить до суттєвої зміни енергії активації провідності, 

яка, наприклад, становить 0,48 еВ у разі радіаційної обробки упродовж 120 хв. 

 

Рис. 7.28. Температурні залежності струму провідності структури ПК/Si до 

(1) і після опромінення ізотопом радію 
226

Ra упродовж 30 хв (2), 60 хв (3), 120 хв 

(4) за напруги 5 В.  

 

Смуга наростання струму в температурному інтервалі 250–270 К, яка стає 

більш інтенсивною після радіаційної обробки структури ПК/Si може бути 

пов’язана з термічним вивільненням носіїв заряду з локалізованих рівнів 

захоплення, концентрація яких збільшується внаслідок опромінення.  

Для визначення енергії активації електрично активних дефектів у 

наноструктурах ПК проведено вимірювання температурних залежностей струму 

деполяризації. Спектр ТСД структури ПК/Si характеризується властивою для ПК 

емісією зарядів у низькотемпературній області з максимумом за температури 

близько 120 К і широкою смугою наростання струму у діапазоні 260–275 К 
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(рис. 7.29). Під впливом одночасної дії β- та γ-випромінювання спостерігається 

зменшення деполяризаційного струму у зазначених смугах і поява додаткового 

максимуму в температурному інтервалі 180–190 К, що може бути пов’язано з 

утворенням радіаційних дефектів у тонкій оксидній плівці на поверхні 

кремнієвих нанокристалів.  

 

Рис. 7.29. Температурні залежності струму ТСД структури ПК/Si до (1) і 

після опромінення ізотопом радію 
226

Ra упродовж 120 хв (2).  

 

На підставі виміряних спектрів ТСД визначено енергетичний розподіл 

густини локалізованих станів (див. рис. 7.30).  

 

Рис. 7.30. Енергетичний розподіл густини заповнення станів структури 

ПК/Si до (1) і після опромінення ізотопом радію 
226

Ra упродовж 120 хв (2).  
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Рівні захоплення з енергіями активації 0,20–0,25 та 0,50–0,65 еВ, зазвичай, 

асоціюються з іонами гідрогену та електрично активними дефектами на 

інтерфейсі Si–SiO2. Спостережуване внаслідок радіаційного опромінення 

збільшення густини заповнення станів у діапазоні енергій 0,35–0,40 еВ ймовірно 

пов’язане з утворенням радіаційних дефектів [327]. Отже, вплив іонізуючого 

випромінювання на електронні процеси у наноструктурах ПК визначається 

зміною молекулярного покриття кремнієвих нанокристалів.  

 

7.4.2. Електричний відклик наносистем поруватий кремній – полі-3,4-

етилендіоксітіофен на дію іонізуючого випромінювання  

 

Враховуючи, що молекулярне оточення кремнієвих нанокристалів суттєво 

впливає на електронні процеси в наноструктурах, а радіаційне опромінення 

спричиняє структурні зміни у полімерах, вивчення впливу іонізуючого 

випромінювання на електричні характеристики гібридних органічно-

неорганічних наносистем розширює перспективу їх застосування для створення 

детекторів радіації.  

Дослідження впливу іонізуючого випромінювання на електропровідність 

композитних плівок PEDOT:PPS–ПК здійснювалось шляхом вимірювання 

частотних залежностей електричного опору у діапазоні 25 Гц – 1 МГц. 

Зареєстровано зменшення активного опору гібридних плівок не тільки у разі 

збільшення частоти, але й тривалості радіаційної обробки, як це можна побачити 

на рис. 7.31.  

Одночасний вплив β- та γ-випромінювання ізотопу 
226

Rа суттєво зменшує 

опір композиту PEDOT: PSS–ПК у діапазоні 0,025–100 кГц подібно до того, як 

це відбувається у випадку структури ПК/Si. Величина зміни опору залежить від 

дози опромінення (див. рис. 7.31). Це може бути пов’язано як з утворенням 

радіаційних дефектів та вбудованого заряду на поверхні нанокристалів ПК, так і 

конкуруючими процесами зшивання і деструкції у полімері PEDOT. Розрив 
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полімерного ланцюга внаслідок поглиненої дози радіації змінює шлях 

перенесення заряду через π-електронні зв’язки. З іншого боку, утворення 

обірваних зв’язків з некомпенсованими валентними електронами стимулює 

зшивання полімерних ланок [328].  

 

Рис. 7.31. Частотні залежності електричного опору плівки нанокомпозиту 

PEDOT:PPS–ПК до (1) і після опромінення ізотопом радію 
226

Ra упродовж 30 хв 

(2), 60 хв (3), 120 хв (4).  

 

Зміни в ІЧ спектрах пропускання нанокомпозитних плівок слугують 

додатковим підтвердженням модифікації поверхневої пасивації нанокристалів 

ПК, спричиненої опроміненням від джерела 
226

Ra (див. рис. 2.22). Тому 

результуючий електричний відклик наносистеми PEDOT:PSS–ПК на дію 

іонізуючого випромінювання поєднує радіаційно індуковані зміни як у 

наночастинках ПК, так і в електропровідному полімері.  

У режимі постійного струму температурні залежності електропровідності 

гібридних плівок PEDOT:PSS–ПК у діапазоні 90–260 К демонструють 

експоненціальне збільшення провідності з температурою (рис. 7.32). Крім того, 

збільшення поглинутої дози зумовлює збільшення струму провідності за 

кімнатних температур.  
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Рис. 7.32. Температурні залежності струму провідності плівки 

нанокомпозиту PEDOT:PPS–ПК до (1) і після опромінення ізотопом радію 
226

Ra 

упродовж 30 хв (2), 60 хв (3), 120 хв (4). На вставці: зазначені залежності у 

координатах lnR – 1/T.  

 

Визначені на основі температурних залежностей опору значення енергії 

активації провідності композиту PEDOT:PSS–ПК становлять близько 0,07 еВ у 

низькотемпературній області та 0,25 еВ у діапазоні 220–260 К. Внаслідок 

радіаційного опромінення гібридних плівок ізотопом радію 
226

Ra спостерігається 

збільшення енергії активації електропровідності в температурному інтервалі 

220–260 К. Зокрема, після 120 хв опромінення енергія активації становить 

близько 0,42 еВ.  

Отримані результати корелюють зі значеннями енергії активації для 

структури ПК/Si, що вказує на визначальне значення кремнієвих наночастинок у 

процесах перенесення заряду в досліджуваних органічно-неорганічних 

наносистемах. Слід зазначити, що електричні характеристики опромінених 

наноструктур ПК і органічно-неорганічних наносистем на його основі не 

відновлюються з часом, що свідчить про необоротність змін, індукованих β- та γ-

випромінюванням. Цей факт можна використати для створення сенсорів, які 

визначають накопичену дозу радіації [329,330].  
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З іншого боку, детектори іонізуючого випромінювання на основі плівок 

нанокомпозиту PEDOT:PPS–ПК залежно від застосування можна виконати у 

необхідній геометричній формі та на гнучкій основі. Технологія їх виготовлення 

є доволі простою і не вимагає дорогих матеріалів.  

 

7.5. Висновки 7 розділу  

 

1. Поєднання фотолюмінесцентних властивостей наноструктур ПК та 

кристалів [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu) або ZnO дає змогу спостерігати 

багатосмугове випромінювання, що розширює перспективу застосування 

наносистем для створення випромінювачів білого світла. Зокрема, фотоемісія 

структури ZnO/ПК/Si охоплює майже весь видимий спектральний діапазон 480–

780 нм. На основі комплексних досліджень спектрів збудження і 

випромінювання фотолюмінесценції показано можливість керування 

люмінесцентними властивостями гібридних структур [N(CH3)4]2MeCl4/ПК/Si   

(Me = Mn, Zn, Cu) та ZnO/ПК/Si шляхом зміни енергії збудження.  

2. Встановлено, що адсорбція молекул води змінює електричні 

характеристики наносистем на основі ПК. На основі аналізу залежностей 

електропровідності, ємності та адсорбційної чутливості від концентрації водяної 

пари виявлено значне збільшення чутливості наносистем у діапазоні відносної 

вологості 80–95 %, що може бути зумовлено конденсацією водяної пари у порах 

ПК та зміною механізму провідності. Час відклику плівкових сенсорних 

елементів PEDOT:PSS–ПК–CNT на зміну концентрації водяної пари становить 

близько 30 с і є достатньо малим для мікроелектронних сенсорів вологості. 

Підвищення температури призводить до зменшення чутливості плівкових 

сенсорів до зміни концентрації водяної пари.  

3. Експериментально встановлено, що завдяки значній питомій поверхні 

напівпровідникових нанокристалів наносистеми на основі ПК надзвичайно 

чутливі до адсорбції різних газів, зокрема, молекул аміаку, ацетону, етанолу та 

метану. Максимальна чутливість сенсорних елементів на основі нанокомпозиту 
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PEDOT:PSS–ПК–ZnO знаходиться у діапазоні низьких концентрацій 

аналізованих газів (0,5–1,5%), а час відклику і час відновлення становить 70–

90 с. Використання каталізаторів у вигляді металічних або напівпровідникових 

наночастинок дає змогу збільшити чутливість сенсора до обраного типу газу. На 

основі аналізу сукупного відклику імпедансу елементів мультисенсорної системи 

можна не тільки ідентифікувати окремо взятий газ але й визначити його 

концентрацію в атмосфері.  

4. Встановлено, що величина фотоерс гібридної сандвіч-структури 

PEDOT/ПК/n-Si збільшується у результаті адсорбції NO2 і зменшується 

внаслідок збільшення концентрації NH3 та водяної пари у повітрі. На основі 

аналізу залежностей адсорбційної чутливості від концентрації аналізованих газів 

показано, що фотовольтаїчні сенсорні структури володіють найбільшою 

чутливістю до адсорбції молекул NO2. Продемонстровано, що фотовольтаїчні 

структури PEDOT/ПК/n-Si можуть бути використані як газові сенсори, які не 

потребують електричних джерел енергії.  

5. Вивчено вплив іонізуючого випромінювання ізотопу радію 
226

Ra на 

електронний транспорт, нерівноважні та релаксаційні процеси в наносистемах на 

основі ПК. Встановлено, що радіаційне опромінення зумовлює зменшення опору 

наносистем на основі ПК і збільшення енергії активації провідності у 

температурному діапазоні 220–280 К. Модифікація електричних властивостей 

наносистем пов’язана з радіаційними дефектами і зміною поверхневої пасивації 

нанокристалів ПК. Енергія активації електрично активних радіаційних дефектів 

становить 0,35–0,40 еВ.  
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ВИСНОВКИ 

 

Сукупність результатів проведених теоретичних та експериментальних 

досліджень розв’язує науково-прикладну проблему встановлення 

закономірностей фото-, термо- та адсорбційно-стимульованих електронних 

процесів у наносистемах на основі кремнію, що розширює функціональні 

властивості наноматеріалів і перспективу їх застосування у сенсориці та 

оптоелектроніці. Отримано такі основні результати: 

1. Встановлено закономірності формування наносистем на основі 

кремнієвих наноструктур з прогнозованими структурними та функціональними 

властивостями. Методами фотоелектрохімічного травлення кремнію, термічного 

окиснення nc-Si, термічного осадження плівки SiOx, самозбирання атомів 

силіцію у плівці SiOx, електроосадження нанокластерів металів та оксиду цинку 

на поверхню ПК, електрополімеризації та повільного випаровування розчинів і 

суспензій одержано наносистеми nc-Si – діелектрик, nc-Si – напівпровідник,     

nc-Si – провідник, а також гібридні органічно-неорганічні наносистеми на основі 

кремнію.  

2. Методами АСМ та СЕМ встановлено: 

- нанокристали ПК добре інтегруються в епоксидну матрицю і зберігають 

свою форму та орієнтацію, що зумовлює анізотропію форми всієї наносистеми;  

- атоми металів Ag, Co, Ni, Pd осаджуються на стінках між порами в 

атомарному вигляді або у формі нанокластерів, розміри яких сягають декількох 

десятків нанометрів;  

- структури ZnO утворюють на поверхні ПК кристалічні масиви у вигляді 

невпорядкованої мережі нанодротин і неорієнтованих наностержнів, морфологія 

яких визначається умовами електроосадження;  

- нанолисти оксиду графену і відновленого оксиду графену утворюють на 

поверхні ПК суцільні плівки з багатошаровою структурою та частково 

проникають у пори, що забезпечує ефективну пасивацію поверхні кремнієвих 

нанокристалів; 
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- структурні характеристики наносистем на основі ПК корелюють з їх 

фрактальною розмірністю. Запропоновано спосіб визначення фрактальної 

розмірності самоподібних об’єктів за їх растровим зображенням різної 

контрастності та яскравості. За допомогою фрактального аналізу півтонових 

зображень з використанням методів нечіткого моделювання визначено ступінь 

поруватості шарів ПК. 

3. Встановлено, що основні смуги поглинання в ІЧ спектрах ПК і 

наносистем на його основі зумовлені гідридною та оксидною пасивацією 

поверхні кремнієвих нанокристалів внаслідок адсорбції молекул води, оксигену, 

карбону та гідроксильних груп. Додаткові смуги поглинання, які спостерігаються 

в органічно-неорганічних наносистемах зумовлені адсорбцією молекул, які 

складають структурну ланку полімеру. Зміни в ІЧ спектрах кремнієвих 

наносистем внаслідок термічного окиснення або дії іонізуючого випромінювання 

пов’язані із зміною пасивації обірваних зв’язків кремнію.  

4. Методами оптичної та фотолюмінесцентної спектроскопії встановлено:  

- термічна обробка нестехіометричних плівок SiOx упродовж 60–120 

хвилин зумовлює видиму смугу фотоемісії з максимумом в околі 740 нм, яка 

асоціюється з утворенням кремнієвих нанокристалів; 

- опромінення плівок SiOx ізотопом радію 
226

Ra сприяє збільшенню 

інтенсивності ФЛ наносистем nc-Si–SiOx. Вплив іонізуючого випромінювання на 

спектри фотоемісії наноструктур ПК полягає у зменшенні інтенсивності та 

ширини смуги ФЛ у спектральній області 680–750 нм; 

- поєднання фотоемісії ПК і кристалічних масивів [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = 

Mn, Zn, Cu) або ZnO забезпечує багатосмугову ФЛ у діапазоні 480–780 нм, що 

розширює перспективу застосування кремнієвих наносистем для створення 

джерел білого світла. Продемонстровано можливість керування спектром ФЛ 

гібридних наносистем на основі ПК шляхом зміни енергії збудження або за 

допомогою електрохромної плівки поліаніліну;  



 

 

283 

 

- плівки графену та спряжених полімерів, а також кристалічні масиви ZnO 

та [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Mn, Zn, Cu) є достатньо прозорими для квантів 

збудження і люмінесцентного випромінювання нанокристалів ПК. 

5. Виявлено, що анізотропія форми нанокристалів зумовлює анізотропію 

поляризації ФЛ та ефективного показника заломлення системи кремнієвих 

наноструктур у епоксидній матриці. Інтенсивність фотоемісії з поляризацією, 

перпендикулярною поляризації світла збудження, є у 4–5 разів меншою від 

інтенсивності випромінювання з паралельною поляризацією, а значення 

ефективного показника заломлення залежить від кута між орієнтацією 

кремнієвих нанокристалів і променем еліпсометра.  

6. Розширено уявлення про особливості ефекту поля у поруватих 

напівпровідниках з циліндричною формою пор. У результаті моделювання 

встановлено, що електростатичний потенціал у ПК та дебаєвська довжина 

екранування зменшуються із збільшенням кривизни поверхні. Зумовлений 

ефектом поля перерозподіл носіїв заряду може спричинити не тільки зміну 

електропровідності поруватого шару, але й інверсію типу провідності. Глибина 

інверсії залежить від густини поверхневого заряду та кривизни поверхні. У 

випадку значної густини поверхневого заряду інверсія типу провідності може 

охопити весь поруватий шар.  

7. Вперше зареєстровано утворення світлочутливих електричних бар’єрів у 

структурах ПК/n-Si внаслідок адсорбції молекул Br2 або I2, а також у структурах 

ПК/p-Si у результаті адсорбції молекул NH3, яке зумовлено інверсією типу 

провідності поруватого шару. Продемонстровано можливість керування 

електронними параметрами кремнієвих наноструктур шляхом адсорбційного 

легування як з газової, так і рідкої фаз.  

8. Встановлено, що осадження на поверхню ПК графенових нанолистів чи 

плівки електропровідного полімеру PEDOT, а також інкорпорація металів Ag, Ni, 

Co і Pd у поруватий шар зумовлює збільшення електропровідності та фотоерс 

сандвіч-структур на основі ПК завдяки кращій пасивації поверхні кремнієвих 

наноструктур, більшій площі контакту метал-напівпровідник, утворенню 
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додаткових каналів проходження струму і виведення фотогенерованих носіїв з 

поруватого шару. Розширення спектра фоточутливості структур ZnO/ПК/Si у 

діапазоні 400–1100 нм пов’язане з різною шириною забороненої нанокристалів 

ZnO, ПК і кремнієвої підкладки, що забезпечує ефективне поглинання світлових 

квантів різної енергії. Час наростання і загасання фотосигналу сандвіч-структур 

на основі ПК залежить від довжини хвилі світлових імпульсів і становить 1–

2,5 мс.  

9. На основі аналізу температурних залежностей електропровідності: 

- встановлено механізми перенесення заряду у фрактальних структурах на 

основі ПК у широкому діапазоні температур. У діапазоні 12–120 К виявлено 

стрибкоподібний механізм перенесення заряду через систему локалізованих 

станів поблизу рівня Фермі. За вищих температур виявлено активаційний 

механізм електропровідності, який для різних неорганічних наносистем на основі 

ПК характеризується різною енергією активації у температурних діапазонах 120–

200 і 230–300 К;  

- визначено енергію активації провідності наноструктур ПК, яка у 

низькотемпературному діапазоні дорівнює 0,05 еВ. У діапазоні 230–300 К 

зареєстровано зміну енергії активації провідності наносистем на основі ПК 

внаслідок осадження структур ZnO, плівки SiOx, наночастинок GO та RGO, яка 

відповідно становить близько 0,06–0,08; 0,11; 0,24 і 0,39 еВ. 

- визначено енергію активації процесу перенесення заряду у плівкових 

органічно-неорганічних наносистемах, яка у низькотемпературній області 

становить 0,04–0,08 еВ і є близькою до енергії активації провідності плівки 

PEDOT:PSS, а у разі наближення до кімнатних температур залежить від складу 

композитних плівок. Енергія активації провідності нанокомпозитів PEDOT:PSS–

ПК і PEDOT:PSS–ПК–ZnO становить 0,38 та 0,21–0,28 еВ у температурних 

діапазонах 200–260 і 290–330 К, відповідно. 

10. Встановлено, що спектри імпедансу неорганічних та органічно-

неорганічних наносистем на основі кремнію визначаються релаксацією заряду на 

міжфазних границях, причому часові параметри релаксаційних процесів 
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залежать від електричних характеристик кремнієвих наночастинок і їх оточення. 

Розроблено імпедансні моделі і визначено резистивні та ємнісні характеристики 

досліджуваних наносистем. Виявлено, що графенові наночастинки збільшують, а 

наноструктури оксиду цинку зменшують електропровідність сандвіч-структур на 

основі ПК. Внутрішній опір плівок нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК–ZnO 

залежить від об’ємного співвідношення вмісту напівпровідникових 

наночастинок.  

11. За результатами вивчення процесів релаксації заряду у наносистемах на 

основі кремнію та аналізу температурних залежностей струму деполяризації у 

діапазоні 90–330 К: 

- визначено енергетичний розподіл густини заповнення локалізованих 

станів у наноструктурах ПК, який володіє максимумами у діапазонах 0,2–0,3; 

0,4–0,45 та 0,55–0,6 еВ. Ідентифіковано природу електрично активних дефектів і 

встановлено, що зміна пасивації поверхні нанокристалів кремнію спричиняє 

зміну густину заповнення станів у різних енергетичних діапазонах; 

- встановлено, що осаджені на поверхню ПК графенові наноструктури, як і 

вирощені масиви нанокристалів ZnO, зумовлюють перерозподіл густини 

заповнення локалізованих станів у різних енергетичних діапазонах і 

спричиняють появу додаткових смуг у діапазонах 0,6–0,65 і 0,5–0,55 еВ, 

відповідно; 

- встановлено, що локалізовані стани у плівкових органічно-неорганічних 

наносистемах з енергією 0,2–0,3 та 0,55–0,65 еВ асоціюються з нанокристалами 

ПК, а рівні захоплення нерівноважних носіїв заряду з енергією активації 0,5–

0,55 еВ пов’язані з ZnO. Пасивація поверхні нанокристалів ПК плівкою 

PEDOT:PSS зумовлює перерозподіл густини заповнення локалізованих станів у 

діапазоні 0,2–0,3 еВ; 

- продемонстровано, що синергетичне поєднання електретних 

властивостей наноструктур ПК і кристалів з неспівмірною фазою 

[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Zn, Cu) дає змогу керувати поляризаційними 

властивостями гібридних наносистем шляхом контролю температури.  
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12. За результатами дослідження сенсорних властивостей наносистем на 

основі ПК встановлено: 

- величина фотоерс гібридної сандвіч-структури PEDOT/ПК/n-Si 

збільшується у результаті адсорбції молекул NO2 і зменшується внаслідок 

адсорбції молекул NH3 і H2O, що можна використати для створення селективних 

газових сенсорів фотовольтаїчного типу; 

- збільшення відносної вологості повітря зумовлює зменшення 

електричного опору та збільшення ємності наносистем на основі ПК. 

Максимальні значення адсорбційної чутливості до водяної пари демонструють 

сандвіч-структури RGO/ПК/Si та композитні плівки PEDOT:PSS–ПК–CNT у 

діапазоні відносної вологості 80–95%. Час відклику плівкових сенсорних 

елементів на зміну концентрації водяної пари становить близько 30 с; 

- час відклику і час відновлення плівкових сенсорних елементів 

резистивного типу на основі нанокомпозиту PEDOT:PSS–ПК–ZnO становить 70–

90 с, а максимальна чутливість до молекул аміаку, ацетону та етанолу 

знаходиться у діапазоні концентрацій 0,5–1,5 %. Продемонстровано можливість 

ідентифікації газу і визначення його концентрації у повітрі на основі аналізу 

сукупного відклику дійсної та уявної частин імпедансу елементів 

мультисенсорної системи;  

- незворотна зміна електричного опору і збільшення енергії активації 

провідності гібридної плівки PEDOT:PSS–ПК внаслідок одночасного впливу β- 

та γ-випромінювання можуть бути використані у дозиметричних приладах.  
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conjugated polymer - porous silicon composite / I. B. Olenych, O. I. Aksimentyeva, L. 

S. Monastyrskii, O. S. Dzendzeliuk // Molecular Crystals and Liquid Crystals. - 2016. - 

Vol. 640. - P. 165-172. 
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329.  Детектори іонізуючого випромінювання на основі нанокомпозиту 

полі-3,4-етилендиоксітіофен - поруватий кремній / І. Б. Оленич, Л. С. 

Монастирський, О. І. Аксіментьєва [та ін.] // VІ наукова конференція "Фізичні 

методи в екології, біології та медицині", 17-20 вересня 2015 р, Львів-Ворохта: 

Матеріали конференції. - С. 27-29. 

330.  Effect of radiation on the electrical and luminescent properties of 

conjugated polymer - porous silicon composite / I. B. Olenych, O. I. Aksimentyeva, L. 

S. Monastyrskii, O. S. Dzendzeliuk // 10-th International Conference "Electronic 

processes in organic and inorganic materials", May 23-27, 2016, Ternopil, Ukraine: 

Abstracts. - P. 143. 
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ДОДАТОК А 

Список публікацій за темою дисертації та відомості про апробацію 

результатів дисертації  

 

Статті у наукових періодичних виданнях, які включені до міжнародних 

науко метричних баз Scopus та Web of Science: 

1. Electrochromic effect in photoluminescent porous silicon–polyaniline hybrid 

structures / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, M.R. Pavlyk // 

Journal of Applied Spectroscopy. - 2012. - Vol. 79, No 3. - Р. 495-498. 

{Электрохромный эффект в фотолюминесцентных гибридных структурах 

пористый кремний - полианилин / И.Б. Оленич, Е.И. Аксиментьева, Л.С. 

Монастырский, М. Р. Павлык // Журнал прикладной спектроскопии. - 2012. - Т. 

79, №3. - С. 510-513}. (Здобувачу належать постановка задачі, результати 

фотолюмінесцентних досліджень та інтерпретація одержаних результатів). 

2. Оленич І.Б. Фотодетектори на основі поруватого кремнію / І.Б. 

Оленич, Л.С. Монастирський, Б.С. Соколовський // Журнал нано- та електронної 

фізики. - 2012. - Т. 4, № 3. - C. 03025. (Здобувачу належать постановка задачі, 

результати досліджень фотоелектричних і спектральних характеристик, 

інтерпретація результатів і побудова фізичних моделей). 

3. Effect of Bromine Adsorption on the Charge Transport in Porous Silicon - 

Silicon Structures / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, B.S. 

Sokolovskii // Electronic Materials Letter. - 2013. - Vol. 9, No 3. - P. 257-260. 

(Здобувачу належать постановка задачі, результати досліджень 

фотоелектричних і спектральних характеристик, а також інтерпретація 

результатів і побудова фізичних моделей).  

4. Оленич І.Б. Вплив термічного окислення на процеси перенесення 

носіїв заряду в поруватому кремнії / І.Б. Оленич // Журнал нано- та електронної 

фізики. - 2013. - T. 5, №4. - С. 04072. 

5. Photosensitive Structures of Conjugated Polymer - Porous Silicon / L.S. 

Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, I.B. Olenych, B.S. Sokolovskii // Molecular 
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Crystals and Liquid Crystals. - 2014. - Vol. 589. - Р. 124-131. (Здобувачу належать 

постановка задачі, результати досліджень фотоелектричних і спектральних 

характеристик, а також інтерпретація результатів). 

6. Оленич І.Б. Електричні і фотоелектричні властивості поруватого 

кремнію, модифікованого наночастинками кобальту / І.Б. Оленич // Журнал 

нано- та електронної фізики. - 2014. - T. 6, №4. - С. 04022.  

7. Sensory properties of hybrid composites based on poly(3,4-

ethylenedioxythiophene) - porous silicon - carbon nanotubes / I.B. Olenych, O.I. 

Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko, L.I. Yarytska // Nanoscale 

Research Letters. - 2015. - Vol. 10. - P. 187. (Здобувачу належать постановка 

задачі, результати досліджень сенсорних властивостей та інтерпретація 

результатів). 

8. Preparation and Properties of Nanocomposites of Silicon Oxide in Porous 

Silicon / I. Olenych, B. Tsizh, L. Monastyrskii, O. Aksimentyeva, B. Sokolovskii // 

Solid State Phenomena. - 2015. - Vol. 230. - Р. 127-132. (Здобувачу належать 

постановка задачі, аналіз імпедансних та термодеполяризаційних спектрів, 

побудова відповідних моделей).  

9. Оленич І.Б. Вплив радіаційного опромінення на властивості 

наноструктур поруватого кремнію / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, О.С. 

Дзендзелюк // Журнал нано- та електронної фізики. - 2015. - Т. 7, № 4. - С. 04063. 

(Здобувачу належать постановка задачі, аналіз механізмів перенесення та 

релаксації носіїв заряду, інтерпретація результатів). 

10. Effect of Graphene Oxide on the Properties of Porous Silicon / I.B. Olenych, 

O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko, M.V. Partyka, A.P. 

Luchechko, L.I. Yarytska // Nanoscale Research Letters. - 2016. - Vol. 11. - P. 43. 

(Здобувачу належать постановка задачі, результати досліджень електричних 

властивостей, інтерпретація результатів).  

11. Effect of radiation on the electrical and luminescent properties of conjugated 

polymer - porous silicon composite / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. 

Monastyrskii, O.S. Dzendzeliuk // Molecular Crystals and Liquid Crystals. - 2016. - 
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Vol. 640. - P. 165-172. (Здобувачу належать постановка задачі, встановлення 

механізмів перенесення та релаксації носіїв заряду, інтерпретація результатів). 

12. Influence of passivating SiOx films on porous silicon photoluminescence / 

I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, B.P. Koman, A.P. Luchechko // Journal of Applied 

Spectroscopy. - 2016. - Vol. 83, No 1. - P. 111-114. {Влияние пассивирующих 

пленок SiOx на фотолюминесценцию пористого кремния / И.Б. Оленич, Л.С. 

Монастырский, Б.П. Коман, А.П. Лучечко // Журнал прикладной спектроскопии. 

- 2016. - Т. 83, № 1. - С. 126-130}. (Здобувачу належать постановка задачі, 

аналіз спектрів фотолюмінесценції та ІЧ поглинання, інтерпретація 

результатів).  

13. Оленич І.Б. Фоточутливі структури на основі модифікованого 

паладієм поруватого кремнію / І.Б. Оленич, О.Б. Перевізник // Наносистеми, 

наноматеріали, нанотехнології. - 2016. - Т. 14, №2. - С. 191-202. (Здобувачу 

належать постановка задачі, результати досліджень фотоелектричних і 

спектральних характеристик, а також інтерпретація результатів).  

14. Effect of Radiation on the Electrical Properties of PEDOT-Based 

Nanocomposites / I. Karbovnyk, I. Olenych, O. Aksimentyeva, H. Klym, O. 

Dzendzelyuk, Y. Olenych, O. Hrushetska // Nanoscale Research Letters. - 2016. - Vol. 

11. - P. 84. (Здобувачем здійснено вимірювання електричних характеристик і 

проаналізовано результати).  

15. Electrical and Photoelectrical Properties of Reduced Graphene Oxide – 

Porous Silicon Nanostructures / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, 

Yu.Yu. Horbenko, M.V. Partyka // Nanoscale Research Letters. - 2017. - Vol. 12. - 

272. (Здобувачу належать постановка задачі, результати досліджень 

електричних та фотоелектричних властивостей, а також інтерпретація 

одержаних результатів). 

16. Olenych I.B. Photoluminescence of porous silicon–zinc oxide hybrid 

structures / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, A.P. Luchechko // Journal of Applied 

Spectroscopy. - 2017. - Vol. 84, No 1. - P. 66-70. {Оленич И.Б. 

Фотолюминесценция гибридных структур пористый кремний - оксид цинка / 
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И.Б. Оленич, Л.С. Монастырский, А.П. Лучечко // Журнал прикладной 

спектроскопии. - 2017. - Т. 84, № 1. - С. 79-83}. (Здобувачу належать 

постановка задачі, підготовка зразків, аналіз спектрів збудження і 

випромінювання люмінесценції, інтерпретація результатів).  

17. Оленич I.Б. Електричні властивості оксидокремнієвих гетероструктур 

на основі поруватого кремнію / I.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, Б.П. Коман // 

УФЖ. - 2017. - Т. 62, № 2. - С. 166-171. (Здобувачу належать постановка задачі, 

результати досліджень електричних властивостей, аналіз механізмів 

перенесення та релаксації носіїв заряду).  

18. Фотолюмінесценція гібридних структур поруватий кремній – 

марганцехлорид тетраметиламонію / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, С.А. 

Свелеба, А.П. Лучечко, Л.І. Ярицька // Журнал нано- та електронної фізики. - 

2018. - Т. 10, №1. - С. 01015. (Здобувачу належать постановка задачі, аналіз 

спектрів збудження і випромінювання люмінесценції, інтерпретація 

результатів).  

19. Оленич І.Б. Перенесення і релаксація заряду в Si–SiO2 наносистемах / 

І.Б. Оленич // Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології. - 2018. - Т. 16, №1. - 

С. 191-200.  

20. Olenych I.B. Electrical and sensory properties of zinc oxide – porous silicon 

nanosystems / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii // Molecular Crystals and Liquid 

Crystals. - 2018. - Vol. 671. - P. 97-103. (Здобувачу належать постановка задачі, 

побудова моделі та результати досліджень фотоелектричних процесів, 

інтерпретація результатів).  

21. Olenych I.B. Photosensitive organic-inorganic hybrid structures based on 

porous silicon / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva // Molecular Crystals and Liquid 

Crystals. - 2018. - Vol. 671. - P. 90-96. (Здобувачу належать постановка задачі, 

результати досліджень електричних і фотоелектричних властивостей, аналіз 

результатів).  

22. Charge Transport in Porous Silicon/Graphene-Based Nanostructures / I.B. 

Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, L. Orovcík, M.Y. Salamakha // 
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Molecular Crystals and Liquid Crystals. - 2018. - Vol. 673. - P. 32-38. (Здобувачу 

належать постановка задачі, результати досліджень електричних і 

деполяризаційних характеристик, аналіз механізмів перенесення та релаксації 

носіїв заряду).  

23. Фотолюмінесцентні та електретні властивості гібридних структур 

поруватий кремній / [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Zn, Cu) / І.Б. Оленич, С.А. Свелеба, 

І.М. Куньо, Ю.І. Оленич, А.П. Лучечко // Наносистеми, наноматеріали, 

нанотехнології. - 2018. - Т. 16, № 4. - С. 701-711. (Здобувачу належать 

постановка задачі, результати досліджень електретних властивостей, аналіз 

спектрів збудження та випромінювання люмінесценції, інтерпретація 

результатів і обговорення моделей). 

24. Transport and Relaxation of Charge in Organic-Inorganic Nanocomposites / 

I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, B.R. Tsizh, Y.Y. Horbenko // Acta Physica Polonica 

A. - 2018. - Vol. 133, No 4. - P. 851-855. (Здобувачу належать постановка задачі, 

результати досліджень електричних та сенсорних властивостей, визначення 

енергії активації провідності та  інтерпретація результатів). 

25. Photoluminescent properties of nc-Si/SiOx nanosystems / I.B. Olenych, L.S. 

Monastyrskii, Y.V. Boyko, A. P. Luchechko, A. M. Kostruba // Applied Nanoscience. 

- 2019. - Vol. 9, No 5. - P. 781-786. (Здобувачу належать постановка задачі, 

підготовка експериментальних зразків, вивчення впливу радіаційного 

опромінення на спектри фотолюмінесценції, аналіз та інтерпретація 

результатів). 

26. Olenych I. Electrical Properties of Porous Silicon Nanocrystals in a 

Dielectric Matrix / I. Olenych, I. Girnyk, L. Orovcík // Journal of Nano- and 

Electronic Physics. - 2019. - Vol. 11, No 5. - P. 05016. (Здобувачу належать 

постановка задачі, підготовка експериментальних зразків, результати 

дослідження процесів перенесення та релаксації заряду, аналіз результатів). 

27. Монастирський Л.С. Моделювання розподілу електростатичного 

потенціалу у поруватому кремнії / Л.С. Монастирський, І.Б. Оленич, Б.С. 

Соколовський // Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології. - 2019. - Т. 17, № 
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3. - С. 519-528. (Здобувачу належать постановка задачі, побудова і обговорення 

моделі, аналіз та інтерпретація результатів).  

28. Photoluminescence polarization and refractive index anisotropy of porous 

silicon nanocrystals arrays / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, A.P. Luchechko, A.M. 

Kostruba, Y.I. Eliyashevskyy // Applied Nanoscience. - 2019. 

https://doi.org/10.1007/s13204-019-01085-3. (Здобувачу належать постановка 

задачі, аналіз впливу анізотропії форми на оптико-люмінесцентні властивості 

наносистем і побудова моделі).  

Публікації у фахових виданнях України: 

29. Адсорбційне легування наноструктур поруватого кремнію / І.Б. 

Оленич, Л.С. Монастирський, О.І. Аксіментьєва, Б.С. Соколовський // Фізика і 

хімія твердого тіла. - 2012. - Т. 13, № 4. - С. 1021-1024. (Здобувачем 

запропоновано фізичну модель, досліджено електричні та фотоелектричні 

властивості наноструктур, проведено аналіз результатів).  

30. Застосування гібридних структур на основі поруватого кремнію для 

створення елементів сенсорних пристроїв / Л.С. Монастирський, О.І. 

Аксіментьєва, І.Б. Оленич, Б.С. Соколовський, М.Р. Павлик, П.П. Парандій // 

Сенсорна електроніка і мікросистемні технології. - 2012. - Т. 3(9), № 3. - С. 87-91. 

(Здобувачу належать результати дослідження впливу адсорбції газових молекул 

на значення фотоерс, аналіз та інтерпретація результатів). 

31. Olenych I.B. Electrical and photoelectrical properties of iodine modified 

porous silicon on silicon substrates / I. B. Olenych // Semiconductor Physics, Quantum 

Electronics & Optoelectronics. - 2012. - Vol. 15, No 4. - P. 382-385. 

32. Сенсорні властивості гібридних композитів полі-3,4-

етилендиоксітіофен – поруватий кремній / Л.С. Монастирський, О.І. 

Аксіментьєва, І.Б. Оленич, Л.І. Ярицька, Ю.Ю. Горбенко // Сенсорна 

електроніка і мікросистемні технології. - 2014. - Т. 11, №1. - С. 63-69. (Здобувачу 

належать результати дослідження чутливості нанокомпозиту до адсорбції 

водяної пари, аналіз та інтерпретація результатів).  
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33. Газові сенсори на основі органо-неорганічних нанокомпозитів / І.Б. 

Оленич, Л.С. Монастирський, О.І. Аксіментьєва, Ю.Ю. Горбенко // Сенсорна 

електроніка і мікросистемні технології. - 2016. - Т. 13, №3. - С. 39-47. (Здобувачу 

належать постановка задачі, результати газоадсорбційних досліджень та 

аналіз результатів).  

34. Система аналізу газів на основі структур поруватого кремнію / Л.С. 

Монастирський, І.Б. Оленич, О.І. Петришин, В.М. Лозинський // Сенсорна 

електроніка і мікросистемні технології. - 2018. - Т. 15, №2. - С. 88-96. 

(Здобувачем запропоновано та апробовано методику визначення типу та 

концентрації адсорбованого газу).  

Статті у реферованих виданнях: 

35. Modification of the Electrical Properties of Porous Silicon by Adsorption of 

Ammonia Molecules / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, L.I. 

Yarytska // Universal Journal of Physics and Application. - 2014. - Vol. 2, No 4. - Р. 

201-205. (Здобувачу належать постановка задачі, результати досліджень 

електричних і фотоелектричних властивостей, а також інтерпретація 

результатів і побудова фізичних моделей).  

36. Olenych I.B. Effect of ZnO Layers on Transport and Relaxation of Charge 

in Porous Silicon–Silicon Structures / I.B. Olenych // Nanoscience and 

Nanoengineering. - 2016. - Vol. 4, No 2. - P. 40-45. 

37. Оленич І.Б. Електричні та фотоелектричні властивості гібридних 

структур на основі поруватого кремнію і оксиду цинку / І.Б. Оленич // Журнал 

фізики та інженерії поверхні. - 2016. - Т. 1, № 2. - С. 186-193.  

Розділ монографії, опублікованої у закордонному виданні: 

38. Olenych I.B. Photovoltaic structures based on porous silicon / I.B. Olenych, 

L.S. Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva / In: Sattler K. (eds) Silicon Nanomaterials 

Sourcebook: Hybrid Materials, Arrays, Networks, and Devices. CRC Press. Taylor & 

Francis Croup, New York. - 2017. - Vol. 2. - P.499-522. (Здобувачу належать 

побудова фізичних моделей, результати досліджень електричних, 

фотоелектричних і сенсорних властивостей). 
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Патенти України: 

39. Пат. № 105248 Україна, МПК H01L 29/861, H01L 21/04, H01L 31/00. 

Спосіб отримання фотовольтаїчних кремнієвих структур / Оленич І.Б., 

Монастирський Л.С., Морозов Л.М., Соколовський Б.С., Аксіментьєва О.І. 

Заявник і власник - Львівський національний університет імені Івана Франка. - № 

а201206714; заявл. 31.05.2012; опубл. 25.04.2014, Бюл. №8. (Здобувачем 

запропоновано спосіб модифікації електронних характеристик наноструктур). 

40. Пат. № 100132 Україна, МПК H01L 29/861, H01L 21/04, H01L 31/00. 

Спосіб отримання фотовольтаїчних сенсорних структур на основі поруватого 

кремнію / Монастирський Л.С., Аксіментьєва О.І., Оленич І.Б. Заявник і власник 

- Львівський національний університет імені Івана Франка. - № u201500681; 

заявл. 28.01.2015; опубл. 10.07.2015, Бюл. № 13. (Здобувачем досліджено 

чутливість фотовольтаїчних структур до адсорбції газових молекул). 

41. Пат. №109647 Україна, МПК H01L 21/04, H01L 21/20, H01L 31/00, 

H01L 31/0352, H01L 31/06, H01L 31/09. Спосіб отримання фоточутливих 

структур на основі поруватого кремнію / Оленич І.Б., Аксіментьєва О.І., 

Монастирський Л.С. Заявник і власник - Львівський національний університет 

імені Івана Франка. - № u201602941; заявл. 22.03.2016; опубл. 25.08.2016, Бюл. 

№16. (Здобувачем запропоновано електрохімічний метод отримання 

наноструктур ZnO на поверхні поруватого кремнію і досліджено спектральні 

характеристики гібридних структур).  

42. Пат. №107110 Україна, МПК G01N27/12, G01N29/00, B82Y30/00. 

Спосіб отримання газового сенсора на основі композитного матеріалу / Оленич 

І.Б., Аксіментьєва О.І., Монастирський Л.С., Горбенко Ю.Ю. Заявник і власник - 

Львівський національний університет імені Івана Франка. - № u201510669; заявл. 

02.11.2015; опубл. 25.05.2016, Бюл. №10. (Здобувачем досліджено 

характеристики газоадсорбційних сенсорних елементів).  

43. Пат. № 127257 Україна, МПК G02B 1/00, G02F 1/00, C09K 11/00. 

Спосіб отримання електрохромної структури на основі поруватого кремнію / 

Оленич І.Б., Аксіментьєва О.І., Монастирський Л.С. Заявник і власник - 
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Львівський національний університет імені Івана Франка. - № u201801408; заявл. 

13.02.2018; опубл. 25.07.2018, Бюл. № 14. (Здобувачем запропоновано спосіб 

керування спектром фотолюмінесценції електрохромної структури). 

Статті у матеріалах конференцій, які індексовані у міжнародних 

наукометричних базах Scopus та Web of Science: 

44. Organic-Inorganic Nanocomposites for Gas Sensing / I.B. Olenych, O.I. 

Aksimentyeva, Y.Y. Horbenko, B.R. Tsizh // International Conference “Radio 

Electronics & InfoCommunications” (UkrMiCo), September 11-16, 2016, Kiev, 

Ukraine: Proceedings. - P. 7739609. (Здобувачем досліджено електричні та 

сенсорні властивості нанокомпозиту). 

45. Fractal analysis of porous structures using a fuzzy logic system / I. Olenych, 

Y. Olenych, A. Kostruba, Y. Pryima // International Scientific and Practical 

Conference “Electronics and Information Technologies”, September 16-18, 2019, 

Lviv, Ukraine: Proceedings. - P. 97-101. (Здобувачем запропоновано спосіб 

підвищення точності визначення фрактальної розмірності).  

Праці, опубліковані у збірниках матеріалів або тез доповідей всеукраїнських і 

міжнародних конференцій: 

46. Електрохромний ефект у фотолюмінесцентних гібридних структурах 

поліанілін – поруватий кремній / О.І. Аксіментьєва, І.Б. Оленич, Л.С. 

Монастирський, М.Р. Павлик // V Українська наукова конференція з фізики 

напівпровідників УНКФН-5, 9-15 жовтня 2011р.,Ужгород, Україна: Тези 

доповідей. - С. 126-127. (Здобувачем досліджено спектри люмінесценції 

електрохромної структури). 

47. Застосування поруватого кремнію та гібридних структур на його основі 

для створення елементів сенсорних пристроїв / Л.С. Монастирський, О.І. 

Аксіментьєва, І.Б. Оленич, Б.С. Соколовський, М.Р. Павлик, П.П. Парандій // 5-

та Міжнародна науково-технічна конференція “Сенсорна електроніка та 

мікросистемні технології”, 4-8 червня 2012 р., Одеса, Україна: Тези доповідей. - 

С. 80. (Здобувачем встановлено зміну фотовольтаїчного сигналу внаслідок 

адсорбції газових молекул). 
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48. Photosensitive Structures of Conjugated Polymer - Porous Silicon / L.S. 

Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, I.B. Olenych, B.S. Sokolovskii // 9-th International 

Conference “Electronic Processes in Organic Materials”, May 20-24, 2013, Lviv, 

Ukraine: Abstracts. - P. 117-118. (Здобувачем визначено фотоелектричні і 

спектральні характеристики гібридної структури). 

49. Influence of ammonia adsorption on electrical and photoelectrical properties 

of the porous silicon – silicon structures / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. 

Aksimentyeva, L.I. Yarytska, V.Yu. Menshykh // VIII International Scholl-Conference 

“Semiconductor physics urgent problems”, June 25-28, 2013, Drohobych, Ukraine: 

Abstracts. - P. 99-100. (Здобувачем виявлено зміну електронних характеристик 

наноструктур внаслідок адсорбційного легування). 

50. Olenych I.B. Electrical Properties of Silicon Oxide Nanocomposites of 

porous silicon / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, B.S. Sokolovskii // International 

Conference “Oxide Materials for Electronic Engineering - fabrication, properties and 

applications”, May 26-30, 2014, Lviv, Ukraine: Proceedings. - P. 96-97. (Здобувачем 

досліджено та проаналізовано процеси перенесення і релаксації заряду). 

51. Composite sensory elements based on poly-3,4-ethylenedioxythiophene 

doped by carbon and silicon nanoparticles / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. 

Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko, L.I. Yarytska // International Research and Practice 

Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 27-30, 2014, Lviv, Ukraine: 

Abstracts. - P. 245. (Здобувачем досліджено та проаналізовано сенсорні 

властивості нанокомпозиту). 

52. Sensor properties of hybrid structures based on poly-3,4-

ethylenedioxythiophene doped by carbon or silicon nanoclusters / Yu.Yu. Horbenko, 

I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, Ya.S. Rymarchuk // XIV Polish-Ukrainian 

Symposium Theoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their 

Technological Applications, September 9-13, 2014, Zakopane, Poland: Abstracts. - P. 

43. (Здобувачем визначено адсорбційну чутливість до водяної пари). 

53. Оленич І. Вплив термічного окиснення на електричні властивості 

поруватого кремнію / І. Оленич, Л. Монастирський, М. Любчак // VI Українсько-
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польська науково-практична конференція “Електроніка та інформаційні технології”, 

28-31 серпня 2014 р., Львів-Чинадієво, Україна: Матеріали конференції. - С. 165-166. 

(Здобувачем визначено механізми електропровідності). 

54. Оленич І.Б. Газові сенсори на основі фотовольтаїчних структур полі-3,4-

етилендиоксітіофен – поруватий кремній / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, О.І. 

Аксіментьєва // V наукова конференція “Фізичні методи в екології, біології та 

медицині”, 18-21 вересня 2014 р., Львів-Ворохта, Україна: Матеріали конференції. - 

С. 70-72. (Здобувачем визначено газоадсорбційні характеристики сенсорних 

елементів). 

55. Olenych I.B. Electrical Properties of Hybrid Composites Based on Poly(3,4-

ethylenedioxythiophene) with ZnO and Porous Silicon Nanoparticles / I.B. Olenych, 

O.I. Aksimentyeva, Y.Y. Horbenko // Proceeding of the International Conference 

"Nanomaterials: Applications and Properties", September 16-23, 2015, Lviv, Ukraine. 

- Vol. 4, No 2. - P. 02NNSA15. (Здобувачем визначено енергію активації 

електропровідності). 

56. Sensor properties of the photovoltaic structures poly(3,4-

ethylenedioxythiophene) - porous silicon / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. 

Aksimentyeva, L.I. Yarytska // XV International Conference “Physics and Technology 

of Thin Films and Nanosystems”, May 11-16, 2015, Ivanо-Frankivsk, Ukraine: 

Proceedings. - P. 196. (Здобувачем визначено швидкодію сенсорних структур).  

57. Вплив іонізуючого випромінювання на релаксацію зарядів у 

нанорозмірному поруватому кремнії і композитах на його основі / І.Б. Оленич, 

Л.С. Монастирський, О.І. Аксіментьєва, Л.І. Ярицька // Міжнародна науково-

практична конференція “Структурна релаксація у твердих тілах”, 26-28 травня 

2015 р., Вінниця, Україна: Матеріали конференції. - С. 69-70. (Здобувачем 

встановлено перерозподіл густини заповнення локалізованих станів).  

58. Effect of graphene oxide on the properties of porous silicon / I.B. Olenych, 

O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko, M.V. Partyka, L.I. Yarytska 

// International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials”, August 26-29, 2015, Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 164. (Здобувачем 
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досліджено спектри імпедансу і встановлено збільшення провідності структур 

внаслідок осадження оксиду графену).  

59. Електричні властивості оксидокремнієвих гетероструктур на основі 

поруватого кремнію / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, Б.П. Коман, О.І. 

Петришин // VII Українсько-польська науково-практична конференція “Електроніка 

та інформаційні технології”, 27-30 серпня 2015 р., Львів-Чинадієво, Україна: 

Матеріали конференції. - С. 175-176. (Здобувачем визначено енергію активації 

провідності гетероструктур). 

60. Preparation and electrical properties of organic–inorganic nanocomposites / 

I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. Horbenko // XX 

International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, September 12-15, 2015, 

Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 96-97. (Здобувачем визначені електричні 

характеристики нанокомпозиту). 

61. Детектори іонізуючого випромінювання на основі нанокомпозиту полі-

3,4-етилендиоксітіофен – поруватий кремній / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, 

О.І. Аксіментьєва, Ю.Ю. Горбенко, О.С. Дзендзелюк, О.М. Грушецька // VI 

наукова конференція “Фізичні методи в екології, біології та медицині”, 17-20 вересня 

2015 р., Львів-Ворохта, Україна: Матеріали конференції. - С. 27-29. (Здобувачем 

встановлено збільшення енергії активації провідності внаслідок радіаційного 

опромінення). 

62. Effect of radiation on the electrical and luminescent properties of conjugated 

polymer – porous silicon composite / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. 

Monastyrskii, O.S. Dzendzeliuk // 10-th International Conference “Electronic 

processes in organic and inorganic materials”, May 23-27, 2016, Ternopil, Ukraine: 

Abstracts. - P. 143. (Здобувачем вивчено вплив β- і γ-випромінювання на 

провідність композиту). 

63. Electrical and photoelectrical properties of reduced graphene oxide – porous 

silicon nanostructures / I.B. Olenych, O.I. Aksimentyeva, L.S. Monastyrskii, Yu.Yu. 

Horbenko, M.V. Partyka // International Research and Practice Conference 
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“Nanotechnology and Nanomaterials”, August 24-27, 2016, Lviv, Ukraine: Abstracts. - 

P. 184. (Здобувачем визначено фотоелектричні характеристики структур). 

64. Оленич І.Б. Фотодетектори на основі гібридних структур поруватий 

кремній – оксид цинку / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський // VII Українська 

наукова конференція з фізики напівпровідників УНКФН-7, 26-30 вересня 2016 р., 

Дніпро, Україна: Тези доповідей. - С. 143-144. (Здобувачем визначено 

фотоелектричні характеристики структур). 

65. Olenych I.B. Characterisation and electrical properties of silicon-silicon 

oxide nanosystems / I.B. Olenych // International Conference “Oxide Materials for 

Electronic Engineering - fabrication, properties and applications”, May 29 - June 2, 

2017, Lviv, Ukraine: Abstracts. - P. 105.  

66. Photoluminescent properties of nc-Si–SiOx nanosystems / I. Olenych, L.S. 

Monastyrskii, Ya.V. Boyko, A.P. Luchechko, A.M. Kostruba // V International 

Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 23-

26, 2017, Chernivtsi, Ukraine: Abstracts. - P. 236. (Здобувачем вивчено вплив 

радіаційного опромінення на спектри фотолюмінесценції). 

67. Olenych I.B. Sensory Properties of Zinc Oxide – Porous Silicon 

Nanosystems / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii // International Conference “Electronic 

Processes in Organic and Inorganic Materials”, May 21-25, 2018, Ivano-Frankivsk, 

Ukraine: Abstracts. - P. 129. (Здобувачем досліджено фотоелектричні процеси у 

гібридних структурах).  

68. Монастирський Л.С. Система аналізу газів на основі структур 

поруватого кремнію / Л.С. Монастирський, І.Б. Оленич, О.І. Петришин, В.М. 

Лозинський // 8-ма Міжнародна науково-технічна конференція “Сенсорна 

електроніка та мікросистемні технології”, 28 травня - 1 червня 2018 р. - Одеса, 

Україна: Тези доповідей. - С. 151. (Здобувачем апробовано методику визначення 

типу та концентрації адсорбованого газу). 

69. Photoluminescent polarization anisotropy of porous silicon nanocrystalls 

array / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, A.P. Luchechko, A.M. Kostruba // 

International Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, 
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August 27-30, 2018, Kyiv, Ukraine: Abstracts. - P. 162. (Здобувачем вивчено вплив 

анізотропії форми на оптико-люмінесцентні властивості наносистем). 

70. Olenych I.B. Hybrid structures based on graphene / I.B. Olenych, O.I. 

Aksimentyeva, Yu.Yu. Horbenko // XVI Polish-Ukrainian Symposium “Theoretical 

and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their Technological 

Applications, August 28-31, 2018, Lublin, Poland: Abstracts. - P. 109. (Здобувачем 

встановлено збільшення провідності структур внаслідок осадження графену). 

71. Сенсорні властивості наноструктур поруватий кремній – відновлений 

оксид графену / І.Б. Оленич, Л.С. Монастирський, О.І. Аксіментьєва, Ю.Ю. 

Горбенко // VIІI Українська наукова конференція з фізики напівпровідників 

УНКФН-8, 2-4 жовтня 2018 р., Ужгород, Україна: Тези доповідей. - С. 136-137. 

(Здобувачем досліджено залежність імпедансу структур від відносної вологості 

повітря). 

72. Monastyrskii L.S. Simulation of field effect in porous silicon nanostructures 

/ L.S. Monastyrskii, I.B. Olenych, B.S. Sokolovskii // International Research and 

Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 27-30, 2019, Lviv, 

Ukraine: Abstracts. - P. 571. (Здобувачем проаналізовано зміни провідності 

поруватого кремнію, зумовлені поверхневим зарядом).  

73. Low-temperature study of electrical properties of porous silicon/graphene-

based nanostructures / I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva, 

I.S. Girnyk, Yu.I. Eliyashevskyy, M.S. Rudko // International Research and Practice 

Conference “Nanotechnology and Nanomaterials”, August 27-30, 2019, Lviv, Ukraine: 

Abstracts. - P. 193. (Здобувачем встановлено механізми перенесення заряду). 

 

Апробація результатів дисертації 

Основні положення дисертації доповідались на міжнародних та 

регіональних наукових конференціях та семінарах особисто здобувачем у формі 

усних і стендових доповідей:  

 IV науково-практична конференція “Електроніка та інформаційні 

технології” (30 серпня - 02 вересня 2012 р., Львів-Чинадієво);  
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 9-th International Conference “Electronic Processes in Organic Materials” (May 

20-24, 2013, Lviv);  

 VIII International Scholl-Conference “Semiconductor physics urgent problems” 

(June 25-28, 2013, Drohobych, Ukraine);  

 International Conference “Oxide Materials for Electronic Engineering” (May 26-

30, 2014, Lviv);  

 International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials” (August 27-30, 2014, Lviv);  

 V наукова конференція “Фізичні методи в екології, біології та медицині”, (18-

21 вересня 2014 р., Львів-Ворохта);  

 International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials” (August 26-29, 2015, Lviv);  

 XX International Seminar on Physics and Chemistry of Solids (September 12-

15, 2015, Lviv);  

 VI наукова конференція “Фізичні методи в екології, біології та медицині” (17-

20 вересня 2015 р., Львів-Ворохта);  

 10-th International Conference “Electronic processes in organic and inorganic 

materials” (May 23-27, 2016, Ternopil);  

 International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials” (August 24-27, 2016, Lviv);  

 International Conference “Oxide Materials for Electronic Engineering - 

fabrication, properties and applications” (May 29 - June 2, 2017, Lviv);  

 International Conference “Electronic Processes in Organic and Inorganic 

Materials” (May 21-25, 2018, Ivano-Frankivsk);  

 International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials” (August 27-30, 2018, Kyiv);  

 International Research and Practice Conference “Nanotechnology and 

Nanomaterials” (August 27-30, 2019, Lviv);  

 International Scientific and Practical Conference “Electronics and Information 

Technologies” (September 16-18, 2019, Lviv);  

 на щорічних звітних конференціях університету.  
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ДОДАТОК Б 

Методика дослідження фотоелектричних, термостимульованих та 

газоадсорбційних явищ у наносистемах на основі кремнію  

 

Фотоелектричні явища досліджували у випадку опромінення структур зі 

сторони поруватого шару або осаджених на нього наноструктур RGO, ZnO чи 

полімерної плівки PEDOT He-Ne лазером (λ=0,63 мкм) з потужністю 

випромінювання 2 мВт або світловипромінювальним діодом білого світла FYLP–

1W–UWB–A з потужністю 1 Вт і світловим потоком 76 люмен. Вимірювання 

спектральних залежностей фотосигналу проводили на стандартному оптичному 

обладнанні з використанням дифракційного монохроматора і лампи розжарення 

(2800 К). Спектри фотовідклику нормувались на криву випромінювання чорного 

тіла з температурою 2800 К (криву Планка) і корегувалися з врахуванням 

спектральної чутливості установки. Вимірювання енергетичних характеристик 

фотовольтаїчних структур здійснювали за допомогою світловипромінювального 

діода білого світла, інтенсивність випромінювання якого прямо пропорційна 

струму. Дослідження кінетики фотовідклику сандвіч-структур на основі 

поруватого кремнію на різних довжинах хвиль проводились за допомогою 

генератора прямокутних імпульсів Г3-36А, світловипромінювальних діодів FYL-

5013UVC (λ=390 нм), FYL-5013UGC (λ=570 нм), L-53F3C (λ=940 нм) і 

осцилографа Hantek 1008B.  

У разі вимірювання температурних залежностей фотоерс, струмів 

провідності та деполяризації експериментальні зразки були розміщені у 

кріостаті, в якому підтримувався вакуум на рівні залишкового тиску близько     

10
-3

 мм рт ст. Температура в кріостаті вимірювалась з точністю  1 К і могла 

змінюватися від 80 К до 330 К. Вимірювання проводили за умов лінійного 

нагріву з швидкістю 0,1 К/с. У випадку досліджень у температурному діапазоні 

12–300 К використовувався кріокулер Gifford McMahon з регулятором 

температури Cryo-Con 32.  

Дослідження температурних залежностей електропровідності наносистем 
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на основі кремнію проводились в режимах постійного та змінного струмів. У 

першому випадку напруга поляризації складала 1–10 В. Електричний струм 

вимірювався електрометром В7-30. У випадку змінного струму вимірювання 

проводились за допомогою цифрового L, C, R вимірювача Е7-12 на частоті 

1 МГц. Амплітуда тестуючого сигналу складала 250 мВ. На основі аналізу 

температурної залежності електропровідності були встановлені механізми 

перенесення заряду.  

У ході досліджень термостимульованої деполяризації експериментальні 

зразки попередньо поляризували (напруга поляризації складала U = 5 В) за 

кімнатної температури щоб утворити в них просторово неоднорідний розподіл 

носіїв заряду і (або) анізотропну орієнтацію полярних молекул. Заполяризований 

об’єкт охолоджували з прикладеним полем до температури рідкого азоту, в 

результаті чого значно збільшувався час релаксації цього стану. Наступне зняття 

зовнішнього електричного поля і нагрівання зразків спричинило вивільнення 

нерівноважних носіїв заряду з рівнів захоплення та (або) релаксацію диполів, що 

зумовило деполяризаційний струм у колі. Вимірювання температурної 

залежності струму деполяризації проводились при лінійному нагріві зразків до 

330 К. Енергетичний розподіл густини заповнення станів у досліджуваних 

наносистемах визначали на основі аналізу температурних залежностей струму 

деполяризації в рамках феноменологічної теорії струмів ТСД для 

невпорядкованих діелектриків з використанням регуляризаційного алгоритму 

Тихонова.  

Дослідження газоадсорбційних процесів у наносистемах на основі 

поруватого кремнію проводилось у герметичній камері, газове середовище якої 

можна було змінювати. Як досліджувані гази були використані водяна пара 

(H2O), аміак (NH3), метан (СH4) та діоксид азоту (NO2), а також пара етанолу 

(C2H5OH) та ацетону ((CH3)2CO). Вибір газів зумовлений як важливістю їх 

контролю в атмосфері, так і різними адсорбційними властивостями. 

Концентрація водяної пари в повітрі визначалась за допомогою сенсора 

вологості HIH-4000-004 виробництва “Honeywell”. Контрольоване збільшення 
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концентрації аналізованих молекул у робочій камері здійснювалось за 

допомогою мікродозатора. Вимірювання електричних характеристик сенсорних 

елементів резистивного та ємнісного типів проводились у режимах постійного і 

змінного струмів. Генерація фотоерс у фотовольтаїчних сенсорних структурах 

PEDOT:PSS/ПК/n-Si здійснювалась за допомогою світло-випромінюючого діода 

FYLP–1W–UWB–A з потужністю 1 Вт, світловим потоком 76 люмен при 

опроміненні структур зі сторони полімерної плівки.  

 


