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Исследованы люминесцентные и структурные характеристики пористого кремния, сформированного
методом химического травления. На основе анализа температурных зависимостей спектров люминесценции
показано, что полоса люминесценции образцов пористого кремния, полученных химическим травлением,
является суперпозицей двух полос. Сделан вывод, что одна из этих полос обусловлена рекомбинацией
экситонов в аморфных кремниевых нанокластерах размерами меньше 3 нм, а другая — рекомбинацией
носителей через дефекты в окисле. Последняя при комнатной температуре является доминирующей.

1. Введение

С момента открытия эффективной фотолюминесцен-
ции (ФЛ) пористого кремния при комнатной темпера-
туре [1] началось интенсивное исследование его лю-
минесцентных свойств с целью выяснения механизма
излучения. Следует отметить, однако, что большинство
исследований были проведены на образцах, полученных
анодным травлением. Для объяснения механизма излу-
чения было предложено несколько моделей. Одной из
наиболее распространенных стала квантово-размерная
модель [1], которая связывает процессы генерации носи-
телей и их излучательной рекомбинации с кремниевыми
кристаллитами, а увеличение вероятности излучатель-
ной рекомбинации — с уменьшением их размеров.
Последнее влечет также увеличение ширины запре-
щенной зоны в кристаллитах, что должно отражаться
в сдвиге спектрального положения максимума полосы
люминесценции в высокоэнергетическую сторону. Такая
зависимость действительно была экспериментально по-
лучена в работах [2–6]. Кроме того, в ряде работ [7–10]
в низкотемпературных спектрах ФЛ при резонансном
возбуждении наблюдались особенности, связанные с
фононами кремния, а зависимость ширины запрещенной
зоны кристаллитов от температуры в ряде случаев была
подобна зависимости для объемного кремния [2].

Вместе с тем в ряде работ наблюдались экспери-
ментальные факты, которые трудно объяснить квантово-
размерной моделью, что повлекло появление альтерна-
тивных моделей излучения. Например, в [11,12] было
показано, что в зависимости от исходного положения
максимума ФЛ могут наблюдаться как низкоэнергети-
ческий, так и высокоэнергетический его сдвиги при
естественном окислении образцов, тогда как в соот-
ветствии с квантово-размерной моделью максимум ФЛ
должен сдвигаться в высокоэнергетическую сторону в
результате уменьшения размеров кристаллитов при их
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окислении. В [12] наблюдался высокоэнергетический
сдвиг максимума ФЛ при повышении температуры, что
также противоречит модели рекомбинации в кремние-
вых кристаллитах.

Для объяснения этих фактов предложены моде-
ли [4,13–17], в которых предполагалось, что интенсивная
ФЛ связана с суперпозицией полос, обусловленных
кремниевыми кристаллитами и поверхностными центра-
ми, и в частности центрами в окисле. В некоторых
работах предполагалось, что поверхностный канал ре-
комбинации может доминировать в спектре.

Таким образом, даже для пористого кремния, получен-
ного анодным травлением, полной ясности относительно
природы полос излучения до сих пор не достигнуто.
Остается, в частности, открытым вопрос — в каких
случаях каждый из возможных каналов излучательной
рекомбинации является доминирующим. Еще в большей
мере все сказанное касается пористого кремния, полу-
ченного химическим травлением, который по некото-
рым характеристикам отличается от получаемого анод-
ным травлением. Так, образцы, полученные химическим
травлением, являются более окисленными [18,19], т. е.
кремниевые частицы в них покрываются слоем окисла в
процессе получения, что может влиять на их размеры и
структуру.

В данной работе методами сканирующей туннельной
микроскопии (СТМ) и фотолюминесценции исследовал-
ся механизм излучения пористого кремния, полученного
методом химического травления.

2. Образцы и методика исследований

В экспериментах были использованы неполированные
пластины выращенного методом Чохральского монокри-
сталлического кремния, применяемые для изготовле-
ния солнечных элементов. Пластины характеризовались
p-типом проводимости (легирование бором), удельным
сопротивлением 1Ом · см и кристаллографической ори-
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ентацией (100). Пленки пористого крмния получали ме-
тодом химического травления (stain etching) в растворе
на основе плавиковой и азотной кислот при комнатной
температуре [20].

Измерение спектров ФЛ и спектров возбуждения ФЛ
проводилось в области температур T = 77−350K на
установке, описанной в [21]. Возбуждение ФЛ осуще-
ствлялось излучением ксеноновой лампы ДКСШ-150
через монохроматор МДР-23 или излучением азотного
лазера ЛГИ-501.

Для изучения морфологии поверхности и оценки
характерных размеров структуры слоев использовался
сканирующий туннельный микроскоп.

3. Экспериментальные результаты

На рис. 1, a приведено СТМ-изображение поверхности
пористого Si, на котором можно четко видеть холмы
нанометровых размеров, высота которых существенно
меньше высоты микрорельефа исходных пластин крем-
ния. Эти холмы, очевидно, соответствуют кремниевым
частицам, а углубления между ними — выходу на по-
верхность узких нанометровых пор. Такая наноструктура
формируется по всей поверхности исходной подложки,

Рис. 1. СТМ-изображение (a) и типичное распределение по
размерам кристаллитов пористого Si, полученное с помощью
СТМ (b). Площадь сканирования 20 × 20 нм.

Рис. 2. Спектры ФЛ для образцов пористого Si до (a) и
после (b) деградации при T = 300 (1) и 77K (2). На встав-
ках — нормированные спектры. Длина волны возбуждения
λexc = 320 нм.

т. е. микрорельеф поверхности подложки промодулиро-
ван нанорельефом [22].

Анализ СТМ-изображений поверхности при разных
увеличениях и соответствующих поперечных сечений
позволяет допустить, что сформированная поверхность
пористого Si имеет фрактальный характер. Латеральные
размеры частиц Si составляют несколько нанометров,
а высота нанорельефа изменяется от 3 до 60 нм в
зависимости от режимов травления [22].

Как показывают полученные из данных СТМ-исследо-
ваний гистограммы распределения кремниевых частиц
по размерам (рис. 1, b), во всех исследованных образцах
присутствуют кремниевые частицы преимущественно-
размером 1−3 нм, а положение максимума гистограмм
варьирует от образца к образцу в пределах 1.3−1.5 нм.

На пористых слоях наблюдалось однородное красно-
оранжевое свечение при комнатной температуре. При
этом спектр ФЛ представляет собой одну широкую
полосу с максимумом при комнатной температуре в
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области 650−660 нм (рис. 2), которая хорошо описыва-
ется гауссианом, где энергия максимума и ширина на
половине высоты составляют для разных образцов соот-
ветственно hνmax = 1.87−1.89 эВ, w = 0.37−0.38мэВ.

Для выяснения механизма излучения и, в частности,
вклада в излучение поверхностных каналов рекомбина-
ции были проведены исследования зависимостей спек-
тров ФЛ от температуры. При понижении температуры
от 300 до 77K максимум полосы ФЛ смещается в корот-
коволновую сторону, а ширина существенно возрастает
(рис. 2, a). Как показывают нормированные спектры
(см. вставку на рис. 2), уширение спектра при пониже-
нии температуры происходит за счет роста интенсивно-
сти коротковолнового крыла полосы, а ее длинноволно-
вая сторона при этом не смещается. Величина смещения
максимума с понижением температуры — различная для
разных образцов, причем может быть как больше, так и
меньше изменения ширины запрещенной зоны кремния.
При этом положение максимума при комнатной тем-
пературе является практически одинаковым для разных
образцов, в то время как при 77K оно заметно различа-
ется. Существенно, что низкотемпературные спектры не
описываются одной функцией Гаусса или Лоренца.

Отметим, что в свежеприготовленных образцах при
ультрафиолетовом облучении в интервале температур
77−300K наблюдается уменьшение интенсивности ФЛ
(процесс фотодеградации). Оказалось, что в результате
этого процесса полоса ФЛ при 77K приобретает слож-
ную форму (рис. 2, b) с плоской вершиной, что явно
свидетельствует о ее неэлементарности.

Температурные зависимости интенсивности ФЛ, из-
меренные в максимуме полосы (1) и на высокоэнер-
гетическом (при энергии фотона hν = 2.28 эВ) (2) и
низкоэнергетическом (hν = 1.73 эВ) (3) крыльях, пред-
ставлены на рис. 3. Видно, что на зависимостях выделя-
ются два участка: низкотемпературный и высокотемпе-
ратурный. На высокотемпературном интенсивность ФЛ

Рис. 3. Температурные зависимости интенсивности ФЛ в
максимуме полосы (1), на высокоэнергетическом (2.28 эВ) (2)
и низкоэнергетическом (1.73 эВ) (3) крыльях полосы. Длина
волны возбуждения λexc = 320 нм

Рис. 4. Температурные зависимости энергии максимума ФЛ
для двух образцов (1, 2) и температурная зависимость ширины
запрещенной зоны Eg объемного кремния (3). Длина волны
возбуждения λexc = 320 нм.

существенно уменьшается с ростом температуры как
в максимуме полосы, так и на ее крыльях (резкое
температурное гашение). Однако детальное поведение
температурной зависимости интенсивности, измеренной
на высокоэнергетическом и низкоэнергетическом кры-
льях полосы ФЛ, заметно различается. В частности,
резкое гашение на высокоэнергетическом крыле полосы
начинается в области более низких температур, чем
на низкоэнергетическом, а изменения интенсивности и
наклон кривой превышают соответствующие характе-
ристики для низкоэнергетического крыла. Кроме того,
для высокоэнергетического крыла заметное гашение ФЛ
наблюдается и на низкотемпературном участке, в то вре-
мя как для низкоэнергетического крыла оно отсутствует
или является слабым.

Температурные зависимости энергии максимума по-
лосы ФЛ для двух образцов, измеренные при возбужде-
нии излучением с длиной волны λ = 320 нм, приведены
на рис. 4 (кривые 1, 2).

Существенно, что температурное смещение максиму-
ма полосы содержит три разных участка. В области низ-
ких температур положение максимума с увеличением
температуры смещается в низкоэнергетическую сторону
в соответствии с изменением ширины запрещенной зоны
Eg объемного кремния (кривая 3) [23], потом наблю-
дается более резкая зависимость, которая завершается
участком независимости максимума ФЛ от температуры.
Как видно из рис. 4, длина этого участка, а также
температура, при которой начинается резкое смещение,
различаются для разных образцов.

4. Обсуждение результатов

Описанные выше результаты позволяют сделать вы-
вод, что полоса ФЛ в образцах пористого кремния, полу-
ченного химическим травлением, не описывается лишь
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рекомбинацией в частицах Si и не является элементар-
ной. В частности, в пользу этого свидетельствуют следу-
ющие факты: рост ширины полосы ФЛ при понижении
температуры; невозможность описать спектры при 77К
одной функцией Гаусса или Лоренца, притом что при
комнатной температуре они описываются гауссианом;
сложная форма спектра после деградации; более слабое,
чем изменение ширины запрещенной зоны Si, смещение
максимума полосы при охлаждении до 77 К. Отметим,
что в случае рекомбинации экситонов в частицах Si это
смещение должно совпадать с изменением Eg кремния
или превышать его вследствие дисперсии размеров ча-
стиц Si.

Эти факты позволяют допустить существование по
крайней мере двух компонент в полосе ФЛ, одна из кото-
рых (низкоэнергетическая) доминирует при 300 К. Вклад
другой (высокоэнергетической) растет с уменьшением
температуры, что приводит к росту ее ширины и опреде-
ляет спектральный сдвиг максимума суммарной полосы,
который должен зависеть от положения максимума и
интенсивности высокоэнергетической компоненты.

Наличие разных компонент в полосе ФЛ согласуется с
разной температурной зависимостью интенсивности ФЛ
(рис. 3), измеренной в максимуме полосы (кривая 1), на
высокоэнергетическом (hν = 2.28 эВ, кривая 2) и низко-
энергетическом (hν = 1.73 эВ, кривая 3) ее крыльях.

Однако одним из наиболее весомых аргументов в
пользу существования двух различных компонент в
спектре ФЛ является температурная зависимость поло-
жения максимума полосы, содержащая три участка с
разными наклонами. Для объяснения этой зависимости
достаточно предположить наличие в спектре лишь двух
компонент. Действительно, в области низких температур
максимум полосы смещается с температурой, в то время
как в области высоких температур его энергия от темпе-
ратуры не зависит. Наличие этих участков естественно
связать с присутствием в полосе ФЛ двух компонент, од-
на из которых (высокоэнергетическая) доминирует при
низких температурах, а другая (низкоэнергетическая) —
при высоких. В то же время участок резкого смещения
максимума с температурой в области промежуточных
температур можно объяснить уменьшением вклада в
полосу ФЛ высокоэнергетической компоненты в резуль-
тате ее преимущественного температурного гашения.
Последнее подтверждается данными рис. 3, показываю-
щими, что высокоэнергетическое крыло полосы гасится
в области более низких температур, чем низкоэнергети-
ческое.

Поскольку при 77K высокоэнергетическая компонен-
та доминирует в спектре, можно оценить вариацию по-
ложения ее максимума от образца к образцу. Оказалось,
что энергия изменяется от 1.92 до 2.02 эВ.

Разные температурные зависимости положения мак-
симумов компонент свидетельствуют об их разной при-
роде. Поскольку положение максимума низкоэнергети-
ческой компоненты не зависит от температуры, можно
допустить по аналогии с [24], что она связана с центрами

в окисле на поверхности кремниевых частиц. Это согла-
суется с полученной нами корреляцией между интенсив-
ностью ФЛ при комнатной температуре и содержанием
SiOx [22] и позволяет допустить, что центры могут быть
дефектами в окисле.

В то же время коротковолновую компоненту можно
приписать рекомбинации экситонов в кремниевых ча-
стицах. В пользу этого свидетельствуют смещение мак-
симума с температурой, соответствующее изменению
ширины запрещенной зоны кремния, а также сравнение
данных СТМ-исследований с литературными данными.

Действительно, в работе [24], в которой исследовались
спектры ФЛ сверхрешеток Si-SiO2 с кремниевыми на-
новключениями, наблюдались две полосы ФЛ, одна из
которых сдвигалась в высокоэнергетическую сторону с
уменьшением размеров кремниевых включений, а другая
не зависела от них. Последнюю авторы связывали с
рекомбинацией носителей через центры в окисле. По-
лученные нами размеры Si-включений, соответсвующие
максимуму гистограммы (1.3−1.5 нм), и энергии мак-
симума высокоэнергетической компоненты (1.9−2.1 эВ)
оказались очень близкими к соответствующим данным
работы [24] для полосы, связанной с кремниевыми
включениями.

Отметим, что вид приведенных в [24] зависимостей
энергии максимума от размера включений различен в
области размеров включений d = 1−3 нм и в области
d > 3 нм. Зависимость в области d = 1−3 нм авторы
связывают с тем, что включения аморфны, а в области
d > 3 нм — с тем, что они имеют кристаллическую
структуру, что подтверждено методом электронографии.
Поскольку в нашем случае положение максимума вы-
сокоэнергетической компоненты и размеры включений
соответствуют области d = 1−3 нм, можно полагать, что
в полученном нами пористом кремнии кремниевые нано-
частицы являются аморфными. Таким образом, высоко-
энергетическую компоненту можно объяснить квантово-
размерным эффектом в аморфных ноночастицах Si.

5. Заключение

Исследованы зависимости спектров ФЛ от темпе-
ратуры, а также структурные характеристики слоев
пористого кремния, сформированного методом хими-
ческого травления. Полученные результаты, а именно
значительное уширение полосы и усложнение формы
спектра при охлаждении до низких температур, а также
при деградации, свидетельствуют о том, что полоса
ФЛ является неэлементарной. Показано, что в области
низких температур максимум с увеличением темпе-
ратуры сдвигается в низкоэнергетическую сторону в
соответствии с изменением ширины запрещенной зоны
кремния, в то время как в области температур, близких
к комнатной, его энергия не зависит от температуры. На
основе этой зависимости сделан вывод, что полоса ФЛ
состоит из двух компонент, одна из которых (высоко-
энергетическая) обусловлена рекомбинацией экситонов
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в кремниевых нанокластерах, а другая (низкоэнергетиче-
ская) — рекомбинацией носителей через поверхностные
дефекты, вероятно, дефекты в окисле. На основе со-
поставления люминесцентных характеристик и данных
СТМ с литературными данными предполагается, что
кремниевые кластеры являются аморфными.
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Abstract The photoluminescence and structural properties of
stain etching porous silicon is investigated. The analysis of
dependencies of photoluminescence spectra on temperature shows
that a luminescence band of stain etching porous silicon is a
superposition of two bands. One of them is propoused to be due
to exciton recombination in amorphous silicon nanoclusters, while
other one is attributed to carrier recombination through superficial
defects, probably defects in silicon oxide.
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