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Выполнено сравнительное исследование фотолюминесценции пористого кремния с различной морфологией
наноструктур и пластин кристаллического кремния, на которых они были сформированы. Установлено,
что интенсивность фотолюминесценции мезопористого кремния зависит квадратично от интенсивности
возбуждающего излучения, тогда как для нанопористого кремния наблюдается линейная зависимость от
интенсивности возбуждения. Предложена модель рекомбинационных процессов в системах полупроводнико-
вых нанокристаллов. Полученные экспериментальные результаты находятся в хорошем согласии с выводами
модели.

1. Введение

При переходе от объемного полупроводника к систе-
ме отдельных нанокристаллитов существенно меняются
факторы, определяющие рекомбинационные процессы
в таких объектах. Во-первых, растет роль поверхности
и связанных с ней электронных состояний дефектов.
Во-вторых, носители заряда оказываются локализован-
ными в ограниченной области пространства и не имеют
возможности свободно взаимодействовать друг с другом.
В результате зависимость люминесценции нанокристал-
лических и пористых полупроводников от интенсив-
ности накачки будет отличаться от случая объемных
материалов. Так, известно, что зависимость межзон-
ной фотолюминесценции объемных полупроводников от
интенсивности возбуждения носит степенной характер
с показателем степени, определяемым соотношением
между концентрациями равновесных и неравновесных
свободных носителей зарядов [1]. При экситонной
фотолюминесценции (ФЛ) объемных полупроводников
показатель степени может изменяться от 1 до 2 [1].
С другой стороны, для пористого кремния, состоящего
из кремниевых нанокристаллов, обычно наблюдается
линейная или сублинейная зависимость ФЛ от уровня
возбуждения [2].

Варьируя условия приготовления пористого кремния,
легко получать структуры с различной морфологией
и заданным средним размером отдельного элемента на
основе одного материала — кремния [3]. Так, если для
изготовления пористого кремния использовать сильно
легированный кремний (ρ ≈ 10 мОм · см), то формиру-
емые поры имеют сечение порядка 10 нм, а кремниевые
остатки 5–10 нм. При этом квантово-размерный эффект
незначителен, и носители заряда могут относительно
свободно перетекать из одного кластера в другой. Подоб-
ные структуры принято называть мезопористым кремни-
ем (mesoPS) [3]. Если выращивать пористый кремний

¶ E-mail: maxl@ofme.phys.msu.su
Fax: +7(095)9392193

на слабо легированной подложке (ρ ≈ 10 Ом · см),
характерные сечения пор и кремниевых нитевидных
остатков составляют 2–3 нм. В этом случае энергия
размерного квантования достигает единиц эВ, и даже не-
большие по абсолютной величине флуктуации (∼ 1 нм)
сечений остатков приводят к локализации носителей
заряда в кремниевых нанокристаллах. Обмен носителями
заряда между различными нанокристаллами оказывается
затрудненным. Структуры такого типа называют микро-
пористым кремнием [3], или, учитывая размеры пор, на-
нопористым кремнием (nanoPS). Несмотря на огромное
количество работ, посвященных исследованию nanoPS
(см., например, [2–6]), mesoPS изучен гораздо менее
подробно [7,8]. Кроме того, в литературе отсутствуют
данные, непосредственно сравнивающие между собой
ФЛ пористого кремния с различной морфологией нано-
структур (mesoPS и nanoPS), а также с ФЛ подложек,
на которых данный пористый кремний был сформи-
рован. Такие данные важны для понимания изменений
в рекомбинационных процессах при вариации структуры
кремниевого скелета от сообщающихся между собой
кремниевых нанокристаллитов (mesoPS) до практически
полностью изолированных (nanoPS).

Поэтому задачей нашей работы является эксперимен-
тальное и теоретическое исследование изменения ста-
тистики рекомбинации неравновесных носителей заряда
в наноструктурах mesoPS и nanoPS.

2. Модель рекомбинации

Прежде чем перейти к изложению и обсуждению
экспериментальных результатов, проанализируем теоре-
тически процессы рекомбинации в объемных полупро-
водниках и в системе связанных нанокристаллов. Будем
предполагать, что излучательная рекомбинация осуще-
ствляется через связывание свободных носителей заряда
в экситон и дальнейшую его аннигиляцию за время τr .
Безызлучательно рекомбинировать могут только свобод-
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ные носители на поверхностных дефектах за вермя τnr .
Рассмотрим такие уровни возбуждения, когда еще можно
пренебречь оже-рекомбинацией. В этом приближении
процессы рекомбинации неравновесных носителей заря-
да в полупроводнике p-типа можно описать следующей
системой кинетических уравнений:

∂n
∂t

= g−Cn(p + p0) + AN−
n
τnr

,

∂N
∂t

= Cn(p + p0)− AN−
N
τr
, (1)

где n и p — концентрация неравновесных электронов
и дырок (при отсутствии прилипания n = p); p0 —
концентрация равновесных дырок; N — концентрация
экситонов; g — темп генерации неравновесных носи-
телей заряда; C — коэффициент, пропорциональный
вероятности связывания в экситон свободных электрона
и дырки; A — вероятность термической диссоциации
экситона.

Рассмотрим стационарный случай
(
∂n
∂t = 0, ∂N

∂t = 0
)
.

Поскольку в большинстве систем на основе кремния
концентрация неравновесных электронов n определяется
главным образом скоростью безызлучательной рекомби-
нации, в первом уравнении системы (1) членом, свя-
занным с термической диссоциацией экситонов, можно
пренебречь. Тогда из (1) получим

n≈
−τ−1 +

√
τ−2 + 4Cg

2C
, (2)

N ≈
C(n2 + np0)

A + τ−1
r

, (3)

где τ−1 ≡ τ−1
nr +Cp0. В случае Cgτ 2 � 1 выражение (2)

для концентрации свободных неравновесных носителей
сильно упрощается: n≈ gτ , а интенсивность экситонной
ФЛ с учетом (3) определяется выражением

IPL =
N
τr
'

Cτ
1 + Aτr

(p0 + τg)g. (4)

Из (4) получим, что

IPL ∝ g, если n� p0; (5 а)

IPL ∝ g2, если n� p0. (5 б)

Система уравнений (1) справедлива, когда в систе-
ме возможно свободное перетекание зарядов. Если же
движение носителей заряда ограничено небольшим объ-
емом, то в этом случае отдельно взятый электрон не
может взаимодействовать с любой дыркой в кристал-
ле. Взаимодействие происходит только с единственным
зарядом, находящимся в непосредственной близости от
него. При появлении третьего заряда резко возрастает
вероятность оже-процесса, и такие носители исключа-
ются из излучательной рекомбинации. Как следствие,
вероятность связывания свободных носителей в экситон
оказывается пропорциональной не произведению кон-
центраций свободных электронов и дырок, а концентра-

ции неравновесных носителей заряда [9]. Таким обра-
зом, если в системе каждая неравновесная электронно-
дырочная пара изолирована в отдельном нанокристалле,
то кинетические уравнения (1) необходимо заменить на

∂n
∂t

= g−C∗n + AN−
n
τnr

,

∂N
∂t

= C∗n− AN−
N
τr
, (6)

где C∗ — вероятность связывания в экситон свободных
электрона и дырки. Зависимость интенсивности ФЛ от
уровня накачки в этом случае должна быть линейной.

3. Методика эксперимента

Образцы пористого кремния изготавливались пу-
тем электрохимического травления кремниевых под-
ложек в электролите на основе плавиковой кислоты
HF(48%) : C2H5OH (1 : 1). MesoPS формировался на
подложках с удельным сопротивлением ρ = 0.015 Ом·см
при токе 25 мА/см2 и времени травления 15 мин. Слои
nanoPS выращивались на подложках с удельным сопро-
тивлением ρ = 10 Ом · см при плотности тока 40 мА/см2

в течение 15 мин. Пористость образцов в mesoPS и
nanoPS составила 45 и 70% соответственно. Слои
mesoPS и nanoPS имели толщины ∼ 15 мкм.

Данные о структурных свойствах (характерных раз-
мерах и форме наноструктур) образцов определялись
по спектрам комбинационного (рамановского) рассеяния
света с использованием излучения He–Ne-лазера (длина
волны 632.8 нм, мощность 20 мВт).

Возбуждение ФЛ осуществлялось излучением ква-
зинепрерывного лазера на парах меди (длина волны
511 нм, длительность импульса 20 нс, частота следова-
ния импульсов 12 кГц) или He–Ne-лазера (длина вол-
ны 632.8 нм, максимальная мощность 40 мВт). Интен-
сивность возбуждения варьировалась от 10 мВт/см2 до
20 Вт/см2. Регистрировалась ФЛ InGaAs-фотодиодом
с использованием схемы синхронного детектирования.
Для этого лазерное излучение модулировалось преры-
вателем с частотой 400 Гц. Кроме того, с использова-
нием быстрого InGaAs-фотодиода (временное разреше-
ние ∼ 100 нс) контролировались времена жизни ФЛ.
Спектры ФЛ корректировались с учетом спектральной
чувствительности установки. Дополнительно анализиро-
вались концентрации дефектов в исследуемых образ-
цах, для чего использовался стандартный ЭПР спек-
трометр с рабочей частотой 9.4 ГГц и чувствительно-
стью 5 · 1010 спин/Гс. Измерения проводились в вакууме
(∼ 10−3 Topp) при комнатной температуре.

4. Экспериментальные результаты

Спектры комбинационного рассеяния света для ис-
пользуемых образцов показаны на рис. 1. Анализ спек-
тров, согласно модели ограничения фононов в кремни-
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света кристалли-
ческого (1), мезопористого (2) и нанопористого (3) кремния.

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции кристаллического (1),
мезпористого (2) и нанопористого (3) кремния.

евых нанокристаллах [10], показывает, что в структуре
mesoPS присутствуют нанокристаллиты нитевидной фор-
мы с сечением около 7–10 нм. Для nanoPS наилучшим
является приближение нанокристаллитов сферической
формы с диаметром 2–4 нм.

Характерные спектры ФЛ кристаллического Si,
mesoPS и nanoPS при возбуждении излучением лазера
на парах меди представлены на рис. 2. Спектр ФЛ
кристаллического Si имеет максимум при значении энер-
гии квантов hνmax = 1.07 эВ, что хорошо согласуется
с известными литературными данными по его межзон-
ной люминесценции [11]. Для mesoPS hνmax сдвинуто
в область больших энергий на величину 0.04 эВ. Для
nanoPS ”голубой” сдвиг hνmax составляет ∼ 0.4 эВ.

Зависимости интенсивности ФЛ от интенсивности ла-
зерного возбуждения для mesoPS и Si-подложки приве-
дены на рис. 3. В mesoPS наблюдается квадратичная
зависимость интенсивности ФЛ при изменении интен-
сивности возбуждающего излучения от 1 до 10 Вт/см2,

в то время как интенсивность ФЛ кристаллической Si-
подложки растет линейно (рис. 3). Отметим, что интен-
сивность ФЛ mesoPS была в несколько раз меньше, чем
у его кристаллической подложки.

В отличие от mesoPS при увеличении интенсивности
возбуждения интенсивность ФЛ nanoPS растет линейно
(рис. 4). При этом кристаллический Si, на котором был
выращен nanoPS, имеет квадратичную зависимость от
уровня возбуждения (рис. 4). При малых интенсивно-
стях возбуждения интенсивность ФЛ nanoPS в несколько
раз больше, чем у его кристаллической подложки. Отме-
тим, что поведение интенсивности ФЛ кристаллического
Si и nanoPS не зависело от типа источника возбуждения.
Ввиду недостаточной мощности He–Ne-лазера, все изме-
рения для mesoPS проводились с использованием только
лазера на парах меди.

Измерения времен жизни ФЛ показали, что mesoPS и
его кристаллическая подложка характеризуются време-

Рис. 3. Зависимость интенсивности фотолюминесценции кри-
сталлического Si (ρ = 0.015 Ом · см) (1) и мезопористого
кремния (2) от интенсивности лазерного возбуждения.

Рис. 4. Зависимость интенсивности фотолюминесценции кри-
сталлического Si (ρ = 10 Ом · см) (1) и нанопористого
кремния (2) от интенсивности лазерного возбуждения.
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нами, меньшими чем 10−7 с. Времена жизни ФЛ nanoPS
в зависимости от длины волны излучения изменяются
от единиц до нескольких десятков микросекунд и в мак-
симуме спектра составляют 10−5 с. Время жизни ФЛ в
исследованных образцах слабо легированного кристал-
лического Si составляло 2 · 10−5 с.

5. Обсуждение результатов

Сдвиг максимума спектра ФЛ nanoPS на 0.4 эВ
в область больших энергий и весьма малый (0.04 эВ)
сдвиг у mesoPS относительно положения пика ФЛ кри-
сталлического кремния (рис. 2) хорошо объясняются в
рамках модели квантово-размерного эффекта в кремни-
евых нанокристаллах [3]. Исходя из данных комбина-
ционного рассеяния света (см. рис. 1) о средних раз-
мерах и форме нанокристаллов и используя результаты
работы [12], получаем следующие изменения ширины
запрещенной зоны: 0.4–1.0 эВ для nanoPS и 0.04–0.05 эВ
для mesoPS.

Эффективность ФЛ mesoPS заметно меньше, чем у его
кристаллической подложки (рис. 2). Данный факт мо-
жет быть объяснен большим темпом безызлучательной
рекомбинации в mesoPS, что обусловлено дефектами на
его развитой поверхности (∼ 100 м2/см3 [13]) и относи-
тельно свободным доступом свободных носителей к этим
дефектам. Последнее связано с морфологией mesoPS.
NanoPS имеет еще большую внутреннюю поверхность
(∼ 600 м2/см3 [13]), но благодаря локализации носителей
заряда в кремниевых нанокристаллах доступ к дефектам
ограничен, что ведет к уменьшению вероятности безыз-
лучательной рекомбинации и росту интенсивности ФЛ
nanoPS по сравнению с его кристаллической подложкой
(см. рис. 2). Дополнительным фактором, увеличиваю-
щим интенсивность ФЛ в nanoPS, может также являться
рост вероятности излучательных переходов в кремние-
вых нанокристаллах малого диаметра [2,3].

Перейдем к обсуждению данных по зависимости ин-
тенсивности ФЛ исследуемых образцов от уровня возбу-
ждения. Кристаллический Si с удельным сопротивлением
ρ = 0.015 Ом · см (p0 = 5 · 1018 см−3) имеет линей-
ную зависимость интенсивности ФЛ от интенсивности
накачки (рис. 3). Такая зависимость объясняется, ис-
ходя из изложенной выше модели (см. уравнения (1)).
Действительно, линейная зависимость ФЛ соответствует
условию n = gτ � p0 (см. формулу (5 а)), которое,
с учетом коротких времен жизни ФЛ и использованных
интенсивностей возбуждения, заведомо выполняется.

В mesoPS наблюдается квадратичная зависимость ин-
тенсивности ФЛ от уровня возбуждения (рис. 3). В рам-
ках предложенной модели рекомбинации в системе
связанных нанокристаллов это соответствует условию
n = gτ � p0 (см. (5 б)), которое может быть выпол-
нено при больших временах жизни (10−2 с) или при
сильном уменьшении концентрации равновесных дырок.
В соответствии с нашими измерениями времен жизни

ФЛ справедливо второе объяснение, предполагающее
уменьшение p0 в mesoPS по крайней мере на 4 порядка.
Причиной уменьшения p0, по-видимому, является захват
большой части равновесных дырок на оборванных связи
кремния. Как известно, на начальной стадии окисления,
когда хороший окисел еще не успел сформироваться, на
поверхности кремния появляется большое число дефек-
тов — оборванных связей кремния [14].

Сигнал от оборванных связей хорошо виден в спектрах
ЭПР nanoPS [15,16]. Наши измерения показывают,
что в mesoPS в пределах чувствительности ЭПР спек-
трометра оборванные связи не видны. Согласно прове-
денным оценкам, их концентрация составляет меньше
чем 1015 см−3, что в пересчете на единицу внутренней
поверхности mesoPS составляет менее 109 см−2. Столь
низкая плотность оборванных связей плохо согласуется
с малой эффективностью ФЛ в mesoPS. По-видимому,
безызлучательная рекомбинация в mesoPS реализуется
через непарамагнитные дефекты. Такие центры могут
возникать при захвате дырки нейтральной оборванной
связью кремния на поверхности нанокристаллов. В ре-
зультате такого захвата уменьшается концентрация рав-
новесных дырок, что согласуется с наблюдаемой квадра-
тичной зависимостью интенсивности ФЛ в mesoPS от
уровня возбуждения.

Как видно из рис. 4, для кристаллического Si с удель-
ным сопротивлением ρ = 10 Ом · см (p0 = 1015 см−3)
наблюдается квадратичная зависимость интенсивности
ФЛ от интенсивности возбуждения в интервале от 0.1
до 1 Вт/см2. Данный диапазон возбуждений с учетом
коэффициента поглощения соответствует темпу генера-
ции g = 2.5 · 1020−5 · 1021 см−3с−1. При больших
интенсивностях наблюдается тенденция к насыщению,
причиной которого может быть нагрев образца или оже-
рекомбинация. В рамках модели рекомбинации, описыва-
емой уравнениями (1), квадратичная зависимость интен-
сивности ФЛ от накачки соответствует условию n� p0,
откуда можно оценить среднее время жизни неравно-
весных носителей. Используя наименьшее значение g,
получаем τ > 10−5 с. Наши измерения дают значение
τ = 2 · 10−5 с, что хорошо согласуется с выводами
модели.

Интенсивность ФЛ nanoPS линейно растет с ростом
уровня возбуждения (рис. 4). Поскольку условие n� p0

не выполняется при характерных для nanoPS временах
ФЛ ∼ 10−5 c, единственным объяснением линейности
является локализация фотовозбужденных пар носителей
заряда в изолированных друг от друга нанокластерах.
Рекомбинация таких носителей заряда описывается си-
стемой уравнений (6).

6. Заключение

В работе на основе сравнительного исследования ФЛ
в пленках mesoPS и nanoPS, а также в образцах кри-
сталлического Si, на которых они были сформированы,
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выявлены особенности рекомбинации носителей заряда
в наноструктурах различной морфологии. Так, квадратич-
ная зависимость ФЛ mesoPS свидетельствует о захвате
значительной части равновесных носителей заряда на
поверхностные оборванные связи. При этом неравновес-
ные заряды могут свободно перемещаться по структуре.
Линейная зависимость ФЛ nanoPS может быть объяснена
локализацией фотовозубжденных пар носителей заряда
в изолированных друг от друга нанокластерах. Таким
образом, на основе зависимости интенсивности межзон-
ной ФЛ от интенсивности возбуждения можно судить
как о степени локализации носителей заряда, так и
о состоянии поверхности в кремниевых наноструктурах.

Данная работа финансировалась по программе Мини-
стерства промышленности и науки РФ ”Поверхностные
атомные структуры”.
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Peculiarities of recombination
of noneqilibrium charge carriers in porous
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Abstract A comparative study of photoluminescence of a porous
silicon with different morphology of nanostructures and silicon
monocrystalline wafers, which were used as substrates, has been
performed. It is established that the intensity of photoluminescence
of a mesoporous silicon depends on excitation intensity according
to the square law dependence, while the intensity of photolumi-
nescence of a nanoporous silicon is linear function of excitation.
A model of recombination processes in systems of semiconductor
nanocrystals is proposed. The experimental results obtained are in
good agreement with the model predictions.

Физика и техника полупроводников, 2002, том 36, вып. 3


