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Представлена четырехуровневая модель фотолюминесценции массивов нанокристаллов Si в SiO2, учитыва-

ющая термоактивированные переходы между синглетным и триплетным уровнями обменно-расщепленного

энергетического состояния экситона в возбужденном нанокристалле кремния. Получено выражение для

температурной зависимости интенсивности монохроматических составляющих фотолюминесценции. Путем

сравнения с оригинальными экспериментальными данными для ионно-синтезированных нанокристаллов Si

в матрице SiO2 найдена связь между величиной расщепления и энергией излучаемых фотонов. Модель

объясняет конечную интенсивность фотолюминесценции при температурах, близких к 0K, и немонотонность

температурной зависимости интенсивности от температуры.

Нанокристаллический кремний является перспектив-

ным материалом для применения в опто- и наноэлек-

тронных устройствах [1]. Успехи в применении этого

материала для создания светодиодов, лазеров и раз-

личных оптоэлектронных приборов в большeй степени

зависят от знания физической природы люминесценции

композитных структур на основе нанокристаллов (НК)
кремния в диэлектрических матрицах. Несмотря на

большое количество работ (см., например, обзор [2]),
посвященных данной проблеме, до сих пор механизмы

фотолюминесценции (ФЛ) НК Si в оксидных матрицах,

в частности SiO2, остаются предметом дискуссий. Одной

из особенностей ФЛ массива НК кремния в слоях

SiO2 по сравнению с ФЛ массивных образцов является

немонотонная зависимость интенсивности от темпера-

туры, причем зависимость не одинакова для различных

энергий излучаемых фотонов. Согласно модели, предло-

женной в [3], это обусловлено обменным расщеплени-

ем вырожденного энергетического состояния экситона,

пространственно ограниченного в НК (квантовой точке)
кремния, на триплетный и синглетный уровни. Величина

обменного расщепления, так же как и ширина опти-

ческой щели, растeт с уменьшением размера НК [3,4].
Поскольку синглет обладает большей энергией и на

2−3 порядка меньшим излучательным временем жизни,

чем триплет, то с ростом температуры заселeнность

синглетного уровня, а следовательно, и интенсивность

ФЛ увеличиваются. Однако, как показывают эксперимен-

ты [5], зависимость ФЛ от температуры в общем случае

немонотонна, что нельзя объяснить только на основе

указанного факта. Анализ температурной зависимости

ФЛ является одним из эффективных способов изучения

еe природы.

Предложенные в ряде работ, например в [5,6], фор-
мулы температурных зависимостей интенсивности ФЛ

либо трудно поддаются интерпретации, либо не вполне

соответствуют экспериментальным результатам.

В настоящей работе для описания температурной

зависимости ФЛ НК Si в SiO2 предлагается четырехуров-

невая схема, имеющая достаточно ясную физическую

интерпретацию. На еe основе выполнены расчеты темпе-

ратурных зависимостей ФЛ, проведена обработка ориги-

нальных экспериментальных данных по ФЛ термических

пленок SiO2 с НК Si, сформированными методом ионной

имплантации [7,8], и найдены параметры, входящие в

полученные выражения.

В качестве исходного материала использовалась плен-

ка SiO2 толщиной ∼ 580 nm, полученная путем терми-

ческого окисления Si КЭФ-4,5. С целью синтеза НК

Si производилась имплантация ионов Si+ с энергией

100 keV и дозой 3 · 1017 cm−2. Постимплантационный

отжиг осуществлялся в потоке N2 при температуре

1100◦С в течение 2 h. Измерения ФЛ проводились в

диапазоне длин волн 600−1000 nm при температурах от

10 до 310K, для чего образцы помещались в оптиче-

ский криостат с гелиевым рефрижератором замкнутого

цикла Advanced Research Systems DE-202. В качестве

источника возбуждения применялся непрерывный лазер

63



64 С.Н. Нагорных, В.И. Павленков, А.Н. Михайлов, А.И. Белов, Л.В. Красильникова...

Nd : YAG, излучающий на длине волны 532 nm (мощ-

ность возбуждения 230W). Регистрация ФЛ осуществ-

лялась с использованием монохроматора Acton Research

2300i и CCD-камеры Spec-10:256Е (матрица 1024× 256,

200−1050 nm). Форма спектров ФЛ корректировалась

с учетом спектральной зависимости чувствительности

оптической схемы.

На рис. 1, a представлены спектры ФЛ образца SiO2

с НК Si, измеренные при различных температурах, а на

рис. 1, b приведены несколько температурных зависимо-

стей монохроматических составляющих ФЛ в диапазоне

длин волн 650−850 nm, построенных на основании

экспериментальных данных.

Предлагаемая модель (рис. 2) описывает ФЛ совокуп-

ности НК данного размера и учитывает наиболее су-

щественные для учета особенностей ФЛ энергетические

переходы в квантовой точке. Здесь 1 — это основной

уровень, с которого происходит возбуждение электронов

Рис. 1. Спектры ФЛ, измеренные при различных температу-

рах (a), и соответствующие зависимости интенсивности ФЛ от

температуры для некоторых значений длин волн (b).

Рис. 2. Схема переходов в возбуждаемых НК. Сплошные

стрелки — излучательные переходы. Пунктирные стрелки —

безызлучательные переходы. Двойная стрелка обозначает мно-

гоэтапный процесс при возбуждении НК Si. Буквенные обозна-

чения соответствуют коэффициентам в кинетических уравне-

ниях (1)−(3).

и на который они возвращаются при девозбуждении; 2

и 3 — уровни триплетного и синглетного возбужденных

состояний соответственно; дополнительный уровень 4

может принадлежать, например, дефекту, локализован-

ному на границе раздела НК с матрицей.

Переход 1 → 2 происходит с вероятностью A12, за-

висящей от интенсивности лазерной накачки, и со-

ответствует забросу электрона при возбуждении ла-

зером на некоторый высоко лежащий уровень с

последующим быстрым безызлучательным переходом

(в общем случае многоступенчатым) на уровень 2.

(Промежуточные стадии предполагаются гораздо бо-

лее быстрыми по сравнению с последующими и по-

тому практически не влияющими на кинетику ФЛ).
Переходы 2 → 3, 3 → 2 и 2 → 4 совершаются с за-

висящими от температуры вероятностями α23 = p23 ×

×(exp(E23/kT )−1)−1, β32 = p23[(exp(E23/kT )−1)−1+1]
и α24 = p24(exp(E24/kT ) − 1)−1 соответственно, где k —

константа Больцмана, а коэффициенты p23, p24 не зави-

сят от температуры. Здесь E23, E24 — разности энергий

уровней 3 и 2, 4 и 2 соответственно. Приведенные

выражения учитывают активационные процессы для эк-

ситонов как для частиц Бозе−Эйнштейна с поглощени-

ем и испусканием фонона. Величина E23 равна энергии

расщепления экситона и зависит от диаметра НК [3].

Предполагается, что на каждой длине волны λ из-

лучают НК с определенным диаметром в соответствии

с квантово-размерным механизмом ФЛ [3,4], поэтому

величина E23 является функцией длины волны или

энергии излучаемого фотона. Переходы 2 → 1 и 3 → 1

считаем излучательными (с вероятностями B21 и B31,

соответственно при B21 ≪ B31), а переход 4 → 1 —

безызлучательным (с вероятностью C41). Учет перехода

2 → 1 позволяет объяснить ненулевую интенсивность

ФЛ вблизи абсолютного нуля, а введение 4-го уровня —
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спад интенсивности ФЛ при высоких температурах,

когда становится выраженным дополнительный безызлу-

чательный канал рекомбинации. (Другие безызлучатель-

ные каналы для простоты не учитываются). Введение
4-го уровня является основным отличием нашей модели

от предложенных ранее [2].
Рассмотрим случай слабого возбуждения, когда в

каждом НК может образоваться не более одного эк-

ситона. Обозначим через N1, N2, N3 и N4 числа НК,

находящихся в данный момент времени на уровнях

1−4 соответственно, а через Nλ — полное число НК,

способных излучать свет с длиной волны λ (точнее,
в некотором малом интервале длин волн (λ, λ + 1λ)).
(Ввиду близости уровней 2 и 3 [3] с учетом конечной

разрешающей способности регистрирующей аппаратуры

мы полагаем, что излучение с них происходит в одном

и том же интервале (λ, λ + 1λ)).
Система кинетических уравнений, соответствующая

схеме рис. 2, имеет вид

•

N2 = A12N1 − α23N2 − B21N2 + β32N3 − α24N2, (1)

•

N3 = α23N2 − B31N3 − β32N3, (2)

•

N4 = α24N2 −C41N4. (3)

Система (1)−(3) дополняется уравнением постоян-

ства полного числа электронов в массиве НК:

Nλ = N1 + N2 + N3 + N4 (4)

и выражением

IPL = B21N2 + B31N3, (5)

где первое слагаемое — триплетная, а второе — син-

глетная составляющие ФЛ.

Рис. 3. Пример аппроксимации экспериментальной зависи-

мости интенсивности ФЛ от температуры теоретическими

кривыми (λ = 800 nm).

Значения величины расщепления энергетического состояния

экситона E23 при различных длинах волн (энергиях) излучае-

мых фотонов

λ, nm 700 750 800 850 900

EPL, eV 1.77 1.66 1.55 1.46 1.38

E23, meV 10.0 8.3 7.0 5.3 4.7

E2.3 meV [3] 13.5 − − − −

E2.3 meV [5] − 10.2 7.1 4.3 3.1

В случае стационарного возбуждения из (1)−(5) по-

лучаем следующее выражение для интенсивности моно-

хроматической составляющей ФЛ:

IPL(T ) =

A
(

exp E23

kT − 1
)

−1
+ B

C
(

exp
E23
kT −1

)

−1
+ D

(

exp
E24
kT −1

)

−1
+ F

(

exp
E23
kT −1

)

−1(

exp
E24
kT −1

)

−1
+ 1

.

(6)
Здесь введены следующие обозначения для не завися-

щих от температуры коэффициентов:

A = B
p23(B21 + B31)

B21(p23 + B31)
, B =

B21A12Nλ

(B21 + A12)
,

C =
p23(B21 + B31 + 2A12)

(p23 + B31)(B21 + A12)
, D =

p24(C41 + A12

C41(B21 + A12)
,

F = D
p23

(p23 + B31)
. (7)

На рис. 3 приведен пример аппроксимации выражени-

ем (6) экспериментальной температурной зависимости

монохроматической составляющей ФЛ и еe разложение

на триплетную и синглетную составляющие (для длины

волны 800 nm).
Выражение (6) позволяет по экспериментальным дан-

ным рассчитать значения E23 путем компьютерного

поиска значений параметров, обеспечивающих наилуч-

шее совпадение экспериментальных и теоретических

кривых IPL(T ). В таблице приведены рассчитанные зна-

чения E23 при различных значениях энергии фотона.

С увеличением энергии фотона (т. е. с уменьшением

размера НК) величина E23 монотонно возрастает. Это

качественно соответствует результатам работы [3]. При

этом расчeтные значения Е23 близки к приведенным в

таблице литературным данным [3,5] в интервале энергии
фотонов ∼ 1.4− 1.7 eV.

Таким образом, представленная четырехуровневая мо-

дель ФЛ НК удовлетворительно описывает полученные

авторами экспериментальные результаты и в известной

степени не противоречит другим литературным данным.

Работа выполнена частично в рамках ФЦП
”
Научные

и научно-педагогические кадры инновационной России“

и гранта РФФИ (10-02-00995).
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