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Zmiennopradowe wlasciwosci dielektryczne materiatlow
nanowarstwowych a-SiOx/SiO2

Streszczenie. Nanokompozyt warstwowy a-SiOx/SiO2 zostat osadzony na podfozu krzemowym o orientacji (100) przez naprzemienne prézniowe
naparowywanie. W ten sposéb otrzymano 50 warstw naprzemiennie utozonych SiOx oraz SiO2. Grubosci poszczegélnych warstw wynosity ok. 3nm
dla SiO2 oraz ok. 8 nm dla SiOx. Catkowita grubos$¢ uzyskanego nanokompozytu bez podfoza wynosita 280 + 15 nm. Nastepnie otrzymany materiat
zostat poddany dwu godzinnemu wygrzewaniu w temperaturze 1110°C w atmosferze azotu. Zmiennoprgdowe pomiary wielko$ci elektrycznych
wykonano w zakresie czestotliwo$ci z przedziatu od 100 Hz do 1 MHz w temperaturach od 20 K do 375 K. Przedstawiono czestotliwo$ciowe i
temperaturowe zalezno$ci pojemno$ci, konduktywnosci, kata przesuniecia fazowego, przenikalno$ci dielektrycznej oraz tangensa kata strat. Na tej
podstawie ustalono, mechanizm przenoszenia tadunku w materiale oraz jego wtasciwosci dielektryczne.

Abstract. The layered a-SiOx/SiO2 nanocomposite was deposited by alternating vacuum evaporation on a p-Si:B (100) substrate. In this way, 50
layers of alternating placed SiOx and SiO2 were obtained. The thicknesses of individual layers were approx. 3 nm for SiO2 and approx. 8 nm for
SiOx.The total thickness of the obtained nanocomposite without substrate was 280 + 15 nm. Then the material was subjected to a two hour
annealing at 1100 °C under a nitrogen atmosphere to obtain silicon nanoparticles in the oxide matrix. AC measurements of electrical properties were
made in the frequency range from 100 Hz to 1 MHz at temperatures from 20 K to 375 K. Frequency and temperature dependences of capacitance,
conductivity, phase shift angle, dielectric permittivity and tangent of the loss angle were presented. On this basis, the mechanism of charge transfer
in the material and its dielectric properties were determined. It was found that in the nanocomposite hopping conductivity and additional polarity to
the matrix occur. The temperature dependence of the dielectric relaxation time was determined, on the basis of which the activation energies were
calculated. Two ranges of changes in activation energy can be observed: low temperature region corresponds to a low activation energy value

E1110,0002 eV, while in the high temperature range, the activation energy rises many times up to [1E2(10.08 eV. (AC dielectric properties of a-

SiOx/SiO2 layered nanomaterials).

Stowa kluczowe: nanokrysztaty Si, nanowarstwy, wtasciwosci elektryczne, transport tadunku.
Keywords: Si nanocrystals, nanolayers, electrical properties, charge transport.

Wprowadzenie

Odkrycie w temperaturze pokojowej silnej luminescenciji
pochodzgcej od nanokrysztatbw krzemu [1] oraz
osadzonych w osnowie dielektrykédw o szerokiej przerwie
energetycznej [2, 3, 4] spowodowato w ostatnich latach
intensyfikacje badan zwigzanych z potencjalnym
zastosowaniem tych materialtbw do budowy urzadzen
optoelektronicznych. Dobrymi kandydatami w tej dziedzinie
sg materiaty o osnowie tlenku krzemu SiO, lub osnowach
tlenkowych niestechiometrycznych bogatych w krzem [2, 3].
Stosowanych jest wiele r6znych metod wytwarzania takich
struktur np. implantacja jonéw Si do SiO- [5, 6], reaktywne
naparowywanie SiO [7] czy chemiczne osadzanie z fazy
gazowej wspomagane plazmowo [8]. Procesy osadzania sg
waznym krokiem w  celu uzyskania dobrze
uporzgdkowanych nanokrysztatéw krzemu w osnowie
tlenkowej, co w znaczgcy sposéb wptywa na wiasciwosci
elektryczne i optyczne. Na przyktad, rozmiar czastek
bezposrednio okresla pasmo wzbronione takich uktadéw
[9]. Sktad osnowy oraz granicy faz na powierzchni
nanoczagstek wptywa nieznacznie na emisje Swiatta oraz
magazynowanie tadunkéw elektrycznych [9, 10].

Jednym ze sprawdzonych sposobéw kontroli wielkosci
nanoczastek krzemu jest osadzenie cienkiej warstwy tlenku
krzemu wzbogaconego w krzem, miedzy warstwami SiO,,
tworzgc ukfad wielowarstwowy. Podczas wygrzewania
warstwa krzemionki dziata jako bariera dyfuzyjna,
ograniczajgc tym samym wzrost krysztatow [11, 12].
Wiekszos¢ istniejacej literatury w tej dziedzinie opisuje
strukturalne i optyczne witasciwosci. Podjeto kilka préb
zbadania  wifasciwosci  elektrycznych  nanokrysztatow
krzemu opracowanych z zastosowaniem podejscia
wielowarstwowego SiO,/SiO,. Okreslono, ze w tego typu
strukturach moze zachodzi¢ zjawisko tunelowania Fowlera—
Nordheima [13]. W zaleznosci od grubosci oraz ilosci
warstw moga zachodzi¢ réwniez mechanizmy
bezposredniego tunelowania [14], transport rownolegty [15]
czy mechanizm Poole'a—Frenkla [16].

Celem ponizszej pracy byto zbadanie
zmiennoprgdowych wielkos$ci elektrycznych nanomateriatéw
wielowarstwowych a-Si0,/SiO,, ktore poddano
wygrzewaniu w celu uzyskania nanokrysztatéw krzemu w
osnowie tlenkowej. Na tej podstawie okreslono wtasciwosci
dielektryczne oraz zaproponowano zmiennoprgdowy
mechanizm przenoszenia fadunku w tego typu uktadach.

Materialy i metody badawcze

Nanokompozyt warstwowy a-SiO,/SiO, zostat osadzony
na podiozu krzemowym o orientacji (100) przez
naprzemienne prozniowe naparowywanie odpowiednich
materialtdbw z dwoéch oddzielnych zrodet, wg metody
opisanej w pracy [12]. Przed osadzeniem, resztkowe
cisnienie atmosferyczne wynosito 1,9x10* Pa. Podczas
procesu temperature podioza utrzymywano na poziomie
200 * 10°C, a cisnienia par SiO i SiO, wynosity
odpowiednio 9,3><1O'4 i 2,7><10'2 Pa. W ten sposéb
naparowano 50 warstw naprzemiennie utozonych SiOy oraz
SiO,. Grubosci poszczegdlnych warstw monitorowano za
pomocg mikroskopii interferencyjnej i uzyskano ok. 3nm dla
SiO, oraz ok. 8 nm dla SiOy. Catkowita grubos¢ uzyskanego
nanokompozytu bez podioza wynosita 280+ 15 nm.
Nastepnie otrzymany materiat zostal poddany dwu
godzinnemu wygrzewaniu w temperaturze 1110°C w
atmosferze azotu. W rezultacie otrzymano struktury z
nanoczgsteczkami krzemu o Srednich wymiarach 2,5, 3,5 i
4.5 nm. Pomiar wielkosci nanoziaren zostat
przeprowadzony za pomocg wysokorozdzielczej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, jak opisano w pracy
[12]. Na powierzchnie probek naniesiono srebrne styki w
celu zminimalizowania wptywu styku punktowego w czasie
pomiarow elektrycznych.

Badania zmiennoprgdowych wiasciwosci elektrycznych
wytworzonych i wygrzanych warstw wykonano na
stanowisku pomiarowym opisanym w pracy [17]. Pomiar
przeprowadzono w zakresie temperatur pomiarowych T, od
20 K do 375 K. Mierzonymi parametrami byly rezystancja
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Ry, pojemnos¢ C,, kat przesunigcia fazowego 6 oraz
tangens kata strat dielektrycznych tgd przy uzyciu pradu
zmiennego w zakresie czestotliwosci 100 Hz-1MHz. Na tej
podstawie  wyznaczono zalezno$¢ czestotliwosciowg
konduktywnosci o oraz stratnos¢ materiatu.

Wyniki pomiaréw

Na rysunku 1a przedstawiono czestotliwosciowo-
temperaturowg zalezno$¢ pojemnosci C, materiatu a-
SiO,/SiO, dla kilku wybranych temperatur pomiarowych.
Mozna zauwazy¢, ze pojemnosC¢ wraz ze wzrostem
temperatury pomiarowej nieznacznie rosnie, za$ maleje
znaczaco wraz ze wzrostem czestotliwosci — o ponad rzad
wielkosci. Rysunek 1b przedstawia czestotliwosciowo-
temperaturowg zalezno$¢ kata przesuniecia fazowego. W
catym zakresie temperatur pomiarowych oraz czestotliwosci
kat jest ujemny i nie przekracza -90°. Swiadczy to o
pojemnosciowym charakterze badanej struktury.
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Rys.1. Czestotliwo$ciowo-temperaturowe zaleznosci pojemnosci C,
a) oraz kata przesuniecia fazowego 6 b)nanokompozytu a-
SiO,/SiO,

Rysunek 2a przedstawia czestotliwosciowo-
temperaturowg zaleznos¢ tangensa kata strat
dielektrycznych tgd, zas$ rysunek 2b czestotliwosciowo-
temperaturowg zaleznos$¢ konduktywnosci ¢ materiatu a-

SiO,/SiO, dla kilku wybranych temperatur pomiarowych.
Analiza wykreséw sugeruje, ze w materiale zachodzi
przewodnictwo typu dielektrycznego. Przede wszystkim
konduktywnos¢ ro$nie wraz z temperaturg pomiarowg T,.
Co wiecej konduktywnos¢ materiatu rosnie wraz ze
wzrostem czestotliwosci pomiarowej w petnym zakresie
temperatur. Zgodnie z Mottem [18] mozna okresli¢, ze w
badanym materiale zachodzi tunelowanie elektronow
miedzy nanoczgsteczkami krzemu przez bariere z SiO;
oraz mozna zastosowa¢ model zmiennoprgdowej
przewodnos$ci skokowej zaproponowany w pracach [19, 20].
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Rys.2. Czestotliwosciowo-temperaturowa zalezno$¢ tangensa strat

dielektrycznych tgd a) oraz konduktywnosci ¢ b) nanokompozytu a-
SiO,/SiO;

10° 107

Model przewiduje, ze pomiedzy nanoczgsteczkami fazy
metalicznej, umieszczonymi w matrycy dielektrycznej,
zachodzi skokowa wymiana fadunkéw poprzez tunelowanie.
Przeskok =z jednej neutralnej czgsteczki do drugiej
powoduje powstawanie dipolu (zachodzi dodatkowa
polaryzacja materiatu). Po czasie istnienia dipolu T dochodzi
do dalszego przeskoku elektronu w kierunku przeciwnym
do pola elektrycznego (prad staty). Prawdopodobienstwo
takich przeskokow jest nieduze i wynosi p. Pozostata czes¢
elektronéw (1-p) po czasie T wraca pod wpltywem lokalnego
pola elektrycznego dipolu do czasteczek, =z ktérych
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rozpoczety swoj skok. Powoduje to przeptyw pradu
wysokoczestotliwosciowego oraz zanik dipoli. Z modelu
wynika, ze w obszarze niskich czestotliwosci wystepuje
dodatkowa termicznie aktywowana polaryzacja — wzrost
pojemnosci wraz ze wzrostem temperatury. W celu
okreslenia wartosci czasu relaksacji dielektrycznej
wyznaczono stratnos¢ €” opisang wzorem (1):

o

(1) grr:
80 -

)

gdzie: €’ — stratno$¢; o - konduktywnos¢; € —
przenikalnos¢ prozni; w — czestotliwosé kotowa.

Okreslajgc potozenie maksimum na zaleznosci £”(w) ze
wzoru (1) mozna wyznaczy¢ wartos¢ czasu istnienia dipoli

(czasu  relaksacji  dielektrycznej). Na  rysunku 3a
przedstawiono przebiegi stratnosci w zaleznosci od
czestotliwosci  kotowej dla  wybranych  temperatur

pomiarowych. Na podstawie przedstawionych na tym
rysunku przebiegdw wyznaczono potozenia maksiméw dla
poszczegdlnych temperatur pomiarowych, a na ich
podstawie obliczono wartosci T.
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Rys.3. Zalezno$¢ stratnosci €” od czestotliwosci kotowej w a) oraz
zalezno$¢ Arrheniusa czasu istnienia dipolu T nanokompozytu a-
SiO,/SiO,

Czas relaksacji dielektrycznej T opisywany jest wzorem [21]:

(2) (T) =1, -exp[fiﬁ]

gdzie: AE, - energia aktywacji relaksacji, k — stata

Boltzmanna, T — temperatura.

Na tej podstawie przygotowano wykres Arrheniusa dla
czasu istnienia dipoli T przedstawiony na rysunku 3b. Jak
widaé z tego wykresu, w obszarze niskich temperatur
wystepuje staba zaleznosé czasu 1 od temperatury, czemu
odpowiada niska warto$¢ energii aktywacji AE1~0,0002 eV.
W obszarze wysokich temperatur energia aktywacji wzrasta
wielokrotnie do wartosci AE;~0,08 eV. Czas relaksacji nie
jest wartoscig stata, poniewaz jest rowiez funkcjg
odlegtosci, ktérg powinien pokonaé przeskakujgcy elektron.
Dlatego mozemy powiedzie¢, ze mamy doczynienia z
przynajmniej dwoma rodzajami nanoczgsteczek.

Podsumowanie

Zmierzono czestotliwosciowo-temperaturowe zaleznosci
pojemnosci Cp, kata przesuniecia fazowego 6, tangensa
kata strat dielektrycznych tgé oraz konduktywnosci o
nanomateriatdw wielowarstwowych a-SiO,/SiO,, ktére
wygrzano w celu uzyskania nanoczgsteczek krzemu w

osnowie tlenkowej. Ustalono, ze w nanokompozycie
wystepujg przewodno$¢ skokowa oraz dodatkowa
polaryzacja wzgledem matrycy. Wyznaczono

temperaturowg zaleznos¢ czasu relaksacji dielektrycznej,
na podstawie ktérej okreslono energie aktywacji. Wyréznié
mozna dwa przedziaty zmian energii aktywacji: w obszarze
niskich temperatur odpowiada niska warto$¢ energii
aktywacji AE1~0,0002 eV, za$§ w zakresie wysokich
temperatur energia aktywacji wzrasta wielokrotnie do
wartosci AE>~0,08 eV.
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