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Методами спектроскопии отражения, комбинационного рассеяния света и фотолюминесценции были

исследованы слои кремниевых нанонитей с диаметрами 20−200 нм, выращенных металлстимулированным

травлением монокристаллических кремниевых подложек p-типа с удельным сопротивлением 1−20Ом · см

и ориентацией поверхности (100), полученных от трех компаний-производителей и характеризующихся

различным временем жизни фотовозбужденных носителей заряда. Установлено, что для нанонитей с длиной

более 1мкм интенсивность комбинационного рассеяния в 3−5 раз превышает значение для подложек.

Интенсивность межзонной фотолюминесценции на длине волны 1.12 мкм для нанонитей значительно

превышала уровень для подложек и была максимальна для образцов с наибольшим объемным временем

жизни, что указывает на низкий уровень темпа безызлучательной рекомбинации на поверхности нанонитей.

1. Введение

В последние годы наблюдается рост интереса к крем-

ниевым нанонитям (КНН), которые могут использовать-

ся в оптоэлектронике, фотонике, фотовольтаике и сен-

сорике [1–7]. КНН обладают оптическими свойствами, в

значительной степени отличными от свойств объемного

кристаллического кремния (c-Si). Это связано как с

квантовым размерным эффектом в КНН малого диамет-

ра [3], так и с сильным рассеянием света одиночными

нанонитями [6] или их массивами [7]. Впервые КНН бы-

ли получены методом пар–жидкость–кристалл (vapor–
liquid–solid, VLS) [8,9]. В методе VLS металлические

наочастицы, например, золота (Au) или других металлов

(Al, Ga, In и др.) [10], выступают катализаторами роста

нанонитей при достаточно высокой температуре, необ-

ходимой для формирования эвтектики с кремнием [9,11].
Установлено, что проникновение атомов золота вслед-

ствие диффузии оказывает негативное влияние на опто-

электронные свойства таких КНН [12,13].
Альтернативным методом приготовления КНН явля-

ется жидкостное химическое травление (metal assisted

wet chemical etching, MAWCE) пластин c-Si или даже

тонких слоев кремния [14–16]. В методе MAWCE реали-

зуется неоднородное анизотропное травление кремния

в водных растворах плавиковой кислоты (HF), катали-
зируемое металлическими наночастицами на поверхно-

сти подложек [15]. Слои КНН, изготовленные методом

MAWCE, проявляют такие замечательные свойства, как

фотолюминесценция (ФЛ) при комнатной температуре

в видимом и инфракрасном (ИК) [16–20] диапазонах

спектра. Причем ФЛ в видимом диапазоне, как прави-
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ло, связывается с квантовым ограничением носителей

заряда в нанокристаллах на поверхности КНН [16], в то

время как ИК ФЛ объясняется межзонной излучатель-

ной рекомбинацией носителей заряда в объеме нанони-

тей в отсутствие квантового размерного эффекта [17].
В образцах КНН наблюдается также увеличение эффек-

тивности спонтанного комбинационного рассеяния света

(КРС) [19,20] и когерентного антистоксова рассеяния

света [21]. Во многих экспериментах было обнаружено

крайне низкое значение коэффициента отражения света

от слоев КНН [20,22].
В данной работе слои КНН, приготовленные на

пластинах c-Si p-типа проводимости с низким уровнем

легирования, поставленных разными фирмами, исследу-

ются методами спектроскопии оптического отражения,

КРС и ФЛ.

2. Исследуемые образцы и методика
эксперимента

В работе исследовались три серии образцов КНН,

изготовленных на слабо легированных бором пластинах

c-Si p-типа проводимости с удельным сопротивлением

1−10 и 10−20Ом · см с кристаллографической ориента-

цией (100), которые отличались объемными временами

жизни фотовозбужденных носителей заряда. Последние

измерялись методом микроволновой фотопроводимости

на установке WT-2000PVN фирмы Semilab для образцов

с одинаковой оксидной пассивацией поверхности пла-

стин и составляли 5, 8 и 11 мкс для образцов серий A,

B и C (см. таблицу).
Формирование КНН проводилось методом MAWCE

в два этапа с использованием двух растворов. Первый
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Рис. 1. Типичные микрофотографии полученных КНН в сканирующем (a, b) и просвечивающем (c) электронных микроскопах.

раствор представлял собой смесь 0.02М AgNO3 и

5М HF в соотношении 1 : 1, в который помещались

пластины c-Si на 60 с. На этой стадии происходил

процесс нанесения серебра на поверхность пластины.

Вторым раствором служила смесь 5М HF и 30% H2O2

в соотношении 10 : 1, в котором происходил процесс

химического травления пластины c-Si в местах, покры-

тых серебром. Время травления варьировалось от 5 с

до 60 мин для получения слоя КНН с различной дли-

ной нанонитей. После окончания процесса MAWCE

образцы промывались дистиллированной водой. Для

того чтобы удалить частицы серебра, образцы погру-

жались в концентрированную азотную кислоту (HNO3)
на 15 мин и затем опять промывались дистиллированной

водой.

Структурные свойства КНН были исследованы, ис-

пользуя сканирующий электронный микроскоп (СЭМ)
Tescan Lyra и просвечивающий электронный микроскоп

(ПЭМ) LEO912 AB Omega. Типичные микрофотографии

полученных КНН представлены на рис. 1. Длина КНН

варьировалась от 50 нм до 30мкм в зависимости от

времени травления. Спектры отражения в диапазоне

500−5000 см−1 были исследованы с помощью инфра-

красного спектрометра с обратным фурье-преобразова-

нием фирмы Bruker OFS 66v/S. Измерения проводились

при угле падения, близком к нормали слоев КНН.

Спектры полного отражения в диапазоне 250−1150 нм

были измерены на спектрометре фирмы Perkin Elmer

Lambda 950, оборудованном интегрирующей сферой.

Инфракрасная ФЛ и КРС измерялись при возбуждении

непрерывным излучением лазера Nd : YAG на длине

волны 1.064 мкм (мощность излучения 100 мВт, диаметр

пятна 2мм) в геометрии обратного рассеяния на при-

ставке комбинационного рассеяния света FRA-106. Все

измерения проводились при комнатной температуре на

воздухе.
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Характеристики используемых пластин c-Si (100), легированных бором, а также пористость выращенных на данных пластинах

слоев КНН. Интенсивность межзонной ФЛ измерялась на длине волны 1.12 мкм и была нормирована на значение для серии A

Номер Удельное Толщина Время жизни фотовозбужденных Интенсивность Пористость

серии сопротивление, Ом · см пластины, мкм носителей заряда, мкс межзонной ФЛ, отн.ед. слоя КНН, %

A 10−20 470± 5 5± 1 1.0 70± 5

B 1−10 530± 5 8± 2 1.5 60± 5

C 1−10 385± 5 12± 2 1.8 60± 5

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Исследования методами СЭМ и ПЭМ показали, что

приготовленные образцы представляют собой квазиу-

порядоченные ансамбли кремниевых нанонитей, ори-

ентированных практически по нормали к подложке

(рис. 1, a). Толщина слоя КНН варьировалась от 0.1

до 28 мкм в зависимости от времени травления, а

диаметр нанонитей составлял 20−200 нм (рис. 1, b и c).
Было установлено, что длина КНН для разных серий

несколько (в 1.5−2 раза) отличалась на начальных

временах формирования (менее 60 с). При больших

временах скорость роста КНН оказалась одинакова на

всех пластинах c-Si и составила ∼ 0.5 мкм/мин. Различие

скоростей формирования слоев КНН на начальных эта-

пах травления можно объяснить различием толщин слоя

наночастиц серебра, образующихся на первом этапе про-

цесса при погружении пластин c-Si в раствор AgNO3/HF.

Действительно, из данных СЭМ следовало, что для

серии A толщина слоя серебра составляла 210 нм, для

серии B — 110 нм, а для серии C — 140 нм.

В спектрах отражения КНН в ближнем и среднем

ИК диапазонах (рис. 2) наблюдались осцилляции, ко-

Рис. 2. Спектры отражения в ближнем и среднем ИК диапазо-

нах образцов КНН серии A (сплошная линия), B (штриховая
линия) и C (пунктирная линия) с тощиной слоев (длиной
нанонитей) 2−4мкм.

торые объясняются проявлением интерференции света,

отраженного от поверхности слоя КНН и от границы

раздела слой КНН-подложка c-Si. Из величины периода

интерференционных осцилляций величины отражения

в среднем ИК диапазоне были оценены величины эф-

фективных показателей преломления слоев КНН, при-

ближенно рассматриваемых как однородные оптические

среды в данном спектральном диапазоне. Затем, исполь-

зуя модель эффективной среды и формулу Бруггема-

на [23], был произведен расчет пористости полученных

образцов. Для серии A пористость составила около 70%,

для серий B и C — 60% (см. таблицу). Выявленные
различия пористости связаны, по-видимому, с различием

характеристик подложек c-Si разных серий, таких как,

концентрация легирующей примеси, а также наличие

примесей кислорода и дефектов, зависящих от техноло-

гии получения слитков c-Si и их последующей обработки

в фирмах-производителях.

Во всех типах исследуемых образцов КНН наблюда-

лось уменьшение полного отражения света в диапазоне

длин волн от 250 до 1150 нм по сравнению с подложкой

c-Si (рис. 3), что свидетельствует о проявлении эффекта

локализации света, связанного с сильным его рассе-

янием в условиях сильного поглощения в ансамблях

КНН [20,22]. При этом, с увеличением длины КНН зна-

чение коэффициента полного отражения света уменьша-

ется (ср. рис. 3, a и b). Наблюдалось различие величины

полного отражения для КНН малой длины (200−400 нм)
разных серий (рис. 3, a). Данное различие становилось

менее заметно в УФ и видимом диапазоне спектра для

слоев КНН большей толщины (более 1мкм) (рис. 3, b).
Следует отметить, что при малой толщине слоя КНН

в районе 280 и 370 нм наблюдаются пики отражения,

связанные с прямыми межзонными переходами в c-Si
(вертикальные пунктирные линии на рис. 3, a), которые
становятся практически неразличимыми при увеличении

толщины слоев КНН (рис. 3, b). Данный факт свидетель-

ствует о том, что при субмикронной толщине слоя КНН

существенное влияние на спектр отражения оказывает

подложка c-Si, чья роль уменьшается по мере роста

длины КНН.

На рис. 4 представлены типичные спектры сигналов

ФЛ и КРС для различающихся длиной нанонитей, L,
образцов КНН серии C, а также спектр для соответству-

ющей подложки. Для образцов этой серии наблюдалась

наиболее интенсивная межзонная ФЛ с максимумом

на длине волны 1.12 мкм по сравнению с подложками
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других серий. Это можно объяснить тем, что под-

ложки серии C обладают наибольшим временем жиз-

ни фотовозбужденных носителей заряда (см. таблицу),
что в свою очередь обусловлено наименьшим числом

объемных и поверхностных дефектов. Поскольку для

измерения времени жизни и интенсивности межзонной

ФЛ использовались подложки c-Si после идентичной

процедуры очистки и пассивации их поверхности, это со-

здавало условия для близости скоростей поверхностной

безызлучательной рекомбинации для образцов разных

серий. Как видно из данных рис. 4, при формировании

слоя КНН даже субмикронной толщины происходит

рост интенсивности ФЛ.

Что касается интенсивности КРС подложек c-Si, то

она была примерно пропорциональна их толщине, что

вполне объяснимо, учитывая используемое для воз-

буждения слабопоглощаемое излучение с длиной вол-

ны 1.064 мкм. Использование такой длины волны воз-

Рис. 3. Спектры полного отражения: a — исходных пластин

c-Si (жирная сплошная линия) и слоев КНН с толщиной слоя

0.2−0.4мкм серии A (тонкая сплошная линия), B (штриховая
линия) и C (пунктирная линия), вертикальные пунктирные

линии показывают положение пиков прямозонного перехода в

кремнии; b — слоев КНН с толщиной слоя 1.5−2мкм серии A

(сплошная линия), B (штриховая линия) и C (пунктирная
линия).

Рис. 4. Спектры ФЛ и КРС подложки c-Si серии (сплошная ли-

ния) и образцов со слоями КНН с различной длиной нитей L.
Провал в спектре вблизи 0 см−1 связан с использованием

notch-фильтра для подавления линии возбуждающего излуче-

ния. На вставке представлены участки спектров в области

стоксовой компоненты КРС.

буждения определяет также форму наблюдаемого спек-

тра, содержащего одновременно сигналы межзонной ФЛ

и КРС. Спектральное положение линии КРС для всех

используемых подложек и выращенных на них слоев

КНН соответствовало частоте 520.5 см−1 объемных фо-

нонов в центре зоны Бриллюэна c-Si (см. вставку на

рис. 4). Данный факт указывает на несущественность

размерного эффекта для фононов в исследуемых сло-

ях КНН. Зависимость интенсивности сигнала КРС от

толщины слоя КНН различных серий представлена на

рис. 5, a в сравнении с уровнем сигнала для соответ-

ствующей подложки c-Si. Видно, что для всех серий

образцов имеет место логарифмический рост интенсив-

ности с ростом толщины слоя КНН. Такая зависимость

объясняется диффузионным характером проникновения

возбуждающего света в образец ввиду сильного его

рассеяния в массиве КНН, что можно интерпретировать

как проявление эффекта частичной локализации света в

неоднородной оптической среде [20].
На рис. 5, b представлена зависимость интенсивности

сигнала межзонной ФЛ, нормированного на величину

сигнала от соответствующей подложки c-Si, как функ-

ция толщины слоя КНН. Видно, что для всех серий

образцов КНН наблюдается усиление интенсивности

ФЛ по сравнению с исходными подложками. При этом

усиление ФЛ достигает своего максимума при толщине

слоя КНН 2−3 мкм, после чего начинается спад интен-

сивности. Такой спад можно объяснить тем фактом, что

в результате длительного химического травления КНН

могут становиться тоньше, а также более пористыми,

из-за чего возрастает безызлучательная рекомбинация на

поверхности нанонитей. Тем не менее большие значения

интенсивности межзонной ФЛ для КНН по сравнению

с подложками c-Si свидетельствуют об относительно
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Рис. 5. a — зависимость интенсивностей сигналов КРС от

толщины слоя КНН, нормированных на величину сигнала

от соответствующих исходных подложек c-Si, для серии A

(темные кружки), B (пустые кружки) и C (треугольники). b —

зависимость интенсивностей сигнала ФЛ от толщины слоя

КНН, нормированных на величину сигнала от соответствую-

щих исходных подложек c-Si, для серии A (темные кружки),
B (пустые кружки) и C (треугольники) в зависимости от

толщины слоя КНН.

низком темпе безызлучательной рекомбинации в КНН.

При этом темп генерации фотовозбужденных носителей

заряда в КНН, по-видимому, значительно возрастает

ввиду сильного рассеяния света по сравнению с под-

ложкой c-Si. Наибольший рост интенсивности ФЛ для

КНН серии C в сравнении с другими сериями свидетель-

ствует о роли качества исходных кремниевых подложек

при относительно более слабом влиянии поверхностной

безызлучательной рекомбинации в КНН.

4. Заключение

В работе изучены оптические свойства слоев КНН,

выращенных на подложках слабо легированного c-Si
дырочного типа проводимости, полученных от трех

различных фирм-производителей. Установлено различие

в величине полного отражения света в видимом и

ближнем ИК диапазонах при малой толщине слоя КНН

(до 1мкм), которое, однако, нивелируется с ростом

толщины слоя. Для всех исследованных серий образцов

наблюдалось усиление сигналов ФЛ и КРС для слоев

КНН по сравнению с исходными подложками c-Si. Од-
нако относительный рост сигнала КРС с толщиной слоя

КНН был практически одинаков для всех исследованных

серий образцов, что может быть объяснено проявлением

эффекта локализации света в ансамбле КНН. Обнаруже-

но многократное увеличение интенсивности межзонной

ФЛ от слоев КНН с длиной нанонитей 2−3мкм, по

сравнению с подложками c-Si, которое объясняется

ростом темпа фотогенерации носителей заряда в ансам-

бле КНН в условиях частичной локализации света и

низкой поверхностной безызлучательной рекомбинации.

Эффект роста интенсивности ФЛ был максимален для

подложек с наибольшим временем жизни неравновесных

носителей заряда, что указывает на важность данного

параметра для оптоэлектронных свойств формируемых

КНН. Полученные результаты могут быть полезны для

создания оптоэлектронных устройств и сенсоров на

основе КНН.

Авторы благодарят Д.В. Петрова и С.С. Абрамчука за

измерения методами СЭМ и ПЭМ соответственно.

Работа выполнена при финансовой поддержке Мини-

стерства образования и науки Российской Федерации,

соглашение № 14.132.21.1670, гранта РФФИ № 14-02-

31544 и Министерства образования и научных исследо-

ваний Германии (BMBF) в рамках проекта
”
NanoSemi“

№ 01DJ13010.

Список литературы

[1] Y. Cui, L.J. Lauhon, M.S. Gudiksen, J. Wang, C.M. Lieber.

Appl. Phys. Lett., 78, 2214 (2001).
[2] F.M. Ross, J. Tersoff, M.C. Reuter. Phys. Rev. Lett., 95,

146 104 (2005).
[3] A.I. Hochbaum, R. Fan, R. He, P. Yang. Nano Lett., 5, 457

(2005).
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Abstract Layers of silicon nanowires with diameters of

20−200 nm, grown by metal-assisted chemical etching of

monocrystalline silicon substrates of p-type conductivity with

a resistivity of 1−20Ohm · cm and surface orientation (100),

which were supplied by three manufacturing companies and

were characterized by different lifetimes of photoexcited charge

carriers, were investigated by means of the reflection spectroscopy,

Raman scattering and photoluminescence. It was found that the

Raman intensity for nanowires with length larger than 1micron is

3−5 times stronger than that for the substrates. The intensity of

interband photoluminescence at wavelength of 1.12 µm for the

nanowires exceeded significantly those of the substrates and it

was maximal for the samples with the longer volume lifetime

that indicates a low rate of the non-radiative recombination on

the surface of nanowires.
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