
Физика и техника полупроводников, 2013, том 47, вып. 3

Зависимость эффективности комбинационного рассеяния света

в ансамблях кремниевых нанонитей от длины волны возбуждения
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Исследованы особенности комбинационного рассеяния света в слоях кремниевых нанонитей диаметром

от 50 до 350 нм, полученных химическим травлением в растворах плавиковой кислоты пластин кри-

сталлического кремния (c-Si) с предаварительно нанесенными наночастицами серебра. Использовались

пластины c-Si с различной кристаллографической ориентацией и различным уровнем легирования, что

обусловило различия в размерах и упорядоченности возникших наноструктур. Установлено, что излучение

комбинационного рассеяния света образцов деполяризовано, а его эффективность существенно зависит от

длины волны возбуждения. При возбуждении светом с длиной волны 1064 нм отношение интенсивности

комбинационного рассеяния света образцов кремниевых нанонитей к соответствующей величине для

c-Si составляло от 2 до 5, тогда как с уменьшением длины волны это отношение возрастало для

структур с большим диаметром кремниевых нанонитей и большей упорядоченностью и падало для менее

упорядоченных структур. Полученные результаты объясняются эффектом частичной локализации света в

ансамблях кремниевых нанонитей.

1. Введение

Кремниевые нанонити (КНН, SiNW) диаметром в

десятки и сотни нанометров привлекают большое вни-

мание исследователей в последние несколько лет бла-

годаря своему возможному использованию в фотоволь-

таике, фотонике и сенсорике [1–6]. Такие нанострук-

туры могут быть сформированы с помощью мето-

да
”
пар−жидкость−твердое тело“ (vapor−liquid−solid,

VLS) [7]. В этом методе наночастицы металла, дающего

низкотемпературную эвтектику с кремнием, например

золота, расплавляются, образуя капельки нанометрового

размера, которые оказываются пересыщены кремнием

благодаря контакту с газовой фазой среды, содержащей

кремний, или благодаря молекулярно-пучковой эпитак-

сии. Для работы всех предложенных на основе КНН

устройств весьма важное значение имеют такие свойства

КНН, как их кристаллическая структура, геометрия

(ориентированность КНН по отношению к подложке),
свойства на границе раздела слоя КНН и подложки,

оксидная оболочка нанонитей, концентрация примесей

и др. Для КНН, полученных методом VLS, появляются

еще дополнительные важные вопросы, касающиеся за-

грязнения КНН каталитическими частицами [8–10]. Дело
в том, что чрезмерно сильное влияние, которое даже

малейшие концентрации золота в кремнии оказывают

на оптоэлектронные свойства КНН, требует контроли-

ровать долю атомов золота, диффундировавших в КНН

и кремниевую подложку [11]. Существует и альтер-

нативная технология формирования КНН с помощью
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химического травления. В ее основе лежит осаждение

серебра или серебряных наночастиц и окислительно-

восстановительная реакция в растворе плавиковой кис-

лоты. После формирования КНН серебро можно уда-

лить промыванием в концентрированной азотной кис-

лоте [12,13]. Большим преимуществом данного метода

является возможность использовать как объемный крем-

ний, так и тонкие кремниевые пленки, в том числе на-

нокристаллические и даже аморфные [6]. Отметим, что
образующиеся КНН зачастую являются вертикальными

или зигзагообразными [13].

Ансамбли КНН, изготовленные последним методом,

проявляют такие замечательные свойства, как фотолю-

минесценция (ФЛ) в видимом [13,14] и инфракрасном

(ИК) [14,15] диапазонах спектра, причем эффективность

последней возрастает по сравнению с кристаллической

подложкой. Также в образцах КНН наблюдается уве-

личение эффективности спонтанного комбинационного

рассеяния света (КРС) [14,15] и когерентного антисток-

сова рассеяния света [16]. Указанные свойства ансамблей
КНН представляются весьма перспективными для их

использования в фотонике и сенсорике.

Причиной роста сигнала КРС в ансамблях КНН по

сравнению с кристаллической подложкой может, по-

видимому, являться увеличение локального поля в силь-

но рассеивающей среде. Действительно, как известно,

интенсивность КРС пропорциональна четвертой степени

так называемого фактора локального поля — отношения

поля, действующего на атомы, к приложенному внешне-

му полю [17]. В отличие от щелевых кремниевых струк-

тур [18] в ансамблях КНН эффект роста локального поля
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Рис. 1. СЭМ-изображения боковых срезов образцов A (a), B (b) и C (c).

обусловлен сильным рассеянием света, приводящим к

его частичной локализации [14–16]. Отметим, что этой

же причиной объясняется и наблюдавшийся ранее рост

эффективности генерации второй гармоники в макро-

пористом фосфиде галлия на 2 порядка величины по

сравнению с кристаллическим GaP [19,20]. Как известно,

эффективность локализации света определяется соотно-

шением длины свободного пробега фотона a и длины

волны λ, увеличиваясь по мере приближения величины a
к λ [21]. В исследуемых ансамблях КНН представляется

весьма интересным получить зависимость эффективно-

сти КРС от длины волны излучения, поскольку она

может явиться дополнительным указанием на причины

обсуждаемого роста сигнала КРС. В настоящей работе

такие измерения проведены для трех длин волн воз-

буждения КРС для образцов с различными размерами

и морфологией КНН.

2. Исследуемые образцы и методика
эксперимента

В работе исследовалось три образца с КНН, полу-

ченных методом химического травления. Исследуемые

образцы были сформированы на подложках кристалли-

ческого кремния, различающихся типом легирования,

удельным сопротивлением и ориентацией поверхности

(см. таблицу).

Структура ансамблей КНН исследовалась с помо-

щью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
(см. рис. 1 и таблицу). Образец A обладал деформи-

рованной структурой массива нанонитей, объединенных

в более крупные образования, в которых не удается

различить отдельные КНН (рис. 1, a). Образец B пред-

ставлял собой массив КНН диаметром 100−350 нм и

высотой 20−25 мкм (рис. 1, b). Образец C имел струк-

туру, схожую с образцом B. В нем нанонити имели

высоту 20мкм и в диаметре составляли от 50 до 200 нм

(рис. 1, c). Отличие последних двух образцов состояло в

боеле упорядоченном расположении КНН в образце B,

в котором все КНН перпендикулярны поверхности,

тогда как в образце C наблюдались конусоподобные

агломераты КНН.

Измерения спектров КРС проводились с помощью

микрорамановского спектрометра Horiba Jobin Yvon

HR 800 с возбуждением излучениями аргонового и

гелий-неонового лазера (длины волн 488 и 633 нм со-

ответственно) и фурье-спектрометра Bruker IFS 66 V/S

с приставкой комбинационного рассеяния света

FRA-106 FT с возбуждением излучением Nd : YAG-ла-

зера (длина волны 1064 нм). Данный спектрометр

применялся также при регистрации сигнала ФЛ как

пластин c-Si, так и образцов с КНН в ИК спектральном

диапазоне. Максимальные интенсивности лазерного

излучения на образце не превышали 5 (для 1064 нм),
500 (для 633 нм) и 1200 Вт/см2 (для 488 нм). При указан-

ных величинах интенсивности не происходило заметного

нагрева образца, что контролировалось по соотношению

стоксового и антистоксового сигналов КРС. На слабое

влияние теплового фактора лазерного возбуждения

также указывала линейная зависимость сигнала КРС от

интенсивности возбуждающего излучения.

Поскольку эффективность КРС зависит от взаимного

расположения кристаллографических осей исследуемого

Характерные размеры наноструктур образцов

Легирующая Удельное со- Ориентация Толщина

Образец примесь и тип противление, поверхности нанонитей,

проводимости Ом · см нм

A As (n) 0.001−0.005 (111) −

B B (p) 0.7−1.5 (100) 50−200

C B (p) 1−20 (111) 100−350
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образца и поляризации возбуждающего и регистри-

руемого излучений, производились измерения ориен-

тационных зависимостей сигнала КРС. В ходе этих

измерений одновременно осуществлялся поворот поля-

ризации возбуждающего излучения с помощью полу-

волновой пластины на 1064 нм и анализатора (призмы
Глана−Тейлора) на один и тот же угол (возбуждающее

излучение и излучение КРС поляризованы параллельно).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2 приведены типичные спектры ФЛ и КРС

для ансамбля КНН и подложки c-Si, полученные при

возбуждении излучением с длиной волны 1064 нм. Как

видно, в спектрах присутствует широкая полоса меж-

зонной ФЛ и пик КРС на частоте 520 см−1. Отметим,

что сигнал КРС для ансамбля КНН в 5 раз превосходит

аналогичный сигнал для c-Si, тогда как сигналы ФЛ

различаются менее чем в 2.5 раза. Такой же результат

наблюдался и для образца C, а для образца A рост

сигнала КРС ансамбля КНН увеличился всего в 2 раза

по сравнению с подложкой c-Si. Этот рост эффек-

тивности процессов КРС и ФЛ может быть объяснен

увеличением локального поля в ансамблях КНН по

сравнению с c-Si вследствие частичной локализации

света. Для КРС в ансамблях КНН наблюдается бо́льший

рост по сравнению с c-Si, чем для ФЛ, хотя сигнал

ФЛ для исследуемого образца зависит от интенсивности

возбуждающего излучения квадратично, в КРС лишь

линейно [14]. Это связано, по-видимому, с тем, что ан-

самбли КНН обладают намного большей площадью по-

верхности, чем подложка c-Si и, следовательно, большим

числом поверхностных состояний, служащих центрами

безызлучательной рекомбинации.

Выполненные измерения ориентационных зависимо-

стей КРС свидетельствуют о том, что сигнал для ан-

самблей КНН является полностью деполяризованным в

отличие от сигнала КРС в c-Si (рис. 3), обладающего

Рис. 2. Спектры ФЛ и КРС образца B (кривая 1) и его

подложки (кривая 2).

Рис. 3. Ориентационные зависимости сигнала КРС для образ-

ца C (1) и его подложки (2).

Рис. 4. Отношение сигналов КРС от образцов A (1), B (2)
и C (3) и соответствующих подложек в зависимости от длины

волны излучения накачки. Пунктирные линии проведены для

наглядности.

четырехкратной симметрией. Это факт, очевидно, объяс-

няется эффективным рассеянием света на КНН.

Обратимся теперь к результатам измерения эффектив-

ности КРС в зависимости от длины волны возбуждаю-

щего излучения (рис. 4). Поскольку эффективность КРС

зависит от концентрации свободных носителей заряда,

различной для разных образцов, имеет смысл рассматри-

вать не абсолютные значения сигналов КРС для ансам-

блей КНН ISiNW и соответствующей кристаллической

подложки Iwafer, а отношение этих величин. Данное

отношение по-разному меняется с длиной волны для

разных образцов. Для образца B с уменьшением длины

волны возбуждающего излучения отношение ISiNW/Iwafer
возрастает, для образца C оно практически не меняется,

а для образца A уменьшается.
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Причина такого различия, на наш взгляд, обусловлена

геометрическими особенностями ансамблей КНН, что

влияет на эффективность локализации света. Обсуждая

полученные результаты, следует учитывать два важных

фактора: рассеяние света и его поглощение. Действие

этих факторов противоположно: рост эффективности

рассеяния вызывает увеличение времени взаимодей-

ствия фотона в среде (увеличивая локальное поле),
тогда как поглощение сокращает его. Уменьшение длины

волны возбуждения, очевидно, приводит одновременно к

росту рассеяния и поглощения света.

Все 3 образца демонстрируют ISiNW/Iwafer > 1 для дли-

ны волны возбуждения 1064 нм, для которой поглоще-

ние незначительно. Однако для образца A, обладающего

менее упорядоченными КНН меньшей высоты, влияние

поглощения света оказывает более сильный эффект,

чем рассеяние, что и приводит в конечном счете к

отсутствию локализации света в такой структуре. Более

упорядоченное расположение КНН в случае образца B

приводит к более эффективной локализации света и,

следовательно, к росту локальных полей и сигналу КРС.

Образец C, диаметр КНН которого почти в 2 раза

превышает диаметр КНН образца B, обладает менее

упорядоченным расположением КНН (см. рис. 1, c) —

у них есть преимущественное направление ориентации,

но сами КНН не параллельны в отличие от образца B.

В данном случае увеличение эффективности рассеяния

с уменьшением длины волны оказывается недостаточно

большим и компенсируется увеличением поглощения,

приводя к малым изменениям длины свободного пробе-

га; в результате отношение ISiNW/Iwafer слабо меняется с

изменением длины волны.

4. Заключение

Таким образом, выполненное исследование эффек-

тивности КРС в ансамблях КНН, сформированных на

подложках c-Si с различной ориентацией и уровнем ле-

гирования, показало, что эффективность КРС существен-

но зависит от длины волны возбуждающего излучения.

Измерения ориентационных зависимостей сигнала КРС

свидетельствуют о его полной деполяризации. С умень-

шением длины волны эффективность КРС увеличива-

ется для более упорядоченных КНН и уменьшается

для неупорядоченных. Обнаруженный эффект, на наш

взгляд, связан с различными условиями локализации

света в различных ансамблях КНН, что обусловлено

конкуренцией процессов рассеяния и поглощения, эф-

фективность которых возрастает с уменьшением длины

волны возбуждающего излучения.

Авторы благодарят Д.В. Петрова за измерения мето-

дом сканирующей электронной микроскопии.
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Abstract We studied features of Raman scattering in silicon

nanowire (SiNW) layers of 50−350 nm in diameter formed by

means of chemical etching of crystalline silicon (c-Si) wafers

with preliminary deposited silver nanoparticles in hydrofluoric

acid. The c-Si wafers of differnt crystallographic orientations

and doping levels were used, which results in variations of the

formed nanostructure size and degree of order. Raman scattering

was found to be depolarized, its efficiency strongly depends on

excitation wavelength. For the excitation at 1064 nm the ratio of

Raman scattering signals for SiNWs and those for initial c-Si wafer
ranges from 2 to 5, whereas for shorter wavelengths the ratio

increases for more ordered arrays of SiNWs of greater diameter

and decreases for less ordered SiNW structures. The obtained

results are explained by the effect of partial light localization in

SiNW ensembles.
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