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Представлены основные экспериментальные результаты, полученные при исследовании фотолюминесцен-

ции кремниевых нанокристаллов, и теоретические методы, развитые для описания оптических процессов

в них. Основное внимание уделено кремниевым нанокристаллам в матрице SiO2, для которых выполнено

наибольшее число работ. Подробно представлены два основных теоретических метода — многозонный метод

эффективной массы и метод сильной связи, нашедшие широкое применение для моделирования различных

процессов в наноструктурах. Описана также феноменологическая модель для экситона, автолокализованного

на поверхности окисленного нанокристалла кремния, которая была недавно построена на основе экспери-

ментальных результатов, полученных с помощью техники фемтосекундной спектроскопии.

1. Введение

Кремний — основной материал не только электрони-

ки, но и фотовольтаики. На настоящий момент более
90% всех коммерческих солнечных панелей изготавли-

ваются на основе кристаллического кремния. В то же

время его использование в качестве источника света

сильно ограничено тем, что экстремумы зоны проводи-

мости находятся вблизи края зоны Бриллюэна, а вер-

шина валентной зоны — в центре этой зоны. Недавние

успехи в нанотехнологии и перспективы практическо-

го использования квантово-механических и оптических

явлений в наноструктурах стимулировали рост числа
работ в области экспериментального и теоретического

исследования кремниевых наноструктур и их приме-

нения в фотонике и фотовольтаике. Большие надежды

связывались с тем, что в квантовых структурах по-

давляется закон сохранения импульса и, следовательно,

в наноструктурах кремния открывается возможность

прямых оптических переходов.

В обзоре представлены основные экспериментальные

результаты по фотолюминесценции кремниевых нано-
кристаллов и теоретические методы, разработанные для

описания оптических процессов в них. Основное внима-

ние уделено кремниевым нанокристаллам в матрице ди-

оксида кремния, которым посвящено наибольшее число

исследований. Подробно рассмотрены два основных тео-

ретических подхода: многозонный метод эффективной

массы и метод сильной связи. Многозонный метод эф-

фективной массы позволяет достичь хорошего согласия

с экспериментом для оптических процессов с участием
электронов и дырок, находящихся на нижних уровнях

энергии размерного квантования нанокристаллического

кремния. Метод сильной связи нашел широкое приме-

нение для моделирования различных излучательных и

безызлучательных процессов в наноструктурах.

Мы также представили феноменологическую модель

для экситона, автолокализованного на окисленной по-
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верхности нанокристалла кремния, которая была недав-

но построена на основе экспериментальных результатов,

полученных с помощью техники фемтосекундной спек-

троскопии. Было показано, что излучение такого авто-

локализованного экситона должно проявляться в виде

широкой полосы фотолюминесценции (ФЛ) в ближнем

инфракрасном диапазоне.

2. Технология приготовления

Научный и практический интерес к нанокристаллам

кремния, способным давать фотолюминесценцию в ви-

димой области при комнатной температуре, привлек

большое внимание исследователей к технологии их по-

лучения. Впервые фотолюминесценция нанокристаллов

кремния (nc-Si) в матрице диоксида кремния (SiO2)
наблюдалась при комнатной температуре от nc-Si, полу-

ченных методом имплантации кремния в матрицу SiO2

с последующим высокотемпературным отжигом еще

в 1988 г. [1]. Этот метод отличается введением точного

количества избыточного кремния на контролируемую

глубину в матрицу SiO2, что достигается задаваемыми

энергией ионов кремния и дозой имплантации. За про-

шедшие годы разработаны десятки методов получения

нанокристаллов кремния в различных диэлектрических

и полупроводниковых матрицах, которые условно можно

разделить на физические, физико-химические и химиче-

ские [2,3].
В настоящее время нанокристаллы кремния в матрице

SiO2 получают в основном методами, основанными на

осаждении исходных пленок субоксида кремния SiOx

(1 < x < 2) и их дальнейшем высокотемпературном от-

жиге. Существует много способов осаждения исходных

пленок SiOx , из которых мы отметим наиболее рас-

пространенные. Метод высокочастотного магнетронного

распыления (r f -распыление) основан на бомбардировке

мишеней монокристаллического кремния и SiO2 иона-

ми аргона [4]. Метод магнетронного распыления при
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постоянном токе (dc-распыление) монокристаллической
кремниевой мишени в атмосфере силана (SiH4), аргона
и кислорода. В этом методе из-за большей энергии связи

Si–O по сравнению с Si–H образуются пленки SiOx ,

состав которых зависит от количества вводимого кис-

лорода. Эти пленки уже в исходном состоянии содержат

аморфные нанокластеры кремния [5]. Широко использу-

ются методы химического осаждения субстехиометриче-

ского оксида кремния SiOx из газовой фазы при низком

давлении (LPCVD) и химического осаждения из газовой

фазы, индуцированного плазмой (PECVD) [6]. Оба этих

метода удобно использовать для создания сверхрешеток

nc-Si/SiO2, так как они позволяют с высокой точностью

получать тонкие осажденные слои. Однако наиболее

простой способ осаждения пленок субоксида кремния,

получивший широкое распространение, это термическое

испарение порошка монооксида кремния SiOx (x = 1).
Слои SiOx разных составов, x = 1−1.9, полученные в

присутствии потока кислорода, изменявшегося в преде-

лах от 0 до 35 см3 · мин−1, были исследованы в [7,8].
На второй стадии процесса получения нанокристаллов

кремния в матрице SiO2, при высокотемпературном

отжиге исходных пленок SiOx в атмосфере азота, избы-

точный кремний выделяется в виде наночастиц. Реакцию

термического распада можно описать формулой

2SiOx → (2− x)Si + xSiO2. (1)

Средний размер, тип наночастиц кремния и их кон-

центрация определяются температурой и длительностью

отжига. При температурах отжига 300−800◦C избыточ-

ный кремний в основном присутствует в виде изолиро-

ванных аморфных наночастиц кремния. С увеличением

температуры средний размер и объемная доля наноча-

стиц увеличиваются. Нанокристаллы кремния получают-

ся при температуре отжига 900−1100◦C и длительности

отжига от 1 до нескольких часов. Как следует из (1),
при термическом отжиге пленки монооксида кремния

SiOx (x = 1) объемная доля кремния, содержащегося в

нанокластерах, может достигать 0.32. Метод осаждения

и последующего высокотемпературного отжига пленок

SiOx позволяет достичь наибольшей интенсивности лю-

минесценции системы SiO2 : nc-Si благодаря возможно-

сти получения большой толщины нанокристаллического

слоя.

Недостатком высокотемпературного отжига являет-

ся жесткая зависимость размеров нанокристаллов и

их плотности от температуры отжига. Для устране-

ния этого недостатка используется высокотемператур-

ный отжиг многослойных аморфных слоев SiOx /SiO2

(субоксид кремния/двуокись кремния). Слои SiOx /SiO2

получают термическим испарением в вакууме из раз-

дельных источников. Толщины слоев обычно находятся

в интервале 2−10 нм. При высокотемпературном отжиге

такой структуры нанокристаллы кремния формируются

в областях SiOx , причем их размер в направлении

роста ограничен толщиной слоя SiOx . Другое преимуще-

ство — это выбор материала барьера между слоями, что

позволяет менять диэлектрическую проницаемость, а

также создавать волноводные структуры. Этим способом

удается получить сверхрешетки с большой эффективно-

стью фото- и электролюминесценции [9–12].
Бо́льшая часть экспериментальных результатов по фо-

толюминесценции, представленных в этом обзоре, была

получена на образцах, где формирование слоев SiOx

осуществлялось при совместном плазменном распыле-

нии мишеней Si и SiO2 [13,14]. Этот метод позволяет

получать слои SiOx с переменным составом, что дает

возможность наиболее точно исследовать оптические

и электрические свойства структур с нанокристаллами

кремния в SiO2. Отметим, что по данным работы [13]
максимальная интенсивность ФЛ нанокристаллов крем-

ния получается при отжиге слоев SiOx с x = 1.78.

Это значение x хорошо соответствует оптимальному

x = 1.75, при котором наблюдается максимальная ФЛ

для образцов, полученных имплантацией кремния в

SiO2. В этом случае количество избыточного кремния

определяется с высокой точностью.

В последнее время широкое распространение нашли

химические методы получения нанокристаллов кремния

в растворах и органических матрицах. В этих мате-

риалах наблюдалась очень высокая эффективность ФЛ

nc-Si [15–20].

3. Фотолюминесценция

Спектры ФЛ нанокристаллов кремния в аморфном

диоксиде кремния при комнатной температуре характе-

ризуются двумя полосами: низкоэнергетической и высо-

коэнергетической (рис. 1), которые из-за сильного раз-

личия во времени жизни принято называть S- и F-поло-

сами соответственно. Положение пика S-полосы ФЛ

сдвигается от 1.2 до 1.8 эВ при уменьшении размеров

нанокристаллов от 9 до 1.8 нм [22,23]. Это позволя-

ет связать S-полосу с излучательной рекомбинацией

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции (PL) nc-Si в матрице

SiO2 при импульсном возбуждении азотным лазером на длине

волны 337 нм [21]. Окна регистрации: 0−50 (1), 50−100 (2),
150−200 (3), 200−250 (4), 250−300мкс (5).
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции (PL) nc-Si нескольких

размеров в матрице SiO2: D = 2.5 (1), 3.0 (2), 4.0 (3),
5.0 нм (4). Возбуждение GaN-лазером на длине волны 405 нм,

температура измерений — комнатная.

Рис. 3. Зависимость рассчитанной в многозонном приближе-

нии эффективной массы энергии экситона от размера нано-

кристалла [24] (сплошная линия). Также приведены энергии

пика фотолюминесценции (PL), опубликованные в следующих

работах: 1 — [23], 2 — [25], 3 — [26], 4 — [27], 5 — [22],
6 — рис. 2. Пунктирной линией отмечена ширина запрещенной

зоны объемного кремния.

экситонов, локализованных в нанокристаллах, так как

размерное квантование энергетического спектра приво-

дит к увеличению энергии экситонов с уменьшением

размеров нанокристаллов (рис. 2, 3). Голубой сдвиг ФЛ

наблюдается только для нанокристаллов с размерами

более 2.1 нм [28,29]. Характерная ширина S-полосы

ФЛ составляет 250−350 мэВ и практически не зави-

сит от температуры. Однако ФЛ одного нанокристалла

кремния при низких температурах имеет узкий пик с

полушириной несколько мэВ при 35K [30]. Это дает

основание считать, что наблюдаемая широкая S-полоса

ФЛ обусловлена дисперсией размеров нанокристаллов

кремния в ансамбле.

Время жизни S-полосы при комнатной температуре

находится в диапазоне 10−100 мкс, что значительно

больше величины, характерной для спонтанных излуча-

тельных переходов прямозонных полупроводников. Этот

факт указывает на то, что непрямозонность сохраняется

даже для нанокристаллов размером ∼ 2 нм [31]. Спад
низкоэнергетической ФЛ во времени t в общем случае

описываются так называемой
”
растянутой“ экспонентой:

I(t) = I0 exp

[

−
( t
τ

)β
]

, (2)

где β — дисперсионный фактор, который принято счи-

тать мерой процесса миграции энергии от нанокристал-

лов меньших размеров к нанокристаллам бо́льших раз-

меров. Значение β увеличивается от меньших энергий

по спектральной полосе к бо́льшим.

Время жизни S-полосы ФЛ при уменьшении тем-

пературы от комнатной до гелиевой возрастает при-

мерно на 2 порядка и зависит от размеров нанокри-

сталлов. Это объясняется расщеплением вырожденного

основного состояния экситона на синглетное и три-

плетное из-за электронно-дырочного обменного взаимо-

действия [31–34]. Энергия расщепления 1EX растет с

уменьшением размера нанокристалла, но ее измеренные

значения не превышают 10 мэВ (табл. 1).

Излучательная рекомбинация из нижнего триплетного

состояния запрещена правилами отбора, она становится

возможной только за счет спин-орбитального взаимодей-

ствия, энергия которого в кремнии мала. Температурная

зависимость времени излучательной рекомбинации τr

определяется равновесным термическим распределени-

ем между триплетными и синглетными состояниями,

согласно формуле Калькотта [32]:

τr (E, T ) = τtrip

[

1 + 1
3
exp

(

−1EX
kT

)

1 +
τtrip
3τsing

exp
(

−1EX
kT

)

]

, (3)

где τsing и τtrip — времена экситона в синглетном и

триплетном состояниях соответственно; 1EX — энер-

гия расщепления синглетного и триплетного состояний.

Значения энергии, определенные в работе [34], приве-
дены в табл. 1. Так как при комнатной температуре

тепловая энергия превышает 1EX , излучательное вре-

мя τr (300K) ≈ 4τsing . Эти значения также приведены в

табл. 1.

Таблица 1. Параметры расщепления синглетного и триплет-

ного состояний экситона в кремниевом нанокристалле, а также

их времена жизни [32]

Размер нано- 1EX , τsing, τtrip, τr(300 K),
кристалла, нм мэВ мкс мкс мкс

2.8 9± 4 9± 5 960± 70 36± 20

3.2 7± 4 13± 10 850± 90 52± 40

3.8 4± 1 20± 10 900± 100 80± 40
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Положение максимума F-полосы ФЛ, хотя и несколько

зависит от метода получения, находится в области

2.2−2.5 эВ и практически не зависит от размеров на-

нокристаллов. Спектры ФЛ с разрешением по времени

показали, что время жизни F-полосы ФЛ составляет

несколько наносекунд. Природа этой полосы до на-

стоящего времени не установлена. Одно из предпо-

ложений связывает эту ФЛ с поверхностными состо-

яниями на границе нанокристалл–аморфный диоксид

кремния [23,27]. Эта гипотеза поддерживается тем фак-

том, что в матрице нитрида кремния SiN4 спектр ФЛ

нанокристаллов проявляет только одну полосу, которая

имеет непрерывный голубой сдвиг от ближней инфра-

красной области (1.38 эВ) до ультрафиолета (3.02 эВ) с

уменьшением размеров нанокристаллов [35].
Между S- (медленной) и F- (быстрой) полосами

ФЛ nc-Si в диоксиде кремния существует определенная

связь. С уменьшением размеров нанокристаллов, кото-

рое приводит к голубому сдвигу низкоэнергетической

(медленной) полосы ФЛ, происходит уменьшение ин-

тенсивности этой полосы и увеличение относительно-

го вклада высокоэнергетической полосы ФЛ в общую

световую эмиссию. Это свидетельствует об энергетиче-

ской связи между люминесцирующими центрами двух

типов: собственно нанокристаллами и поверхностными

состояниями. Другими словами, взаимодействие поверх-

ностных и объемных состояний определяет как время

фотоиндуцированного переноса электрона из возбужден-

ного поверхностного состояния в зону проводимости,

так и скорость захвата электронов зоны проводимости

поверхностными состояниями.

При гелиевых температурах, кроме вышеупомянутых

полос, наблюдалась еще инфракрасная (ИК) полоса

ФЛ в области 0.8−1 эВ [23,36]. На рис. 4 приведены

спектры ФЛ ИК и S-полос нанокристаллов размером

от 4 до 9 нм из [23]. Сдвиг пика инфракрасной полосы,

как и основного S-пика, зависит от размера нанокри-

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции (PL) нанокристаллов

nc-Si/SiO2 при температуре 4K [23]. Средний размер нанокри-

сталлов в образце: 9.0 (1), 6.7 (2), 5.4 (3), 4.7 (4), 4.2 нм (5).
Возбуждение лазером на длине волны 488 нм.

Рис. 5. S-полоса (точки) и полоса
”
горячей“ фотолюминесцен-

ции (PL) (сплошные кривые) образцов со средним размером

нанокристалла: 2.5 (1), 3.0 (2), 3.5 (3), 4.0 (4), 4.5 (5),
5.5 нм (6) [22].

сталлов, но величина сдвига равна примерно половине

величины смещения пика S-полосы. Эту полосу припи-

сывали наличию дефектов в нанокристаллах ФЛ. Далее,

в разд. 5, мы покажем, что автолокализованные экситоны

на поверхности нанокристаллов кремния могут быть

ответственны за эту ИК полосу.

В кремниевых нанокристаллах наблюдалась также ФЛ

горячих экситонов в видимой области спектра [37,22].
Эта полоса проявляет красный сдвиг при уменьше-

нии размеров нанокристаллов, в отличие от S-полосы

(рис. 5). Красный сдвиг ФЛ горячих экситонов обуслов-

лен увеличением вклада прямых оптических переходов

при уменьшении размеров нанокристаллов. Характерное

время затухания полосы ФЛ горячих экситонов имеет

величину порядка 10−12−10−11 с.

4. Теоретические модели

Для описания состояний электронов и дырок, локали-

зованных в кремниевых нанокристаллах, были развиты

различные теоретические подходы. Модели, основанные

на вычислении из первых принципов (аb initio), ограни-
чены возможностью рассматривать только очень малень-

кие нанокристаллы [38–42]. Полуэмпирические методы

псевдопотенциалов [43,44] и сильной связи [38,45,46] да-
ют хорошие результаты для нанокристаллов, покрытых

водородом либо находящихся в вакууме, но они сильно

завышают энергию размерного квантования для кремни-

евых нанокристаллов в SiO2, так как не учитывают эф-

фект туннелирования в матрицу. Туннелирование может

быть учтено при использовании подхода, основанного

на многозонном методе эффективной массы. Мы также

изложим подробно один из методов сильной связи, ко-

торый нам представляется наиболее удачным. В данном

обзоре представлены также результаты моделирования

оптических и релаксационных процессов, полученные в

рамках этих двух подходов.
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4.1. Метод эффективной массы

Существует большое число теоретических работ, в

которых для описания состояний электронов и дырок

в кремниевых нанокристаллах использовался метод эф-

фективной массы. В первых работах использовалось

слишком упрощенное описание электронных и дыроч-

ных состояний в приближении простых зон с массой

плотности состояний и бесконечно высокими барьерами

на границе. Хотя такой подход позволяет качественно

описывать эффекты пространственного квантования, он

не годится для получения результатов, которые мож-

но сопоставлять с экспериментом. Многозонное при-

ближение эффективной массы, учитывающее вырожде-

ние валентной зоны, было впервые применено в [47].
Однако авторы рассматривали случай сильного спин-

орбитального взаимодействия, что не оправдано для

кремния, в котором энергия спин-орбитального расщеп-

ления составляет 40мэВ. В работе [48] использовался

многозонный метод уже в приближении слабого спин-

орбитального взаимодействия, но эффекты перемешива-

ния зон для локализованных дырок, как и анизотропии

спектра электронов, учитывались по теории возмуще-

ний. Следует отметить, что эффекты конечности барье-

ров впервые были рассмотрены в последующей работе

В.А. Бурдова [48], где было показано, что туннелирова-

ние существенно влияет на положение уровней энергии.

В работе [49] влияния сложной структуры валентной

зоны и анизотропии зоны проводимости были рассмот-

рены для нанокристаллов кремния, но в приближении

бесконечно высоких энергетических барьеров. Влияние

конечности барьеров на состояния электронов и дырок

было рассмотрено в [24]. Именно этой работе мы и

будем следовать далее.

4.1.1. Квантование электронных состояний. Характер-

ной особенностью зоны проводимости кремния явля-

ется то, что минимум энергии находится не в цен-

тре зоны Бриллюэна, а имеется 6 эквивалентных

минимумов в точках ±k0,z = (0, 0,±0.85)kX , ±k0,y =
= (0,±0.85, 0)kX и ±k0,x = (±0.85, 0, 0)kX , где kX =
2π/a0 и a0 = 0.543 нм есть постоянная решетки

кремния.

В кремниевом нанокристалле волновую функцию

электрона одной из эквивалентных долин можно запи-

сать в виде

ψc
ν = ξ c(r)ucν exp(ik0,ν · r), (4)

где ucν есть одна из двух блоховских амплитуд, соответ-

ствующих электрону на краю зоны Бриллюэна в точке X .

Огибающая ξ c(r) удовлетворяет уравнению Шрёдингера

− ~
2

2m‖

d2

dz 2
ξ c(x , y, z ) − ~

2

2m⊥

(

d2

dx2
+

d2

dy2

)

ξ c(x , y, z )

= Eξ c(x , y, z ), (5)

где m‖ = 0.916m0, m⊥ = 0.19m0, m0 — масса свобод-

ного электрона. Для учета эффекта туннелирования

Рис. 6. Волновые функции электронов в зависимости от

цилиндрических координат z (a) и ρ (b) для состояний

электронов в сферическом нанокристалле диаметром 2нм.

Волновая функция ζ4 с угловым квантовым числом m = ±1

также имеет зависимость вида eimϕ .

в матрицу SiO2 в [24] рассматривали нанокристалл

как сферу и использовали величину 3.2 эВ для высоты

энергетического барьера на границе Si/SiO2 и величину

эффективной массы электрона в SiO2 m ≈ m0. Урав-

нение (5) было решено численно в [24], при этом

использовалась цилиндрическая симметрия электронных

волновых функций и вычисление велось в координатах

z , ρ, ϕ. Чтобы показать эффект туннелирования, на

рис. 6 приведены волновые функции для нижних элек-

тронных состояний в нанокристалле диаметром 2 нм.

Можно видеть, что проникновение волновой функции

под барьер, в матрицу SiO2, ничтожно. Тем не менее

туннелирование приводит к понижению энергии кван-

тования, которое становится все более существенным с

уменьшением размера нанокристалла. На рис. 7 пред-

ставлены вычисленные уровни энергии 1-электронов

и дырок в сферических кремниевых нанокристаллах в

матрице SiO2. Электронные состояния характеризуются
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Рис. 7. Уровни энергии электронов и дырок в зависимости от

диаметра D нанокристалла [50].

главным квантовым числом n = 1, 2, 3, . . . и угловым

квантовым числом m = 0, 1, 2, . . . С учетом спина со-

стояния вырождены 12m раз. В нашем приближении

междолинное смешивание отсутствует. Вызванное им

частичное снятие вырождения будет рассмотрено в рам-

ках модели сильной связи, где будет показано, что этот

эффект не является существенным для нанокристаллов

диаметром > 3 нм.

4.1.2. Квантование состояний дырок. Для вычисления

состояний дырок в [24] использовался обобщенный га-

мильтониан Латтинджера в сферическом приближении

без учета спин-орбитального взаимодействия [51]:

Ĥ = (A + 2B)p̂2 − 3B(p̂ · Ĵ)2, (6)

где p̂ — оператор импульса, а Ĵ — оператор еди-

ничного углового момента, действующий в простран-

стве трех блоховских амплитуд валентной зоны u0 = Z,
u± = ∓

√
1/2(X ± iY ) (X = yz , Y = xz и Z = xy — функ-

ции представления Ŵ25′). Параметры A и B определены

условием:

A = −mh + ml

4mhml
, B = −mh − ml

4mhml
, (7)

mh =
m0

γ1 − 2γ
, ml =

m0

γ1 + 2γ
, γ =

1

5
(3γ3 + 2γ2). (8)

При вычислениях были использованы следующие зна-

чения параметров Латтинджера в кремнии: γ1 = 4.22,

γ2 = 0.53, γ3 = 1.38 [52]. Гамильтониан (6) часто ис-

пользуется и для описания дырок в объемном крем-

нии в силу слабости спин-орбитального взаимодействия

в Si. Это приближение приводит к двум подзонам

валентной зоны: двукратно вырожденной (без учета

спина) подзоне тяжелых дырок с массой mh и невы-

рожденной подзоне легких дырок с эффективной массой

2mhml/(3mh − ml). В наноструктурах граничные условия

приводят к смешиванию этих подзон. Для дырок, как

и для электронов, в качестве граничных используются

условия непрерывности волновых функций и потока

плотности вероятности на границе Si/SiO2. При этом

для описания дырочных состояний в SiO2 использован

Гамильтониан (6) с параметрами A0 = −1/2mv и B0 = 0,

где mv = 10m0 . Это приближение соответствует тому,

что блоховские амплитуды вершины валетной зоны SiO2

образованы из p-орбиталей и спектр дырок описывается

трижды вырожденной зоной с эффективной массой 10m0.

Для высоты барьера использовано значение Uh = 4.3 эВ.

Выбранные параметры взяты из работ [53,54], где они

были получены на основе изучения туннельных явлений

на границе Si/SiO2.

В кремниевых нанокристаллах возникает три типа ды-

рочных квантовых состояний, с волновыми функциями

9hm
FM(r) = RF−1

F (r)Y F−1
FM (r̂) + RF+1

F (r)Y F+1
FM (r̂), (9)

9hh
FM(r) = RF

F(r)Y F
FM(r̂), (10)

9hl
M(r) = R1

0(r)Y 1
0M(r̂). (11)

В формулах (9)–(11) введены следующие обозначения:

r̂ = r/r , F — величина полного углового момента, M —

значение проекции полного момента на ось квантова-

ния z , Y L
FM (L = F ± 1, F) — сферические гармоники,

определенные в [55] с векторными компонентами, со-

ответствующими блоховским амплитудам (подробности
можно найти в Приложении 1 работы [50]), а радиаль-

ные функции RL
F(r) формируются из сферических бес-

селевых функций с коэффициентами, которые опреде-

ляются граничными условиями. Подробные вычисления

приведены в работе [24].
На рис. 7 представлены энергетические уровни ды-

рочных состояний в зависимости от размера нанокри-

сталла D. Они нумеруются главным квантовым числом

n = 1, 2, 3, . . ., символами, определяющими тип состо-

яния (hm, hh или hl), и величиной полного углово-

го момента F . Дырочные состояния характеризуются

также четностью. Для состояний, состоящих только из

тяжелых дырок (hh), четность определяется множителем
(−1)F , а для смешанных состояний (в которые вносят

вклад как подзона тяжелых дырок, так и подзона легких

дырок) четность определяется множителем (−1)F+1.

Состояния hl, построенные только из легких дырок, все

нечетные, и для них полный угловой момент F = 0. Ос-

новное дырочное состояние — смешанное hm, для него

F = 1, и с учетом спина оно вырождено шестикратно.

4.1.3. Экситонный эффект. Кулоновское взаимодей-

ствие ведет к уменьшению энергии связи рекомбини-

рующей электронно-дырочной пары [56,57]. Этот эф-

фект следует рассматривать, учитывая появление заряда

изображения из-за скачка величины диэлектрической

проницаемости на границе нанокристалла. Так как в

окружающей нанокристалл матрице диэлектрическая

проницаемость ǫ обычно меньше (в SiO2 низкочастотная

диэлектрическая проницаемость ǫ0 ≈ 4, а в пределе

высоких частот ǫ∞ ≈ 2; в неполярном кремнии ǫ = 12),
заряд изображения имеет тот же знак, что и заряд

в нанокристалле. Поэтому вызванное поляризацией на
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границе взаимодействие со своим изображением уве-
личивает энергию носителей заряда, локализованных в

нанокристалле. Если волновая функция носителя заря-
да на границе нанокристалла обращается в нуль, как
это имеет место в приближении бесконечно высокого

барьера, то влияние самодействия конечно и просто при-
водит к уменьшению экситонного эффекта. Однако для

случая конечного барьера, когда из-за туннелирования
волновая функция имеет конечное значение на границе,

самодействие ведет к бесконечно большой энергии. Для
того чтобы устранить эту нефизическую расходимость,

следует учитывать, что диэлектрическая проницаемость
меняется не скачком, а непрерывно. В работе [58] было
показано, что суммарный сдвиг энергии электронно-

дырочной пары из-за кулоновского взаимодействия меж-
ду электроном и дыркой и их изображениями существен-

но зависит от ширины переходного слоя. При разумном
предположении, что ширина переходного слоя поряд-

ка межатомного расстояния, кулоновские поправки от
притяжения и отталкивания в значительной степени

компенсируют друг друга и результирующая поправка
мала. Таким образом, полученные энергии квантования

электронов и дырок можно использовать для вычисле-
ния энергии рекомбинирующей пары. Это заключение
поддерживается также результатами расчетов в модели

сильной связи [59].
Очевидно, с уменьшением размера нанокристалла

экситонный эффект становится все более существен-
ным, и для нанокристаллов диаметром < 2 нм его уже

следует принимать во внимание. Как показано в [58],
оценку максимально возможной величины экситонного

эффекта можно получить, если использовать волновые
функции, рассчитанные в пределе бесконечно высокого
барьера, и вычислять кулоновскую поправку по теории

возмущений. В этом случае для поправки к энергии
рекомбинации из основного состояния в зависимости от

радиуса нанокристалла RNC в [24] было получено

Vc = −1.54
e2

εSiRNC

, (12)

где ǫSi = 12 — диэлектрическая проницаемость кремния.
4.1.4. Энергия рекомбинации экситона и скорость

излучательной рекомбинации. На рис. 3 приведены вы-
численные значения энергии рекомбинации электронно-

дырочной пары (экситона) из основного состояния с
учетом поправки на кулоновское взаимодействие при

комнатной температуре. На этом же рисунке пред-
ставлены экспериментальные значения положения пика
фотолюминесценции основной полосы излучения в зави-

симоcти от диаметра нанокристалла. Из рис. 3 видно, что
расчеты ширины запрещенной зоны для нанокристалов

размером > 2.5 нм, выполненные в рамках многозонно-
го метода эффективной массы с учетом туннелирования,

хорошо согласуются с экспериментальными данными,
полученными при комнатной температуре.

В хорошем согласии с экспериментом находятся и
значения скорости излучательной рекомбинации, полу-
ченные в рамках многозонного метода эффективной мас-

сы [24]. Результат вычисления скорости излучательной

Рис. 8. Скорости
”
прямого“ оптического перехода (штриховая

линия) и перехода с участием фонона (сплошная линия) в

зависимости от размера нанокристалла. Точки — эксперимен-

тальные результаты из работ [25] (1), [21] (2); 3 представляют

времена τr из табл. 4.

рекомбинации электронно-дырочной пары в основном

состоянии для непрямого перехода, сопровождающегося

испусканием оптического фонона, представлен на рис. 8.

Там же приведены экспериментальные данные и ско-

рость прямого излучательного перехода, которая зна-

чительно меньше для нанокристаллов размером > 2 нм.

Вычисления были выполнены с использованием волно-

вых функций локализованных носителей, но без учета

поправки, которую вносит кулоновское взаимодействие

между электроном и дыркой. В работе [24] рассмотрен
только канал непрямой излучательной рекомбинации,

идущий через виртуальное состояние в валентной зоне.

При этом была учтена возможность испуcкания как

продольного, так и поперечного оптического фонона.

На рис. 8 мы представили значения вероятности такого

перехода, увеличив в 1.7 раз результаты, полученные

в [24], так как сейчас в литературе более распространено
использование значения деформационного потенциала

d0 = 35 эВ для взаимодействия между дырками и опти-

ческими фононами, чем d0 = 27 эВ [45,60,61].

4.2. Приближение сильной связи

Эмпирический метод сильной связи является эффек-

тивным подходом, позволяющим строить теорию нано-

кристаллов с учетом их атомарной структуры. Метод по-

строен на представлении одночастичной волновой функ-

ции в виде линейной комбинации орбиталей, локализо-

ванных на отдельных атомах. Интегралы переноса меж-

ду атомами определяются из сопоставления рассчитан-

ной дисперсии в объемном кристалле с данными экспе-

римента и с расчетами из первых принципов. Получен-

ные параметры сильной связи затем используются для

расчета наноструктур. В рамках этого метода могут быть

определены энергии размерно-квантованных состояний

носителей зарядов, вычислены скорости излучательных
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и безызлучательных переходов [38,62,63]. В отличие от

метода эффективной массы, рассмотренного в преды-

дущем разделе, область применимости метода сильной

связи не ограничена значениями энергии, близкими к

экстремумам объемной дисперсии. Таким образом, этот

подход становится особенно актуальным для анализа

динамики горячих носителей заряда. Существенным тех-

ническим достоинством метода, выгодно отличающим

его от первопринципных (ab initio) расчетов, является

возможность рассматривать большие структуры, содер-

жащие более десятков миллионов атомов [64]. Отметим,
что типичный кремниевый нанокристалл диаметром 3 нм

содержит около 700 атомов Si.

Необходимо указать и на принципиальные недостат-

ки метода сильной связи. Существенным ограничением

данного подхода является его одночастичный характер.

Поэтому даже учет двухчастичных, кулоновского и об-

менного, взаимодействий между электроном и дыркой в

нанокристалле с помощью метода сильной связи пред-

ставляет собой непростую и неоднозначную задачу [65].
Эффекты, связанные с перестройкой химических связей

и образованием дефектов на границе нанокристаллов,

полученных различными химическими методами и по-

крытых кислородом или водородом, а также связанные с

туннелированием из нанокристаллов в матрицу, тоже не

могут быть строго учтены с помощью метода сильной

связи. Это ограничивает применимость метода для на-

нокластеров размером меньше 2−2.5 нм, свойства кото-

рых определяются главным образом поверхностью [66].
Наконец, отметим, что эмпирический характер метода

сильной связи приводит к неоднозначности выбора па-

раметров и набора базисных функций и, как следствие,

к модельно-зависимым результатам расчетов. Тем не

менее прозрачность и относительная простота числен-

ных расчетов с помощью этого метода делают его,

наравне с методом псевдопотенциала [67], незаменимым
средством теоретического анализа нанокристаллов.

4.2.1. Волновые функции и энергии. Перейдем к фор-

мальному определению подхода. Метод сильной связи

позволяет найти волновую функцию 9, удовлетворяю-

щую одночастичному уравнению Шрёдингера

H9 = E9, (13)

в виде линейной комбинации орбиталей ϕ, локализован-

ных на атомах:

9(r) =
∑

R,ν

CR,νϕν(r − R). (14)

Здесь R = a + t — координата атома, причем a —

положение атома в элементарной ячейке, а t — вектор

тривиальной трансляции, задающий координату ячейки.

Индекс ν характеризует симметрию атомных орбиталей.

Далее мы ограничим рассмотрение ортогонализован-

ными методами сильной связи, для которых орбитали

удовлетворяют соотношению
∫

d3rϕ∗
ν (r − R)ϕν(r− R′) = δR,R′δνν′ . (15)

Отметим, что это условие требует ортогональности так-

же для функций, локализованных на различных атомах,

что может быть достигнуто с помощью так называе-

мой процедуры ортогонализации Лёвдина (Löwdin) [68].
С учетом (15) уравнение Шрёдингера (13) может быть

сведено к матричному виду:

∑

R′ν′

Hνν′(R− R′)CR′,ν′ = ECR,ν , (16)

где

Hνν′(R− R′) =

∫

d3rϕ∗
ν (r− R)Ĥϕν(r− R′),

Hνν′(0) ≡ Eνδνν′. (17)

Для бесконечного периодического кристалла решения-

ми (16) являются блоховские функции

CR(k) = Cν,a(k)eikR, (18)

так что для каждого значения блоховского вектора k

уравнение (16) может быть решено независимо и при-

нимает вид

∑

ν′,a′

Hν,a;ν′,a′(k)Cν′,a′ = E(k)Cν′,a′ , (19)

где

Hν,a;ν′,a′ (k) =
∑

t

Hνν′(a− a′ − t)eik(t+a′−a). (20)

В результате закон дисперсии E(k) в кристалле полно-

стью определяется по известным интегралам переноса

Hνν′(R) и диагональным энергиям Eν . Для каждого

заданного набора базисных функций эти параметры под-

гоняются таким образом, чтобы воспроизводить такие

параметры зонной структуры, как расстояния между

зонами и значения эффективной массы, полученные

расчетами ab initio и экспериментально. Полученные

параметры используются в уравнении (16) для расчета

наноструктур конечных размеров. Перейдем к обсужде-

нию конкретных расчетов зонной структуры кремния в

методе сильной связи.

4.2.2. Зонная структура объемного кремния. Парамет-

ризация зонной структуры E(k) задается прежде всего

используемым набором базисных функций ϕν . Атомные

орбитали принято характеризовать значением полного

углового момента L, определяющим их поведение при

преобразованиях системы координат. Также в зависимо-

сти от того, какие интегралы переноса (17) считаются

ненулевыми, выделяют методы сильной связи с учетом

только первых ближайших соседей, вторых, третьих и

так далее.

Минимально возможная параметризация для полу-

проводников IV группы и соединений III–V, качествен-
но описывающая их зонную структуру, — это sp3-

параметризация в приближении ближайших соседей.

Такой базис включает одну функцию s -типа (L = 0) и
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три функции p-типа (L = 1). Параметризация позволяет

удовлетворительно описать дисперсию для дырочных

состояний, сформированных главным образом из орби-

талей p-типа [69,70]. Однако в случае кремния набора

sp3 недостаточно для описания дисперсионных кривых

электронных состояний и в частности положения экс-

тремумов зоны проводимости в 1-точках зоны Бриллю-

эна. Параметризацию можно улучшать, либо выходя за

рамки приближения ближайших соседей, либо расширяя

набор базисных функций.

Наиболее совершенная sp3-параметризация для крем-

ния построена в работе [46] и учитывает интегралы пе-

реноса вплоть до третьих ближайших соседей. Несмотря

на точное описание объемной дисперсии за счет боль-

шого числа подгоночных параметров, такой подход име-

ет существенные недостатки. Для первых ближайших

соседей поведение интегралов переноса при смещении

атомов друг относительно друга достаточно хорошо

изучено [71–73]. Поэтому можно учитывать влияние

деформации решетки на энергетический спектр, а так-

же рассчитывать матричные элементы взаимодействия

электронов с фононами. Для более далеких соседей про-

стой зависимости интегралов переноса от расстояния не

построить, что существенно ограничивает применимость

подхода. Кроме этого, становится более острым вопрос

о правомерности использования интегралов переноса,

полученных в результате подгонки объемной дисперсии,

для нанокристаллов, так как у существенной части

атомов в нанокристаллах отсутствуют третьи и даже

вторые соседи. В своих недавних работах [74,75] авторы
статьи [46], являющиеся признанными экспертами в

области расчетов кремниевых нанокристаллов, уже ис-

пользуют параметризацию, ограничивающуюся первыми

ближайшими соседями, но учитывающую большее число

атомных орбиталей. Более того, как следует из перво-

принципных расчетов [76], микроскопическое описание

состояний зоны проводимости требует учета атомных

орбиталей d-типа.
Первая успешная параметризация кремния в прибли-

жении первых ближайших соседей — это sp3s∗-модель,
развитая в работе [77]. В этой работе было пред-

ложено расширить набор четырех базисных функций,

добавив вместо d-орбиталей одну
”
фиктивную“ орбиталь

s -симметрии, традиционно называемую s∗. Дополни-

тельная орбиталь позволяет эффективно учесть влияние

вышележащих электронных состояний. Как следствие,

удается качественно правильно описать ход дисперси-

онных кривых как для электронов, так и для дырок —

добиться положения минимумов кривых для электронов

в точках 1 зоны Бриллюэна и получить верные значения

ширин запрещенной зоны. Благодаря своей простоте и

небольшому набору параметров sp3s∗-модель может с

успехом использоваться для описания зонной структу-

ры широкого класса полупроводников. Тем не менее

модель имеет определенные недостатки. Для дырочных

состояний sp3s∗-параметризация может оказаться недо-

статочной для корректного описания энергетической

дисперсии в различных направлениях [78,79].

Рис. 9. a — схематическое изображение зоны Бриллюэна

гранецентрированной кубической решетки с отмеченными

особыми точками. b — дисперсия в кремнии, рассчитанная

sp3d5s∗-методом сильной связи c параметрами из работы [72].

Более существенным недостатком, критическим для

кремния, является бесконечное значение попереч-

ной эффективной массы электрона m⊥ в 1-долине.

В то время как экспериментальное значение составляет

m⊥ = 0.19m0, что примерно в 5 раз меньше значе-

ния продольной массы m‖ = 0.92m0, в рамках sp3s∗-
приближения соотношение m⊥/m‖ всегда равно беско-

нечности. Необходимость устранения этого противоре-

чия привела к разработке новых, более совершенных

параметризаций, в которых набор базисных функций

был дополнен пятью орбиталями d-симметрии [72,75,80].

Впервые sp3d5s∗-параметризация для большинства по-

лупроводников была построена в работе [72], быстро

ставшей классической. Рассчитанная в рамках этого

подхода дисперсия в объемном кремнии приведена на

рис. 9, b. Эта модель позволяет описать ширину за-

прещенной зоны, значения эффективных масс и поло-

жение экстремумов в k-пространстве. Набор базисных

функций включает 10 или, с учетом спиновой степени

свободы, 20 орбиталей. Поскольку размер матрицы га-

мильтониана (16) для нанокристалла конечных размеров
определяется произведением количества атомов и числа

базисных функций на один атом, расчет с помощью
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Таблица 2. Параметры sp3d5s∗-метода сильной связи из

работы [72]

a , �A Es Ep Ed E∗
s

5.430 −2.0196 4.5448 14.1836 19.6748

ssσ s∗s∗σ s∗sσ s pσ s∗pσ
−1.9413 −3.3081 −1.6933 2.7836 2.8428

sdσ s∗dσ ppσ ppπ pdσ
−2.7998 −0.7003 4.1068 −1.5934 −2.1073

pdπ ddσ ddπ ddδ 1/3

1.9977 −1.2327 2.5145 −2.4734 0.0195

Примечание. Используются обозначения Слэтера–Костера [81], спин-
орбитальное расщепление 1 введено согласно работе [82], a —

постоянная решетки кремния. Значения энергий приведены в эВ.

Подробно обозначения, использованные в таблице, описаны в тексте.

sp3d5s∗ требует существенно больших вычислительных

затрат по сравнению с sp3-подходом. Эти затраты оку-

паются большей точностью воспроизведения объемной

дисперсии.

Параметры sp3d5s∗-модели для кремния, взятые из

работы [72], представлены в табл. 2. Для интегралов

переноса между атомами традиционно используются

так называемые обозначения Слэтера–Костера (Slater–
Koster), восходящие к оригинальной работе [81], в кото-

рой и был предложен метод сильной связи. В рамках

этого подхода интегралы переноса (17) выражаются

через так называемые двухцентровые интегралы (LL′, µ)
следующим образом:

HLm,L′m′(R)

=

max(L,L′)
∑

µ=−max(L,L′)

〈Lm|L, σ,R〉(LL′, µ)〈L′, µ,−R|L′m′〉. (21)

Здесь индексы L и L′ характеризуют полный угловой

момент и принимают значения 0, 1, 2 (s, p, d), а индексы
m,m′ определяют проекцию момента. Через |L, µ,R〉
обозначены сферические функции с моментом L и

проекцией момента µ на ось R,

−iR̂ ·
[

r× ∂

∂r

]

|L, µ,R〉 = µ|L, µ,R〉, (22)

причем |Lm〉 ≡ |L, µ, z〉. Физический смысл выраже-

ния (21) прозрачен — матрица интегралов переноса

HLm,L′m′(R) диагональна в базисе состояний с фиксиро-

ванной проекцией момента на ось между двумя атомами.

Вместо численного значения проекции момента для

интегралов переноса используются обозначения σ , π, δ,

определяющие симметрию связи:

(LL′0) ≡ (LL′σ ), (LL′,±1) ≡ (LL′π),

(LL′,±2) ≡ (LL′δ). (23)

Таким образом, все многообразие констант HLm,L′m′(R)
удается описать относительно небольшим набором двух-

центровых интегралов.

Спин-орбитальное взаимодействие в рамках метода

сильной связи традиционно учитывается только для

внутриатомных матричных элементов гамильтониана на

p-орбиталях [69]:

HSO =
1

3
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. (24)

Здесь матрица приведена в базисе состояний |x ↑〉, |y ↑〉,
|z ↑〉, |x ↓〉, |y ↓〉, |z ↓〉, где символы | ↑〉 и | ↓〉 обознача-
ют проекцию спина ±1/2 на ось z . Для кремния спин-

орбитальное взаимодействие не является существенным,

соответствующая внутриатомная константа 1/3 состав-

ляет всего 20 мэВ.

4.2.3. Расчет для кремниевых нанокристаллов. Перей-

дем к описанию кремниевых нанокристаллов с помощью

метода сильной связи. Для этого необходимо: (i) задать

координаты атомов R и (ii) на основе известного рас-

положения атомов решить систему линейных уравне-

ний (16). Существенную роль при таком атомарном

расчете играет выбранная модель границы нанокристал-

ла. Действительно, кремний является полупроводником

с ковалентным типом химических связей. На языке

метода сильной связи это означает, что основные со-

стояния дырок и электронов в объемном кристалле

представляют собой связывающие и антисвязывающие

комбинации атомных орбиталей на соседних атомах

кремния. Такие состояния чувствительны к наличию

границы — в случае, когда атом не имеет одного

из ближайших соседей, ковалентная связь не может

быть сформирована и образуется дефектное состояние.

В реальных структурах возможна реконструкция поверх-

ности и пассивация оборванных связей. В общем случае

этот эффект не может быть строго учтен в рамках

метода сильной связи. В частности, метод сильной связи

не позволяет реалистично моделировать границу Si/SiO2,

что может объясняться изменением типа химических

связей на интерфейсе. Имеющиеся расчеты [83] приво-

Рис. 10. Схематическое изображение кремниевого нанокри-

сталла, пассивированного водородом.
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Таблица 3. Параметры водорода и связи кремний–водород
(в эВ) из работы [85]

E(H)
s s (H)s (Si) s (H) p(Si)

−3.2 −16.426 −4.121

дят к нереалистичным положениям уровней энергий, не

согласующимся с экспериментом.

Традиционным подходом при расчетах кремниевых

нанокристаллов в полуэмпирических методах является

пассивация оборванных связей атомами водорода. Такая

модель может быть реализована в коллоидных крем-

ниевых нанокристаллах [84]. Схема кремниевого
”
на-

нокристалла“ минимального размера, Si4H12, показана

на рис. 10. Центральный атом окружен 4 ближайшими

соседями, так же, как и в объемном кремнии. Для

четырех граничных атомов кремния добавлены атомы

водорода, пассивирующие оборванные связи.

Результаты расчетов уровней энергии в кремниевых

нанокристаллах трех размеров приведены на рис. 11.

Использованные параметры связей Si–H были взяты из

работы [85] и приведены в табл. 3. Состояния на атомах

водорода описывались только s -орбиталями, интегралы
переноса между водородом и d-, s∗-орбиталями на крем-

нии не учитывались. Спин-орбитальным расщеплением

в расчете также пренебрегалось. Нанокристаллы постро-

ены последовательным добавлением конфигурационных

сфер вокруг центрального атома кремния аналогично

рис. 10. Поэтому они не являются полностью сфе-

рическими, а имеют тетраэдрическую огранку. Анализ

показывает, что этот эффект в целом мало влияет на

расположение энергетических уровней. Также отметим,

что в рамках метода сильной связи можно учесть

искажение кристаллической решетки в нанокристалле

по сравнению с объемным кремнием. В этом случае

сначала находится равновесная конфигурация решетки

путем минимизации упругих напряжений, а затем для

изменившихся длин связей пересчитываются интегралы

переноса Hνν′(R− R′) [83]. В нашем расчете [62] такие
эффекты не учитывались.

Рис. 11 позволяет наглядно проследить влияние

эффектов размерного квантования на энергетический

спектр носителей в нанокристалле. Уменьшение диа-

метра приводит к дискретизации спектра и увеличению

ширины запрещенной зоны. Для сравнения на рис. 11

горизонтальными стрелками отмечены уровни энергии

основного состояния электронов, рассчитанные в при-

ближении эффективной массы с учетом туннелирования

в матрицу SiO2 (см. разд. 4.1 и работу [24]). Видно, что
для достаточно больших размеров, D & 3 нм, результаты

расчета двумя методами близки друг к другу. При

меньших размерах из-за эффектов туннелирования уро-

вень энергии в методе эффективной массы оказывается

существенно ниже, чем в методе сильной связи. Эф-

фективная плотность состояний (DOS) в нанокристал-

лах диаметром D = 1.8, 3.0, 5.0 нм показана на рис. 12.

Рис. 11. Уровни энергии в кремниевых нанокристаллах

диаметром D ≈ 1.8 (a), 3.0 (b), 5.0 нм (c). Заштрихован-

ная область — энергии, соответстующие запрещенной зоне

объемного кремния. Горизонтальными стрелками отмечены

уровни энергии основного состояния электронов, полученных

в приближении эффективной массы [24].

Рис. 12. Плотность состояний в кремниевых нанокристал-

лах диаметром D ≈ 1.8, 3.0, 5.0 нм (сплошная, пунктирная и

штриховая линии соответственно). Детали расчета описаны в

тексте.
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Рис. 13. a — уровни энергии в кремниевом нанокристалле

диаметром D ≈ 3 нм. b — зависимость фурье-компоненты

волновой функции основного состояния электронов вдоль на-

правления Ŵ−X . c — схематическое изображение поверхности

постоянной плотности для основного состояния электронов.

d, e аналогичны b, c, но для основного состояния дырок. Дета-

ли расчета приведены в тексте.

Кривые получены путем свертки дискретных уровней на

рис. 11 и гауссиана с полушириной 70 мэВ. Видно, что

абсолютное значение плотности состояний уменьшается

с размером нанокристалла, что отражает уменьшение

числа атомов. Рис. 11 также показывает относительное

уменьшение плотности состояний в области малых энер-

гий носителей из-за эффектов размерного квантования.

При этом качественный ход плотности состояний для

горячих носителей — например, для электронов с энер-

гией выше ширины прямой запрещенной зоны в Ŵ-точке,

составляющей ∼ 3.3 эВ (см. рис. 9), — слабо зависит от

размера нанокристалла.

Важным достоинством метода сильной связи является

возможность детального анализа структуры волновых

функций. В частности, метод позволяет непосредственно

визуализировать распределение плотности вероятностей

носителей в прямом и обратном пространствах. Та-

кой анализ приведен на рис. 13 для нанокристалла

диаметром D ≈ 3 нм. Рис. 13, a показывает положение

уровней размерного квантования аналогично рис. 11.

Рис. 13, b и d показывают фурье-компоненту плотности

вероятности для волнового вектора в направлении Ŵ−X ,

рассчитанную согласно

ρ(k) =
∑

ν

∣

∣

∣

∣

∑

R

e−ik·RCνR

∣

∣

∣

∣

2

(25)

и усредненную по эквивалентным направлениям Ŵ−X .

Из рисунка видно, что для электронов плотность веро-

ятности сосредоточена в окрестности точки 1. Размытие

распределения вокруг этой точки имеет порядок π/D и

связано с эффектами размерного квантования. Распре-

деление плотности вероятности электрона в основном

состоянии в прямом пространстве показано на рис. 13, c.

Плотность вероятностей получена сглаживанием ампли-

туд атомных орбиталей:

ρ(r) =
∑

Rν

|CRν |2 e−(r−R)2/w2

, (26)

параметр w в расчете был взят равным 1/2 постоянной

решетки.

Плотность вероятности для основного состояния ды-

рок в прямом и обратном пространствах показана на

рис. 13, d и e. В отличие от электронов, для дырок

значения ρ(k) сосредоточены главным образом вблизи

Ŵ-точки. При этом ρ(k = 0) = 0, а плотность в прямом

пространстве имеет характерную гантелеобразную фор-

му. Это является проявлением того, что орбитальная

функция основного состояния дырок имеет симметрию

p-типа, в согласии с методом эффективной массы, изло-

женным в разд. 4.1.

4.2.4. Расчет излучательных времен и сечения погло-

щения для нанокристаллов. Следующим шагом после

определения энергий размерно-квантованных состояний

носителей заряда в нанокристаллах является расчет

скоростей переходов между этими состояниями. На-

стоящий раздел посвящен расчету времен межзонных

излучательных переходов, а также сечений поглощения

света.

Поскольку объемный кремний является непрямозон-

ным материалом, излучательные переходы между основ-

ными состояниями электрона и дырки в нем возможны

только с участием фононов. В нанокристаллах закон

сохранения импульса нарушается в силу наличия грани-

цы, так что бесфононные переходы становятся возмож-

ны. Скорость бесфононной спонтанной излучательной

рекомбинации электрона в состоянии e с дыркой в

состоянии h дается выражением [38]

1

τrad
=

4e20|〈h|r|e〉|2|F |2nout(Ee − Eh)
3

3~c3
, (27)

где (Ee − Eh) — энергия перехода. Здесь e0 — заряд

электрона, c — скорость света; F = 3n2
out/(n

2
in + 2n2

out) —
фактор локального поля [38], учитывающий экранировку

поля волны в нанокристалле с показателем прелом-

ления nin по сравнению с матрицей с показателем

преломления nout. Вообще говоря, в модели требуется

также учитывать зависимость эффективного показателя
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Рис. 14. Скорости прямых излучательных переходов в крем-

ниевых нанокристаллах диаметром ∼ 5 (a) и ∼ 3 нм (b).

преломления в нанокристалле от его размера [43]. В на-

ших расчетах для простоты этот эффект не учитывался,

и величина nin(Ee − Eh) определялась из эксперимен-

тальных значений для объемного кремния [86].
Видно, что скорость перехода определяется диполь-

ным матричным элементом 〈h|r|e〉 между состояниями

электрона и дырки. Необходимо отметить, что строгий

расчет этого матричного элемента на волновых функ-

циях (14) находится за рамками применимости мето-

да сильной связи. Действительно, в такой матричный

элемент должны входить неизвестные внутриатомные

интегралы вида

∫

d3rφ∗
ν (r)φν′(r) . (28)

Значения этих интегралов не могут быть определе-

ны при подгонке объемной дисперсии. Традиционным

решением этой проблемы является так называемое

диагональное приближение для матричных элементов

оператора координаты [65]:

〈h|r|e〉 =
∑

νR

RCh,∗
νRCe

νR . (29)

Фактически в уравнении (29) значение координаты r

заменяется на координату атома, а внутриатомными

матричными элементами (28) пренебрегается. Более

точное приближение требует подгонки интегралов (28),
так чтобы воспроизводились экспериментальные или

первопринципные значения оптических матричных эле-

ментов. Для кремния такая подгонка не приводит к

существенным изменениям результатов [87].
Рассчитанные скорости бесфононной излучательной

рекомбинации горячих электронов с дырками, распо-

ложенными на четырех нижних уровнях размерного

квантования, представлены на рис. 14. Скорость из-

лучательной рекомбинации из основного состояния с

испусканием оптического фонона составляет величину

∼ 104 с−1 [24]. Только для нанокристаллов с разме-

ром < 2 нм скорость прямых переходов может достичь

этих значений, в противном случае рекомбинация опре-

деляется процессами с участием фононов (см. рабо-

ты [24,38,88]). Для горячих электронов в больших нано-

кристаллах (D = 5 нм, рис. 14, a) быстрая излучательная

рекомбинация возможна только выше энергии прямой

запрещенной зоны объемного кремния в Ŵ-точке, равной

3.32 эВ (3.4 эВ в модели [72], см. рис. 9). В нанокристал-

лах меньшего размера быстрые излучательные переходы

(со скоростями, превышающими 106 с−1) возможны так-

же на меньших энергиях (см. рис. 14, b), что объясняется

эффектами размерного квантования и смешиванием зон.

Излучательные времена определяют эффективность

фотолюминесценции нанокристаллов. Другой важной

экспериментально измеримой величиной является сече-

ние поглощения света нанокристаллами [89]. Оно опре-

деляется как отношение скорости поглощения фотонов

отдельным нанокристаллом и плотности потока фото-

нов 8. Вероятность прямого, бесфононного поглощения

света с частотой � нанокристаллами в диэлектрической

матрице определяется выражением

Wabs(~�) =
∑

e,h

~�σ̃e,hSδ(Ee − Eh − ~�)8 , (30)

где

σ̃e,h =
8π2|F |2
3nout

α|〈e|r|h〉|2, (31)

α — постоянная тонкой структуры. Суммирование в

уравнении (30) выполняется по всем начальным состо-

яниям дырок h и конечным состояниям электронов e.

Рис. 15. Рассчитанное методом сильной связи сечение по-

глощения на прямых оптических переходах в кремниевых

нанокристаллах размером 1.8, 3.0 и 5.0 нм. Штриховой линией

отмечена пороговая энергия прямых межзонных переходов в

объемном кремнии.

Физика и техника полупроводников, 2013, том 47, вып. 2



160 О.Б. Гусев, А.Н. Поддубный, А.А. Прокофьев, И.Н. Яссиевич

Закон сохранения энергии учитывается нормированным

лоренцианом Sδ(x) с полушириной δ . Феноменологи-

ческий параметр δ определяет характерное уширение

уровней энергии возбужденных состояний из-за взаимо-

действия с фононами. В наших расчетах мы полагали

δ = 5мэВ. Полное сечение поглощения определяется

суммой парциальных сечений (30):

σabs(~�) =
∑

e,h

~�σ̃e,hSδ(Ee − Eh − ~�). (32)

На рис. 15 представлены рассчитанные зависимости

сечения оптического поглощения от энергии фотона ~�

для одиночных кремниевых нанокристаллов диамет-

ром 1.8, 3.0, и 5.0 нм. На всех кривых четко виден

порог, соответствующий прямой запрещенной зоне объ-

емного кремния, аналогично рис. 14. Напомним, что

при энергиях существенно ниже порога доминируют

процессы с участием фононов, не учтенные в данном

расчете [24,88,90].
4.2.5. Кремниевые нанокристаллы, покрытые углеро-

дом. Как следует из результатов предыдущего раздела,

скорости излучательных переходов из основного состо-

яния в кремниевых нанокристаллах, покрытых водоро-

дом, остаются низкими даже при относительно малых

диаметрах, D . 3 нм. Одним из путей к увеличению

скорости излучательной рекомбинации является управ-

ление поверхностью нанокристаллов. Этот раздел посвя-

щен кремниевым нанокристаллам, покрытым алкильны-

ми цепями CH3–CH3–. Такие нанокристаллы могут быть

относительно просто синтезированы химическими мето-

дами в виде коллоидных растворов [91,19]. Оборванные
связи на их поверхности пассивированы не водородом,

а углеродом. Оказывается, что при этом возможно

существенное увеличение скорости излучательных пере-

ходов [92]. Более того, ширина запрещенной зоны при

пассивации существенно не изменяется и по-прежнему

контролируется размером нанокристаллов.

Строгий расчет такой системы методом сильной связи

невозможен, так как этот подход в общем случае не

учитывает перестройку поверхностных химических свя-

зей. Тем не менее метод позволяет получить интересные

качественные результаты, показывающие возможность

управления оптическими свойствами нанокристаллов.

В нашей модели кремниевый нанокристалл с радикала-

ми CH3– моделировался как кремниевое ядро, покрытое

одним слоем атомов углерода. В отличие от кислоро-

да углерод характеризуется sp3-гибридизацией, поэтому

спектр состояний в нанокристалле принципиально не

изменяется. К сожалению, в литературе отсутствуют

параметры углерода и SiC в методе сильной связи

sp3d5s∗ и доступны лишь результаты в модели sp3s∗ [93].
Следуя [93], для симуляции слоя углерода мы изменяли

только диагональные энергии поверхностных атомов Eν

для s - и p-состояний, уменьшая их на 3 эВ. Полученные

волновые функции использовались для расчета скоро-

стей оптических переходов согласно разд. 4.2.4. Резуль-

таты расчета для нанокристалла диаметром D ≈ 2.5 нм

Рис. 16. a — cкорости прямых излучательных переходов в

кремниевых нанокристаллах диаметром D ≈ 2.5 нм, покрытых

углеродом (1) и водородом (2). b — радиальное распределение

плотности вероятности электрона в основном состоянии ρ(r)
для нанокристаллов, покрытых углеродом (сплошная кривая) и
водородом (штриховая). c — плотность вероятности основного

состояния электронов ρ(k) в обратном пространстве для

нанокристаллов, покрытых углеродом (сплошная кривая) и

водородом (штриховая). Расчет при n2
in = 12, n2

out = 24.

представлены на рис. 16, на котором виден незначи-

тельный рост ширины запрещенной зоны в покрытом

углеродом нанокристалле и резкое увеличение скорости

излучательной рекомбинации между основными состо-

яниями дырок и электронов (стрелки на рис. 16, a).
Для интерпретации этих результатов обратимся к рас-

пределениям плотности вероятности волновой функции

основного состояния электронов в прямом (рис. 16, b)
и обратном (рис. 16, c) пространствах. На рис. 16, b на-

блюдается рост плотности вероятности волновой функ-

ции на границе нанокристалла, покрытого углеродом

(сплошная кривыая), по сравнению с нанокристаллом,

покрытым водородом (штриховая кривая). В обратном

пространстве этот эффект приводит к появлению замет-

ного максимума в плотности вероятности ρ(k) вблизи

точки Ŵ. При этом основное состояние дырок локали-

зовано вблизи точки Ŵ, аналогично случаю покрытых

водородом нанокристаллов. Это открывает возможность

прямых оптических переходов и объясняет резкий рост

скорости излучательной рекомбинации. Несмотря на то

что приведенный расчет носит качественный характер,

он наглядно свидетельствует о широких перспективах

усиления излучения кремниевых нанокристаллов за счет

управления свойствами их поверхности.

5. Автолокализованные состояния

Идея о формировании автолокализованных экситон-

ных состояний (STE — self trapped exciton) на поверх-

ности кремниевых нанокристаллов и возможности их

существенного вклада в излучение была высказана уже

в одной из первых работ, посвященных исследованию

излучения пористого кремния [94]. Предположение о су-
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ществовании STE обусловлено двумя фактами: большим

стоксовским сдвигом, 1 эВ, между пороговой энергией

кванта поглощения и энергией кванта излучения для

нанокристаллов размером менее 1.5 нм и отсутствием

голубого сдвига в люминесценции нанокристаллов диа-

метром . 2.1 нм [28,29]. Обнаруженные в работе [95]
резкое увеличение времени затухания и одновремен-

ное гашение интенсивности фотолюминесценции при

температуре ниже 70K дали возможность авторам

утверждать, что они наблюдали существование автоло-

кализованных экситонов. Для описания таких особен-

ностей фотолюминесценции была предложена модель

автолокализованных экситонов на основе димеров Si

на поверхности нанокристаллов [96,38]. Наиболее хо-

рошее согласие с экспериментом было достигнуто в

работе [66] (см. также [38]), где была изучена возмож-

ность образования электронного и дырочного дефектных

состояний связью Si–O на поверхности нанокристалла,

приводящих к уменьшению ширины запрещенной зоны

для нанокристаллов размером < 2.5 нм. Формирование

таких дефектных состояний изучалось в работах [38–42]
в рамках методов вычислений из первых принципов.

В работе [97] представлены результаты вычислений

(на основе метода функционалов плотности состояний)
дефектных состояний для случая присутствия одного

и двух атомов кислорода на поверхности маленьких

кластеров Si26 и Si47, пассивированных водородом.

Мы представим феноменологическую модель авто-

локализованных экситонных состояний (STE), постро-

енную на основе экспериментальных данных, получен-

ных методом фемтосекундной двулучевой спектроско-

пии (femtosecond pump–probe spectroscopy), которая

позволяет получить информацию об изменении возбуж-

денной системы во времени. Обсудим также, к каким

особенностям в излучении кремниевых нанокристаллов

в матрице диоксида кремния должно приводить су-

ществование автолокализованных экситонов в рамках

построенной модели. В значительной степени изложение

этого параграфа основывается на работе [98].
В эксперименте [98] импульс накачки падал на

образец за несколько фемтосекунд (или пикосекунд)
до импульса пробного луча. При этом пробный луч

был конвертирован в широкую полосу по спектру и

его поглощение анализировалось многоканальной CCD-

камерой. Сигнал наведенного поглощения (IA — induced

absorption) определялся, как

I IA =
I total − I lin

I lin
, (33)

где I total — поглощение пробного луча, измеренное

после воздействия луча накачки, а I lin — его поглоще-

ние в отсутствие накачки. Дополнительное поглощение

обусловлено носителями заряда, созданными лучом на-

качки, поэтому величина сигнала I IA позволяет прежде

всего судить об их присутствии в нанокристаллах.

На рис. 17 представлены спектр и динамика спада

сигнала наведенного поглощения. Как видно из вставки

Рис. 17. Спектры и динамика спада наведенного поглоще-

ния [98]. Сплошная линия — экспериментальный спектр при

энергии накачки 3.6 эВ, пунктирная линия — расчет методом

сильной связи, штриховая —- расчет в рамках модели Друде.

На вставке — динамика спада сингала наведенного поглоще-

ния в отмеченных стрелками точках спектра 1.8 и 3.0 эВ (1 и 2

соответственно).

к рис. 17, сигнал IA спадает до нуля при малых

энергиях фотонов пробного луча (Eprobe = 1.8 эВ) за

время ∼ 0.1 нс. Электроны и дырки, локализованные

в нанокристаллах, которые мы будем далее называть

свободными, вносят равный вклад в поглощение. По ха-

рактеру частотной зависимости это поглощение подобно

поглощению свободных носителей заряда в объемных

полупроводниках и металлах (поглощение Друде). Та-
ким образом, свободные электронно-дырочные пары (эк-
ситоны) отсутствуют в нанокристалах уже спустя 0.1 нс

после импульса накачки. В то же время при энергии

фотонов пробного луча, превышающего некий порог,

характер как поведения во времени, так и частотной

зависимости сигнала IA меняется. В этом случае воз-

можно возбуждение экситонов и при временах задержки,

намного больших, чем наносекунды (вторая кривая для

Eprobe = 3.0 эВ на вставке к рис. 17). С другой сторо-

ны, известно, что в этих нанокристаллах спад краевой

люминесценции происходит за времена, бо́льшие, чем

микросекунды.

Противоречие может быть устранено, только если

мы предположим, что рожденная электронно-дырочная

пара захватывается в некое метастабильное состояние,

из которого она затем возвращается в нанокристалл

и участвует в излучательной рекомбинации. Пороговые

значения энергии фотонов, при которых возникает сиг-

нал IA при временах, бо́льших наносекунды (рис. 18),
определяют энергию оптической ионизации такого ме-

тастабильного состояния. Естественно предположить,

что это и есть автолокализованный на поверхности

нанокристалла экситон (STE).
Процессы захвата в STE-состояние и его ионизации

должны сопровождаться многофононными переходами.

Поэтому мы для их описания воcпользуемся простейшей
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Рис. 18. Спектры наведенного поглощения для образцов со

средними размерами нанокристаллов 2.5 (пунктирная линия),
4 (штриховая) и 5 нм (сплошная) [98].

моделью Хуанга и Рис, в которой рассмотрение мно-

гофононных процессов ведется в рамках одномодового

приближения [51,99].
На рис. 19 представлена конфигурационная диаграм-

ма — зависимость от конфигурационной координаты Q
адиабатических потенциалов (термов), соответствую-

щих системе
”
локальная колебательная мода и экситон“.

Здесь: U0(Q) — потециал для свободного локального

колебания (экситон отсутствует); UF,1(Q) — адиабати-

ческий потенциал для случая, когда
”
свободный“ экси-

тон, не взаимодействующий с локальной колебательной

модой, находится в основном сотоянии в нанокристалле

диаметром 5 нм; UF,2(Q) —
”
свободный“ экситон нахо-

дится в основном состоянии, но в нанокристалле мень-

шего размера. Сдвиг минимума парабол соответствует

разнице энергий системы
”
локальное колебание и

”
сво-

бодный“ экситон“. Ситуации, когда экситон находится в

автолокализованном состоянии, соответствует адиабати-

ческий потенциал U(Q − Q0). Смещение конфигураци-

онной координаты из равновесного положения в точку

Q0 обусловлено энергией взаимодействия экситона и

локального колебания. Положение минимума парабо-

лы U(Q − Q0) по вертикали определяется положением

энергии состояния STE. Вообще говоря, оно могло

зависеть от размера нанокристалла, но из факта, что

энергия оптической ионизации различается для разных

нанокристалов на величину, приблизительно равную

разнице энергий свободного экситона, в [98] пришли

к заключению, что энергия STE не зависит от раз-

мера нанокристалла и определяется только величиной

электрон-фононного взаимодействия. Если мы примем,

что положение энергии автолокализованного экситона

должно приводить к тому, что для маленьких нано-

кристаллов, размером . 2.1 нм, отсутствует излучение

”
свободного“ экситона, то получаем для таких нанокри-

сталлов расположение уровня энергии, соответствующе-

го автолокализованному экситону, уже ниже энергии

”
свободного“ экситона. Соответственно для нанокри-

сталлов диаметром 5 нм минимум адиабатического по-

тенциала U(Q − Q0) выше на энергию 1E ≈ 0.5−0.6 эВ.

Пороговая энергия фотоионизации для нанокристалла

диаметром 5 нм Eth = 2.25 эВ (см. рис. 19). Принимая

во внимание эти два факта, мы определяем положе-

ние минимума потенциала U(Q − Q0) по обеим осям

(см. рис. 19). Отсюда для энергии связи с локальным

колебанием имеем ε = Eth + 1E = 2.7−2.8 эВ.

Попав в метастабильное состояние, автолокализован-

ный экситон за счет термостимулированного тунне-

лирования имеет возможность вернуться в состояние

свободного экситона уже с относительно невысокой

энергией. Характерное время такого термостимулиро-

ванного перехода определяется формулой:

τ =
τ0

J(p, SHR, θ)
, (34)

где время τ0 определяется вероятностью чисто элек-

тронного перехода, а вероятность колебательного пе-

рехода, сопровождающегося перестройкой адиабатиче-

ского потенциала, определяется интегралом перекрытия

Рис. 19. Схема адиабатических потенциалов для свободных

и автолокализованных (STE) экситонов в нанокристаллах

размером 3 и 5 нм. Стрелками показаны переходы из состояния

STE: термостимулированный переход в состояние свободного

экситона (1), излучательная рекомбинация с многофононным

переходом (2) и безызлучательная рекомбинация (3).
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Таблица 4. Параметры состояний STE при комнатной темпе-

ратуре

Размер нано- Eth,
p J p

Время выброса,

кристалла, нм эВ с

5.0 2.25 4 2.0 · 10−5 1.5 · 10−9
−10−8

4.0 2.45 2 7.4 · 10−7 4.0 · 10−8
−10−7

2.5 2.75 0 7.4 · 10−9 4.0 · 10−6
−10−5

J(p, SHR, θ) между осцилляторными волновыми функци-

ями (отвечающими одной и той же энергии в потенциа-

лах U(Q − Q0) и UF(Q)), усредненным по термодинами-

ческому распределению. Для него в классической работе

Хуанга и Рис [99] было получено выражение

J(p, SHR, θ) = I p

(

SHR

sh θ

)

exp

(

−SHR

th θ
+ pθ

)

, (35)

где I p(x) — функция Бесселя от мнимого аргумента,

SHR — параметр Хуанга и Рис, который определяется

отношением энергии связи к энергии колебательной

моды, SHR = ε/~ω, p = 1E/~ω — число фононов в

многофононном переходе, а безразмерный параметр

θ = ~ω/2kT определяется температурой T (k — посто-

янная Больцмана).
Время захвата горячего экситона в автолокализо-

ванное состояние определяется формулой, аналогич-

ной (34). Конечно, теперь другое число фононов p′

определяет многофазный переход — оно зависит от

энергии
”
горячего“ экситона Eexc:

p′ =

[

Eexc − Egr − 1E

~ω

]

. (36)

Здесь Egr — энергия
”
свободного“ экситона в основном

состоянии. В первом приближении можно положить,

что вероятность чисто электронного перехода — для

захвата в автолокализованное состояние и обратного

выброса — одна и та же. В эксперименте было получено,

что захват характеризуется временем ∼ (5−10) пс, что
позволило оценить время τ0 и вычислить вероятности

выброса из автолокализованного метастабильного со-

стояния для нанокристаллов разного размера. Резуль-

тат вычисления для температуры 300K представлен в

табл. 4. В нашем вычислении мы для энергии локальной

моды использовали значение ~ω = 140 мэВ [98]. Тогда
для параметра Хуанга и Рис было получено значение

SHR = ε/~ω = 19.6. Такая большая величина параметра

Хуанга и Рис указывает на очень сильное взаимодей-

ствие между экситоном и локальным колебанием, но

мы не можем указать, взаимодействие с каким именно

носителем заряда играет определяющую роль.

Интересно, что рекомбинация из этого автолокали-

зованного состояния должна приводить к излучению

в инфракрасной области. Излучательная рекомбинация

автолокализованного экситона возможна только в со-

провождении многофононного перехода. Спектр этого

излучения можно получить, используя соотношение

1

τrad
∝

(

~�

Egr

)3

J (p, SHR, θ) , (37)

где ~� — энергия кванта фотона излучения, а число

фононов, испущенных в многофононном процессе, со-

провождающем излучательную рекомбинацию, опреде-

ляется формулой

p =

[

Egr + 1E − ~�

~ω

]

. (38)

В уравнениях (36) и (38) [x ] означает целую часть

числа x . На рис. 20 представлен спектр излучения из

STE-состояния, рассчитанный согласно формуле (37).
Возможно также безызлучательная рекомбинация STE

(см. рис. 19). Мы рассмотрели канал безызлучательной

рекомбинации за счет многофононного перехода, в ко-

тором промотирующую роль играет диполь-дипольное

взаимодействие между автолокализованным экситоном

и полярными оптическими колебаниями в матрице ди-

оксида кремния. При этом мы использовали результаты

работы [100]. Получено, что время жизни STE, обуслов-

ленное безызлучательным переходом, составляет при

комнатной температуре 0.1−1мкс.

Таким образом, построенная феноменологическая мо-

дель автолокализованных на поверхности нанокристал-

лов экситонов указывает на то, что процессы возбужде-

ния краевой люминесценции при энергиях возбуждения

выше 2 эВ идут через промежуточный захват в STE,

что может сказываться на динамике фотолюминесцен-

ции в малых нанокристаллах и при низких темпера-

турах. С другой стороны, можно ожидать появления

особенностей при возбуждении с энергиями фотонов,

для которых уже невозможен захват в STE-состояние.

Наблюдаемая при гелиевых температурах инфракрасная

полоса фотолюминесценции, скорее всего, обусловле-

на излучательной рекомбинацией таких автолокализо-

ванных экситонов. Поэтому исследование зависимости

Рис. 20. Спектр излучения автолокализованного состояния

экситона в нанокристалле размером 5нм, рассчитанный по

формуле (37).
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спектральных параметров этой полосы и времени ее

затухания от температуры и размеров нанокристаллов

представляет большой интерес.

6. Заключение

Фотолюминесценция окисленных кремниевых нано-

кристаллов при комнатной температуре характеризуется

двумя полосами люминесценции — основной S-полосой

и быстро затухающей F-полосой. Положение пика S-

полосы хорошо согласуется с расчетами, полученными в

рамках многозонного метода эффективной массы. Этот

же метод дает соответствующие эксперименту значе-

ния скорости излучательной рекомбинации при учете

того факта, что оптический переход сопровождается

излучением оптического фонона. Вероятность излучения

в результате бесфононного перехода все еще мало-

вероятна для локализованного экситона из основного

и нижних возбужденных состояний. Однако бесфонон-

ные переходы становятся существенными для горячих

экситонов. Соответствующая им полоса видимого из-

лучения наблюдалась, и она характеризуется красным

смещением при уменьшении размеров нанокристаллов

в противоположность голубому сдвигу S-полосы [22].
Природа быстрой F-полосы до сих пор не выяснена.

Скорее всего, она обусловлена поверхностными состо-

яниями, в формировании которых участвует кислород.

Например, в нанокристаллах в SiN4 она отсутствует.

Однако автолокализованные экситоны, которые форми-

руются с участием кислорода на поверхности, характе-

ризуются очень большим значением электрон-фононной

связи, подобно DX -центрам в полупроводниках III-V.

Излучение из этих метастабильных состояний возможно

только с испусканием большого числа фононов и должно

лежать в инфракрасной области спектра. Наблюдаемая

при гелиевых температурах ИК полоса излучения, ве-

роятно, и есть это излучение. Этот вопрос требует

дальнейшего исследования.

Эмпирический метод сильной связи, основанный на

учете взаимодействия только с ближайшими соседя-

ми, но большого числа орбиталей (sp3d5s∗), позволяет
рассматривать процессы в кремниевых нанокристал-

лах с участием горячих носителей. На основе этого

метода, возможно, удастся разработать теоретический

подход для описания влияния пассивации поверхности

на оптические свойства нанокристаллов. Моделирова-

ние изменения электронных и дырочных состояний

для кремниевых нанокристаллов, покрытых углеродом,

уже показало его эффективность и дало возможность

объяснить резкое возрастание скорости излучательной

рекомбинации. Здесь, судя по теоретическим вычислени-

ям, уже действительно реализуются прямые оптические

переходы.

Авторы благодарны проф. Т. Грегоркиевичу (Уни-
верситет Амстердама) за многолетнее плодотворное
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Abstract The major experimental results on silicon nanocrystals

photoluminescence as well as theoretical approaches developed

to describe the optical phenomena are discussed in this review.

We focus on silicon nanorystals in silicon dioxide matrix mostly,

as they have been the most investigated system during the past

decade. Two theoretical methods are described in detailes: the

multiband effective mass approximation and the tight-binding ap-

proach, which have been widely used to model various processes

in nanostructures. We present also the phenomenological model of

the exciton self trapped on the oxidized surface of Si nanocrystal

which has been developed recently. The model is based on

the new experemental results of time-resolved induced absorption

spectroscopy.
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