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Экспериментально показано, что „точечное“ облучение электронами нанопо-

ристого силикатного стекла приводит к появлению либо значительному уси-

лению люминесценции всего образца в спектральных интервалах 500−700 nm

и 900−950 nm. Эффект связан с частичным восстановлением SiO2 и HxSiOy

электронами при их растекании по сквозным порам стекла и с увеличением

количества связей Si−H и Si−OH.

Изучение люминесценции наночастиц SiO2 [1,2], Si [3], гидрогенизи-
рованного аморфного кремния (α-Si:H) [4] и нанопористого кремния [5]
позволяет не только получить представление о составе и структуре этих

материалов, но и имеет практическое значение при разработке источ-

ников света, люминесцентных химических и биосенсоров, устройств

оптоэлектроники и солнечной энергии. В настоящей работе показано,

что облучение электронами силикатных нанопористых стекол приводит

к появлению интенсивной люминесценции в видимой и ближней ИК

областях спектра.

Нанопористые стекла (NPG) были изготовлены в СПб ГУ

ИТМО [6]. Исследовались два типа образцов NPG — со средним

размером пор 7 nm (NPG7) и 17 nm (NPG17). Поры образуют сквозные

каналы во всем объеме стекла. Каркас стекла на 91−95% состоит из

SiO2. В случае NPG7 поры содержат наночастицы вторичного крем-

незема (HxSiOy), за счет которых уменьшается эффективный размер

пор. Объемная концентрация пор в NPG7 и NPG17 составляла 22 и

52% соответственно. Образцы представляли собой бесцветные круглые

(∅ 20mm) или прямоугольные пластины 10× 20mm толщиной 1mm.
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Рис. 1. a — положение пучка на поверхности образца при облучении

электронами; b — люминесценция образцов при возбуждении УФ излучением с

λ = 365 nm. 1, 2 — NPG7 и NPG17 соответственно, до облучения электронами;

3, 4 — NPG7 и NPG17 соответственно, после облучения электронами.

До электронного облучения в NPG17 люминесценция отсутствовала.

В некоторых образцах NPG7 наблюдалась слабая люминесценция,

которая исчезала после отжига на воздухе (500◦C, 1 h).

Облучение электронами проводилось на сканирующем сильноточ-

ном электронном микроскопе JEBD-2 с энергией электронов E =
= 20 keV. Электронный пучок фокусировался в пятно диаметром 2mm

Письма в ЖТФ, 2011, том 37, вып. 13



80 О.В. Андреева, О.А. Подсвиров, А.И. Сидоров

Рис. 2. Спектры люминесценции. 1 — NPG7 до облучения электронами; 2, 3 —

NPG17 и NPG7 соответственно, после облучения электронами. Возбуждение:

λ = 365 nm.

вблизи края пластины (рис. 1, a). На образцы не наносилась метал-

лическая пленка, обычно используемая для снятия заряда с поверх-

ности. Сток электронов происходил по сквозным порам стекла на

заземленную подложку. Плотность электронного тока и доза облучения

непосредственно в зоне облучения составляли 50 µA/cm2 и 20mC/cm2

соответственно. Время облучения было равно 400 s. Облучение прово-

дилось при комнатной температуре, однако расчет показывает, что при

E = 20 keV и j = 50µA/cm2 приповерхностный слой стекла толщиной

1µm нагревается электронным пучком до 120−150◦C.

После облучения электронами исходно бесцветные образцы приоб-

рели желто-коричневую окраску по всей поверхности и объему. Под

действием УФ излучения (λ = 365 nm) в облученных образцах возни-

кает интенсивная желто-оранжевая люминесценция, наблюдаемая визу-

ально (рис. 1, b). Люминесценция наблюдается по всей поверхности и

объему образцов. Непосредственно в области воздействия электронного
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пучка интенсивность люминесенции ниже, чем в остальных областях

образцов. На рис. 2 показаны спектры люминесценции облученных

образцов NPG7 и NPG17 и для сравнения необлученного NPG7. На

спектрах наблюдаются две полосы люминесценции в спектральных

интервалах 500−700 nm и 900−980 nm.

Подобные спектры люминесценции характерны для α-Si : H и на-

нопористого кремния [4,5]. Их появление связано с радикалами Si−H

и Si−OH [7]. Люминесценция наночастиц кремния наблюдается в

красной области спектра и связана с излучательными межзонными

переходами [3]. При облучении NPG пучком электронов происходят

следующие процессы. Электроны по сквозным порам растекаются

по всему объему образца, теряя при этом энергию, и в конечном

счете стекают в заземленную подложку. При этом может происходить

размножение электронов за счет аномальной вторичной электронной

эмиссии, которая возникает в пористых диэлектриках [8]. Электро-

ны взаимодействуют со стенками пор и наночастицами вторично-

го кремнезема и восстанавливают оксиды кремния согласно ряду:

SiO2−Si2O3−Si3O4−SiO−Si. Аналогичные процессы с образованием

наночастиц Ge наблюдались при облучении электронами германат-

ных стекол [9]. Низшие оксиды кремния имеют окраску от желтой

до темно-коричневой и черной [10]. Это приводит к наблюдаемому

изменению окраски облученных образцов. Энергия разрыва связи в

реакциях SiO2 → SiO + O и SiO → Si + O составляет 4.8 и 8.23 eV

соответственно [10]. Это позволяет оценить энергию электронов внутри

пор. На стенках пор могут присутствовать следы воды, а во вторичном

кремнеземе в NPG7 — водород. Воздействие электронов приводит к

образованию связей Si−H и Si−OH, вызывающих интенсивную люми-

несценцию. Бо́льшая интенсивность люминесценции NPG7 указывает

на роль наночастиц вторичного кремнезема, легко восстанавливаемого

электронами и являющегося источником водорода и радикалов OH.

Уменьшение яркости люминесценции вблизи поверхности образца

непосредственно в области воздействия электронного пучка связано с

разрывом связей Si−H и Si−OH и уходом летучих компонент из пор в

вакуум.

Таким образом, восстановительные реакции, происходящие в объеме

NPG при облучении электронами, приводят к появлению низших окси-

дов кремния, а также α-Si : H и α-Si : OH, вызывающих интенсивную

объемную люминесценцию образцов в видимой и ИК областях спектра.
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