
2. Поверхность, пленки, слои
Первопринципное исследование структуры кремниевых нанокластеров, пассивированных кислородом.
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Интерес к изучению нанокластеров обусловлен многообразием их свойств, открывающим широкие возможности для приложений, в частности, для наноэлектроники.
Использование в приложениях подразумевает тщательный контроль параметров кластеров. Известно, что свойства нанокластеров существенно отличаются от свойств объёмных материалов и демонстрируют сильную зависимость от размера и формы наночастиц. Ключевую роль в этой зависимости играет большая доля поверхностных атомов в объёме кластера. На поверхности атомы имеют меньше атомов-соседей, что отражается на их электронной структуре, силе связи и частотах колебаний. Возникающее смягчение атомных колебаний может быть зафиксировано по измерениям спектров инфракрасного поглощения и комбинационного рассеяния.

В настоящей работе представлены наши первопринципные расчеты электронной структуры и колебательных спектров 10 кластеров кремния, имеющих состав Si7O2m (m=0,…, 9), выполненные с помощью кода ORCA [1]. Расчеты положений атомов в кластерах производились, исходя из требования минимальности полной энергии, с помощью эволюционного метода поиска структур USPEX [2]. Кроме структур с наименьшей энергией, были исследованы несколько структур-изомеров, отвечающих метастабильным состояниям кластеров. Для проверки метода расчета мы вычислили также спектры нескольких молекул (бензол, SiO, SiH4, Si2H6), для которых есть надежные экспериментальные данные о спектрах колебаний. Проверка показала, что относительная точность определения частот колебаний в наших расчетах составляет 5-10 %.

Анализ вычисленных колебательных спектров кластеров Si7O2m (m=0,…, 9) показал их значительную чувствительность к составу и геометрии кластеров. Особенно большие вариации наблюдались в низкочастотной части спектра, тесно связанной с колебаниями поверхностных атомов. Наш анализ показал, что при хорошей точности измерений эксперименты по ИК поглощению и комбинационному рассеянию дают возможность уверенно различать как кластеры кремния с разной степенью окисления, так и кластеры-изомеры. 
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