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Усиление фотолюминесценции структур с нанокристаллическим
кремнием, стимулированное низкодозовым γ-облучением
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Проведено исследование спектров инфракрасного поглощения и фотолюминесценции тонкопленочных
структур nc-Si/SiO2 с нанокристаллическим кремнием (nc-Si), подвергнутых ионизирующему облучению
(60Co) в диапазоне доз 104−107 рад. Впервые показано, что малые дозы облучения (5 · 104 < D < 105 рад)
приводят к заметному (до 40%) росту интенсивности полосы фотолюминесценции при 1.33 эВ. Инфракрас-
ные спектры свидетельствуют об отсутствии изменения состава и структуры нанокомпозита. Обнаруженный
эффект объяснен структурным упорядочением границы раздела нанокристалл−матрица, стимулированным
низкодозовым облучением, т. е. устранением дефектов (рекомбинационных центров) на границах раздела
nc-Si–SiO2 и вследствие этого усилением излучательного канала рекомбинации.

PACS: 61.80.Ed, 78.55.Ap, 78.67.Bf, 78.67.Hc

1. Введение

Тонкопленочные композиты, которые содержат нано-
кристаллы Si (nc-Si) в диэлектрической матрице, (как
правило, это композиты nc-Si/SiO2) привлекли внимание
многих исследователей как перспективные светоизлуча-
ющие структуры, совместимые с современной кремние-
вой технологией. Поэтому в настоящее время прилага-
ются значительные усилия к расширению спектрального
диапазона [1,2] и увеличению интенсивности излучае-
мого такими нанокомпозитами света [3,4]. В последнем
случае, как известно, эффективными оказываются тер-
мообработки в водород- [3] и кислородсодержащих [4]
средах, воздействие ультрафиолетовым излучением вы-
сокой интенсивности [5]. В настоящей работе впервые
показано, что облучение малыми дозами ионизирующей
радиации также способно приводить к заметному возрас-
танию интенсивности полосы фотолюминесценции (ФЛ)
структур nc-Si/SiO2.

2. Методика эксперимента

Структуры nc-Si/SiO2 получались путем отжига в
атмосфере Ar (1100◦C, 15 мин) пленок SiOx , нанесенных
на полированные с двух сторон кремниевые подложки
методом термического испарения порошка SiO (произ-
водство фирмы Cerac Inc., чистота 99.9%) в вакууме при
остаточном давлении 2 · 10−3 Па. Температура подложки
в процессе осаждения составляла 150◦C. Толщина пле-
нок (d) контролировалась in situ методом кварцевого
осциллятора, а после напыления измерялась микроин-
терферометром МИИ-4. Для исследованных пленок она
составляла 450 нм.
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В дальнейшем образцы подвергались γ-облучению
(60Co) в диапазоне доз 104−107 рад при интенсивности
облучения 36.77 рад · с−1.

Спектры инфракрасного (ИК) пропускания измеря-
лись в диапазоне 800−1400 см−1 с использованием ав-
томатизированного спектрометра ИКС-25М. В качестве
образца сравнения использовалась кремниевая подложка
без оксидной пленки. В указанном диапазоне располо-
жена полоса поглощения на асимметричных валентных
колебаниях атомов мостикового кислорода (положение
максимума в пределах 1000−1100 см−1). Указанная по-
лоса раскладывалась на гауссовы профили, основные
характеристики которых (положение и интенсивности
пиков) анализировались в рамках модели случайной
связи. Цель анализа — определение структурного состо-
яния атомов мостикового кислорода в диэлектрической
матрице нанокомпозита в соответствии с подходом,
предложенным ранее [6,7]. Точность разложения харак-
теризовалась среднеквадратичным отклонением суммы
гауссианов от экспериментальной кривой. В наших экс-
периментах это отклонение не превышало 10−2.

Спектры фотолюминесценции измерялись в спек-
тральном диапазоне 750−1150 нм при возбуждении из-
лучением второй гармоники неодимового лазера (дли-
на волны λ = 532 нм). Мощность излучения составля-
ла 37 мВт. Для регистрации сигнала фотолюминесцен-
ции использовались монохроматор МДР-23 и охлажда-
емые жидким азотом фотоприемник ФЭУ-62. Приводи-
мые спектры скорректированы с учетом спектральной
чувствительности установки.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 показаны спектры пропускания исследо-
ванных структур. Видно, что отжиг исходных образцов,
как и ожидалось, приводит к существенному изменению
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Рис. 1. Спектры ИК пропускания: 1 — свеженапыленная
пленка SiOx , 2 — отжиг при 1100◦C в течение 15 мин,
3 — отжиг и облучение (доза облучения 2 · 104 рад).

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции отожженного необлу-
ченного образца (1) и образцов, облученных дозами 104 (2),
2 · 104 (3) и 107 рад (4).

положения, площади и формы полосы пропускания: в
частности, в результате отжига ее минимум сместился
с 1029 до 1097 см−1, площадь увеличилась на 76%.
Отмеченные факты свидетельствуют о том, что отжиг
приводит к существенному изменению стехиометрии
пленки и росту концентрации атомов мостикового кис-
лорода. Принципиально изменился и состав гауссовых
профилей: в области поперечных оптических (ТО) ко-
лебаний вместо четырех составляющих 995, 1034, 1067
и 1095 см−1, характерных для фазы SiOx [7,8], появились
только два профиля — 1057 и 1095 см−1, характерные
для диоксида кремния [6,9]. Отмеченные факты свиде-
тельствуют, что отжиг приводит к полному разложению
фазы SiOx на смесь фаз SiO2 и Si вследствие термости-
мулированных структурно-фазовых превращений [10].

Фаза кремния находится в виде встроенных в мат-
рицу SiO2 нанокристаллов, о чем свидетельствует по-

явление интенсивной полосы фотолюминесценции (по-
ложение пика 930 нм) в спектрах отожженных пленок
(рис. 2). Размеры включений nc-Si в аналогичных об-
разцах измерялись нами ранее [11] с использованием
электронной микроскопии высокого разрешения и для
пленок, отжигавшихся при несколько меньшей темпера-
туре (1000◦C), составляли ∼ 3 нм.

Последующее облучение не приводило к изменению
спектров пропускания (см. рис. 1). Таким образом,
ионизирующее облучение в области доз 104−107 рад
не вызывает изменений состава и структуры оксидной
матрицы исследованных нанокристаллических пленок.

В то же время радиационная обработка заметно
влияла на фотолюминесценцию нанокристаллических
структур (рис. 2): при малых дозах облучения заметен
рост интенсивности ФЛ до 40%. При этом положение,
полуширина и форма полосы ФЛ не изменяются, т. е.
радиация не изменяла ни размеров нанокристаллов, ни
разброса этих размеров.

На рис. 3 представлена дозовая зависимость интен-
сивности полосы ФЛ. Видно, что представленная кривая
немонотонна: вначале (до дозы 6 · 103 рад) не наблюдает-
ся изменений интенсивности ФЛ, которая затем начина-
ет расти (максимальное изменение при дозе 2 · 104 рад)
и, наконец, в области 105−107 рад, напротив, уменьшает-
ся, становясь меньше исходной уже при дозе 2 · 105 рад.

Рост интенсивности ФЛ при низкодозовом облуче-
нии нанокристаллических структур nc-Si/SiO2, впервые
наблюдаемый в настоящей работе, в принципе может
объясняться либо возрастанием концентрации излуча-
ющих нанокристаллов кремния, либо относительным
усилением излучательного канала рекомбинации в ре-
зультате облучения. В нашем случае γ-облучение не
вызывало ни изменения размеров нановключений, ни
дальнейшего фазового разделения в окисле, которое
могло бы повлечь дополнительное (по сравнению с
отжигом) появление нанокристаллов. Следовательно,

Рис. 3. Дозовая зависимость интенсивности фотолюминес-
ценции.
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природа данного эффекта, скорее всего, связана с из-
менением рекомбинационных характеристик системы
нанокристалл/матрица.

Экспериментальные данные по влиянию на фотолю-
минесценцию структур nc-Si/SiO2 обработок в водород-
и кислородсодержащих средах [1–4] свидетельствуют о
том, что безызлучательный канал рекомбинации в таких
структурах обусловлен в основном так называемыми
Pb-центрами. Так, в работе [3] была показана обратная
корреляция между интенсивностью ФЛ и концентрацией
Pb-центров (последняя отслеживалась по сигналу элек-
тронного парамагнитного резонанса). Pb-центры — это
оборванные связи кремния, которые достаточно хорошо
„залечиваются“ атомами водорода. Именно пассивация
оборванных связей кремния на границе nc-Si−SiO2 ато-
мами водорода либо их доокисление и приводят к умень-
шению концентрации данного вида дефектов и, как след-
ствие, к ослаблению безызлучательного канала рекомби-
нации, т. е. к увеличению светимости нанокристаллов.

В нашем случае радиация, напротив, должна была бы
увеличивать концентрацию рекомбинационно-активных
центров на границах раздела nc-Si−SiO2. Действитель-
но, эффекты радиационно-стимулированного наруше-
ния границы раздела Si−SiO2 в планарных системах
кремний−окисел (рост плотности быстрых поверхност-
ных состояний, обусловленных ненасыщенными связями
кремния [12]) хорошо известны и интенсивно изучались
три десятилетия назад. Наблюдавшееся нами уменьше-
ние интенсивности ФЛ в результате облучения (при до-
зах 105−107 рад), по-видимому, и связано с подобными
эффектами радиационного дефектообразования.

Положительная роль радиации в случае планарных
систем кремний−окисел проявлялась только при прове-
дении радиационно-термических обработок [13]. Однако
в этом случае уменьшение плотности рекомбинацион-
ных центров на границе раздела Si−SiO2 требовало
термического отжига (при температурах 250◦C и вы-
ше) предварительно облученных структур металл−оки-
сел−полупроводник.

С другой стороны, эффекты радиационно-стимулиро-
ванного упорядочения при малых дозах ионизирующей
радиации хорошо известны и достаточно интенсивно
исследовались в ряде работ для случая прямозонных
полярных полупроводников AIIIBV и слоистых систем
на их основе (см., например, обзор [14]). В частности,
γ-облучение образцов GaAs дозой 5 · 105 рад приводило
к существенному (до 2 раз) повышению интенсивности
полос фотолюминесценции при 1.49 и 1.51 эВ[14]. Инте-
ресно отметить, что явление радиационного упорядоче-
ния было наиболее ярко выражено на границах раздела
этих полупроводников и в контакте их с металлами и
диэлектриками, т. е. усиливается поверхностью.

Отметим, что и в нашем случае изменение опти-
ческих свойств нанокристаллических структур проис-
ходило при дозах, которые влияют на границу раз-
дела Si−SiO2 и существенно (на порядки величины)

ниже пороговой дозы для объема кристаллов крем-
ния (∼ 108−109 рад) [15]. Это обстоятельство позво-
ляет предположить, что обнаруженный в настоящей
работе эффект обусловлен стимулированным радиацией
изменением структуры именно на границах раздела
nc-Si−SiO2, т. е. структурным упорядочением границы
раздела нанокристалл−матрица. Подобное упорядоче-
ние может заключаться в устранении дефектов (в част-
ности оборванных связей кремния), которые являют-
ся безызлучательными рекомбинационными центрами.
В результате происходит усиление излучательного ка-
нала рекомбинации.

Отметим, что облучение не вызывало заметного на-
грева образцов — их температура не превышала 30◦C.
Ионизация радиацией атмосферы при таких температу-
рах не должна влиять на дефектно-структурное состоя-
ние окисла или границы раздела окисел−кремний [16].
К тому же обнаруженный эффект наблюдался и на
нанокристаллических структурах nc-Si/SiO2, полученных
другими методами (лазерной абляцией, отжигом пленок
SiOx , нанесенных методом CVD [17]), причем степень
изменения интенсивности ФЛ существенно зависела от
технологии получения структур. Таким образом, ме-
ханизм устранения дефектов на границах раздела nc-
Si−SiO2 в результате низкодозового облучения имеет,
скорее всего, чисто радиационную природу.

4. Заключение

Установлено, что облучение малыми дозами
(5 · 104 < D < 105 рад) нанокристаллических структур
nc-Si/SiO2 приводит к заметному (до 40%) росту
интенсивности полосы фотолюминесценции. В то же
время радиация не влияет на состав и структуру
оксидной матрицы, а также на размеры нанокристал-
лических включений кремния, т. е. не приводит к
увеличению концентрации нанокристаллов. Отмеченный
эффект объяснен радиационно-стимулированным упо-
рядочением границ раздела нанокристалл−матрица,
ранее известным для прямозонных полупроводников
(типа AIIIBV) и структур на их основе. В результате
такого упорядочения снижается концентрация безызлу-
чательных рекомбинационных центров и, следовательно,
возрастает светимость нанокристаллов. При высоких
дозах облучения интенсивность фотолюминесценции
уменьшается ниже исходной, что, по-видимому, связано
с интенсивной генерацией поверхностных радиационных
дефектов в системе nc-Si/SiO2.
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Enhancement of photoluminescence
of nanocrystalline silicon structures
induced by low dose γ-irradiation
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Abstract Using infrared transmission spectroscopy and photo-
luminescence technique thin film structures with nanocrystalline
silicon (nc-Si) were investigated after ionizing irradiation (60Co)
within the dose range of 104−107 rad. It was firstly shown
that the low-dose (5 · 104 < D < 105 rad) irradiation leads to
remarkable (up to 40%) increase of photoluminescence band
(1.33 eV) intensity. Infrared spectra demonstrated that compo-
sition and the structure of the nanocomposite matrix were not
changed by irradiation. The effects was explained by radiaton
induced structural ordering nanocrystal–matrix interface: low-dose
irradiation partially eliminated defects (recombination centers) at
nc-Si–SiO2 interfaces that resulted in enhancement of nanocrystal
luminescence.
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