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Сообщается об обнаружении при комнатной температуре спектров резонансного неупругого рассеяния

света пространственно ограниченными оптическими фононами, а также экситонной фотолюминесценции,

обусловленной эффектами размерного квантования для образцов, состоящих из ансамбля изолированных

квантовых точек (КТ) nc-Si/SiO2 . Показано, что исследовавшиеся образцы являются сверхчистыми КТ

nc-Si/SiO2 высокого кристаллического совершенства без присутствия аморфной фазы α-Si и вредных

химических реагентов. Путем сравнения полученных экспериментальных данных с феноменологической

теорией в модели сильного пространственного ограничения оптических фононов выявлена необходимость

учета более корректной формы весовой функция для локализованных оптических фононов. Показано, что

одновременная регистрация спектров неупругого рассеяния света локализованными фононами и экситонной

люминесценции электронно-дырочными парами в КТ nc-Si/SiO2 дает возможность самосогласованным

образом при комнатной температуре определять наиболее достоверные значения диаметра КТ nc-Si/SiO2 .

1. Введение

Исследования наноструктур на основе кремния пред-

ставляют значительный научный и прикладной инте-

рес как привлекательные объекты для теоретического

и экспериментального изучения проявления эффектов

размерного квантования. Они интенсивно исследуются

также вследствие того, что совместимы с существу-

ющими технологиями, базирующимися на кремнии, и

играют важную роль в современной микроэлектронике.

В отличие от объемного кристаллического кремния в

них наблюдается люминесценция в видимой области

спектра. Поэтому наноструктуры на основе кремния

считаются наиболее перспективным материалом для

наноэлектроники [1], спинтроники, для оптоэлектроники

и создания экономных фотоэлектрических преобразова-

телей солнечной энергии [2]. Они могут быть использо-

ваны и как нетоксичные эффективные биосенсоры [3],
для разработки эффективных методов, позволяющих

осуществлять адресную доставку лекарственных средств

и детектировать их пространственное положение в ор-

ганизме. Преимущества использования для этих целей

кремниевых наночастиц связаны как с их биосовмести-

мостью и биодеградацией, так и с большой удельной

поверхностью, что может приводить к появлению боль-

шого числа оборванных связей. Последние в свою оче-
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редь могут служить центрами захвата различных функ-

циональных групп. Низкая теплопроводность c малым

тепловым потоком в наноструктурах Si по сравнению

с объемными материалами кремния делают их также

перспективными кандидатами для термоэлектрического

охлаждения и термоэлектрических приборов [4,5].

Основные физические характеристики низкоразмер-

ных структур помимо самого материала в значитель-

ной мере определяются реальными геометрическими

параметрами (размерами, формой) и фазовым составом

(аморфной, кристаллической или их смесью). Особый
интерес среди различных наноструктур Si представляют

квантовые точки (КТ) кремния, в которых эффекты

размерного квантования проявляются наиболее ярко.

Отметим также, что спиновые состояния электронов в

полупроводниковых КТ гораздо менее чувствительны к

декогерентизирующему воздействию внешнего окруже-

ния, чем зарядовые состояния. Вследствие этого элек-

тронные спины в КТ предполагаются перспективными

кандидатами в кубиты для масштабируемых систем

обработки квантовой информации [6], когда при уве-

личении количества КТ может появиться возможность

создавать достаточно сложные архитектуры для много-

кубитных квантовых вычислений [7].

В связи с этим исследования, направленные на разра-

ботку новых методов контроля указанных параметров,

являются крайне востребованными. Одним из таких
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наиболее эффективных, быстрых и не разрушающих

материал (как для объемных, так и КТ) методов являет-

ся лазерная спектроскопия неупругого рассеяния света,

когда появляется возможность получения необходимой

информации по спектрам различных, как электронных,

так и решеточных, возбуждений (например, [8–13]).

В данной работе сообщается об обнаружении при

комнатной температуре неупругого рассеяния света ло-

кализованными оптическими фононами, а также экси-

тонной фотолюминесценции в образцах, состоящих из

ансамбля изолированных наночастиц Si/SiO2. Сравне-

нием полученных спектральных параметров для нано-

частиц Si/SiO2 с аналогичными данными, полученными

по спектрам неупругого рассеяния света в специально

не легированном образце объемного кристаллического

кремния и при одних и тех же экспериментальных

условиях, непосредственно установлен резонансный ха-

рактер такого рассеяния. Установлено, что эти спектры

демонстрируют обнаружение ярко выраженных эффек-

тов размерного квантования как для колебательных, так

и электронных состояний в зоне Бриллюэна кремния.

Они показывают, что метод коллоидной химии дает

возможность получать сверхчистые кристаллические КТ

nc-Si без присутствия аморфной фазы α-Si и вредных

химических реагентов. Путем сравнения полученных

экспериментальных данных с феноменологической тео-

рией в модели сильного пространственного ограничения

оптических фононов выявлена необходимость учета бо-

лее корректной формы весовой функции для локализо-

ванных оптических фононов. Показано, что одновремен-

ная регистрация спектров неупругого рассеяния света

локализованными оптическими фононами и экситонной

люминесценции в КТ nc-Si/SiO2 дает возможность са-

мосогласованным образом при комнатной температуре

определять наиболее достоверные значения диаметра КТ

nc-Si/SiO2.

2. Экспериментальная методика

Исследуемые образцы состояли из ансамбля изолиро-

ванных наноструктур КТ Si/SiO2. Спектры неупругого

рассеяния света и люминесценции регистрировались

при комнатной температуре с использованием моди-

фицированного и автоматизированного нами двойного

спектрометра ДФС-24 (ЛОМО). В качестве детекторов

использовались охлаждаемые фотоумножители 986-02

фирмы
”
Hamamtsu“ в режиме счета одиночных фотонов.

Поляризованные спектры при параллельных и скрещен-

ных поляризациях падающего и рассеянного света воз-

буждались непрерывным излучением второй гармоники

твердотельного лазера на алюмоиттриевом гранате с

длиной волны 532 нм (2.32 эВ) и He–Ne-лазера с длиной

волны 632.18 нм (1.96 эВ). При этом для предотвраще-

ния незначительного локального нагрева исследуемой

области, специально контролируемого, в частности, по

интенсивности спектров стоксовой и антистоксовой ком-

понент неупругого рассеяния света, а также возможного

дополнительного смещения спектрального положения

линий в зависимости от мощности лазера, возбуждение

спектров осуществлялось при достаточно малой плот-

ности мощности возбуждения ∼ 0.7Вт/см2 в геометрии

рассеяния назад. Спектральное разрешение составля-

ло 1.1 и 4 см−1. Частотная калибровка спектрометра

осуществлялась путем использования неоновой лампы.

Погрешность определения частотного положения не

превышала ±0.05 см−1.

Для сравнения, при одних и тех же эксперименталь-

ных условиях (длина волны и мощность возбуждающе-

го излучения, температура и др.) также регистрирова-

лись спектры неупругого рассеяния света в специально

не легированном образце объемного кристаллического

кремния.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Типичные спектры неупругого рассеяния света, обна-

руженные в стоксовой области частот при возбуждении

излучением твердотельного лазера на алюмоиттриевом

гранате с длиной волны 532 нм для исследуемого образ-

ца, состоящего из ансамбля изолированных наночастиц

Si/SiO2 и для специально не легированного образца

объемного кристаллического кремния (c-Si), представ-

лены на рис 1. Спектры получены при параллельных

поляризациях падающего и рассеянного света. Спек-

тральное разрешение составляло ∼ 4 см−1. В спектре

наноструктур nc-Si/SiO2 на рис. 1 сплошной линией

Рис. 1. Спектры неупругого рассеяния света ансамбля изо-

лированных наночастиц Si/SiO2 и объемного кристаллического

кремния (с-Si). Возбуждение спектров осуществлялось излу-

чением второй гармоники твердотельного лазера на алюмоит-

триевом гранате с длиной волны 532 нм. Спектры получены

при комнатной температуре при параллельных поляризациях

падающего и рассеянного света.
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представлена полоса локализованных оптических фоно-

нов при 519.2 см−1. Она хорошо описывается кривой

Лоренца с полушириной — полной шириной на поло-

вине ее высоты (ПШПВ) ŴL = 6.2 см−1, полученной из

экспериментально измеренного спектра, описываемого

кривой Фохта, с учетом поправки на спектральное

разрешение ŴG = 1.1 см−1. Широкая полоса в области

частот 920−980 см−1 обусловлена проявлением рассе-

яния света 2-го порядка. В этом спектре отсутствует

полоса вблизи 480 см−1, характерная для аморфного

кремния [14–21]. Спектр, аналогичный данному, был

получен и для скрещенных поляризаций падающего и

рассеянного света. Все эти данные указывают на высокое

кристаллическое совершенство полученных квантовых

точек nc-Si/SiO2.

В спектре кристаллического кремния на рис. 1

сплошной линией представлена полоса трехкратно-

вырожденного оптического фонона при 520.6 см−1. Эта

линия хорошо описывается кривой Лоренца с ПШПВ

ŴL = 2.7 см−1, полученной из экспериментально изме-

ренного спектра, описываемого кривой Фохта, с учетом

поправки на спектральное разрешение ŴG = 1.1 см−1.

В КТ вследствие сильного пространственного огра-

ничения волновых функций оптических и акустических

фононов и нарушений правил отбора по волновому век-

тору в процессах неупругого однофононного рассеяния

света принимают участие фононы не только из центра

зоны Бриллюэна в точке Ŵ, как в случае объемных

монокристаллов, но также фононы за ее пределами.

Вследствие этого фононы описываются суперпозицией

плоских волн, и в результате имеют место скоррели-

рованные с уменьшением диаметра уширение и сдвиг

максимума линии рассеяния на оптических фононах

в низкочастотную сторону по сравнению с объемным

материалом. Помимо этого, в изолированных КТ могут

появляться дополнительные линии, обусловленные рас-

сеянием света на акустических фононах.

Спектры неупругого рассеяния света, приведенные

на рис. 1, также хорошо демонстрируют значительное

увеличение интенсивности неупругого рассеяния света в

спектрах КТ nc-Si/SiO2. Такое усиление характерно для

многозонного резонансного усиления, когда суммарный

вклад в рассеяние обусловливается энергетическими

переходами между наиболее низкими экситонными уров-

нями каждой КТ, с энергиями, близкими к энергии воз-

буждающего излучения. Впервые многозонная теория

была введена сначала для объяснения значительного

резонансного усиления интенсивности рассеяния света

Мандельштама-Бриллюэна акустическими фононами в

кристаллах ZnSe [22,23], а затем и оптическими фо-

нонами в кристаллах AgI [24]. Впоследствии состоя-

тельность этой теории была подтверждена и для дру-

гих кристаллов и низкоразмерных структур [8,9,25–27].
Общая величина усиления интегральной интенсивности

неупругого рассеяния света в КТ nc-Si/SiO2 примерно

в 6 раз больше, чем для объемного кристаллического

кремния.

Обнаруженные спектральные особенности показыва-

ют, что метод коллоидной химии дает возможность

получать сверхчистые КТ без присутствия аморфной

фазы α-Si и вредных химических реагентов. Отсут-

ствие примесей также подтверждается проведенными

предварительными высокочувствительными магнитомет-

рическими измерениями. Все эти результаты вместе с

обнаружением малой величины значения полуширины

линий локализованных оптических фононов указывают

на высокое кристаллическое совершенство полученных

квантовых точек nc-Si/SiO2.

Наши расчеты, выполненные в рамках теоретической

модели пространственного ограничения оптических фо-

нонов [7,8] для КТ сферической формы диаметра d в

пренебрежении дисперсией по размеру, показали, что

можно получить хорошее согласие между эксперимен-

тальными (ωexp = 519.2 см−1, ŴL = 6.2 см−1) и теорети-

ческими (ωcalc = 519.2 см−1, Ŵcalc = 5.4 см−1 ) значения-

ми, соответственно для частоты и ПШПВ локализован-

ных оптических фононов для исследованных квантовых

точек nc-Si/SiO2 при диаметре КТ d = 3.7 нм. При этом

для формы линии в спектре неупругого рассеяния света

1-го порядка локализованными оптическими фононами

использована следующая формула [7–9]:

I i =

1
∫

0

2πq2
[

2
d2

(2π)2

sin(q d
2
)

q(4π2
−q2d2

]2

[ωi − ω0(1− 0.18q2)]2 +
(

Ŵ0
2

)2
dq.

Здесь Ŵ0 — ширина линии оптического фонона в объем-

ном кремнии в точке Ŵ зоны Бриллюэна (по результатам

наших измерений Ŵ0 = ŴL = 2.7 см−1), ω(1 − 0.18q2) от-
ражает закон дисперсии оптических фононов в объ-

емном кремнии, ω0 —частота оптического фонона в

объемном кремнии (по результатам наших измерений

ω0 = 520.6 см−1).
Далее продемонстрируем, что определенное таким об-

разом для КТ nc-Si/SiO2 значение диаметра d = 3.75 нм

хорошо согласуется с данными по люминесценции КТ

nc-Si/SiO2.

На рис. 2 представлен спектр люминесценции, обнару-

женный нами в КТ nc-Si/SiO2, при комнатной температу-

ре при возбуждении непрерывным излучением лазера на

алюмоиттриевом гранате с длиной волны 532 нм. Поло-

жение максимума полосы люминесценции EPL ≈ 1.81 эВ

при ПШПВ ŴPL ≈ 205мэВ, что также указывает на

малую величину дисперсии их диаметра и высокое

кристаллическое совершенство полученных квантовых

точек nc-Si/SiO2.

Установлено, что природа такой
”
красной“ люминес-

ценции [23,28,29] в наших образцах с изолированны-

ми КТ nc-Si/SiO2 также связана с эффектами размерного

квантования. Используя выражение для энергии люми-

несценции [30]

EPL = ESi +
3.73

d1.39
,

при d = 3.7 нм получаем EPL = 1.7 эВ, что достаточно

близко к определенному нами значению.
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Рис. 2. Спектры экситонной люминесценции ансамбля изоли-

рованных квантовых точек nc-Si/SiO2. Возбуждение спектров

осуществлялось излучением второй гармоники твердотельного

лазера на алюмоиттриевом гранате с длиной волны 532 нм.

Спектры получены при комнатной температуре при параллель-

ных поляризациях падающего и рассеянного света.

При d = 3.7 нм, когда d < 2aB (поскольку в Si бо-

ровский радиус экситонов равен aB = 4.2 нм), в КТ

nc-Si/SiO2 могут существовать локализованные элект-

ронно-дырочные пары, скоррелированные кулоновским

взаимодействием, или, другими словами, локализован-

ные экситоны Ванье−Мотта. При этом в КТ nc-Si/SiO2

при комнатной температуре выполняется и другое

необходимое условие существования экситонов, когда

энергия связи экситона Ex ≫ kT , где k — постоянная

Больцмана, T — температура. Таким образом, при

комнатной температуре в КТ nc-Si/SiO2 выполняются

оба условия — и существования экситонов, и отсутствия

теплового размытия их проявления.

Таким образом, одновременная регистрация спектров

неупругого рассеяния света локализованными оптиче-

скими фононами и экситонной люминесценции позво-

ляет самосогласованным образом при комнатной тем-

пературе определять наиболее достоверные значения

диаметра КТ nc-Si/SiO2.

В заключение отметим, что аналогичный подход опре-

деления размера КТ может быть использован и для

наноструктур других типов, различающихся по форме

и размерам (квантовых проводов, квантовых дисков,

квантовых слоев и т. д.) и из других материалов.

Работа поддержана грантами Программы фундамен-

тальных исследований президиума РАН № 27
”
Основы

фундаментальных исследований нанотехнологий и нано-

материалов“ и Корейского политехнического универси-

тета Джеонгванг-донг, Сихеунг-си, Гиеонгги-до.
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Abstract Observation at the room temperature the spectra of

the resonant inelastic light scattering by the spatially confined

optical phonons as well as the excitonic luminescence caused

by confinement effects in the ensemble of isolated quantum dots

(QDs) nc-Si/SiO2 is reported. It is shown that the samples

investigated are high purity and high crystalline perfection quality

nc-Si/SiO2 QDs without amorphous phase α-Si and contaminants.

Comparison between the experimental data obtained and phe-

nomenological model of the strong space confinement of optical

phonons revealed the need of the more accurate form of the

weighted function for the confinement of optical phonons. It is

shown that simultaneous detection of the inelastic light scattering

by the confinement of phonons and the excitonic luminescence

spectra by the confined electron-hole pairs in the nc-Si/SiO2 QDs

allows selfconsistently to determin more accurate values of the

diameter of the nc-Si/SiO2 QDs.
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