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Предложен новый подход, объясняющий наблюдаемые особенности рекомбинации в полупроводниковых
наноструктурах. Помимо канала излучательной экситонной рекомбинации учтен также канал безызлучатель-
ной оже-рекомбинации экситона с участием локального интерфейсного центра. Рассмотрены статистика и
кинетика рекомбинации в полупроводниковых нанокристаллах для предельных случаев низкой и высокой
концентрации локальных интерфейсных центров. Проанализирован также случай низких уровней возбу-
ждения, когда статистический подход к описанию рекомбинации в отдельных нанокристаллах становится
неприменимым. Показано, что наличие указанного канала безызлучательной оже-рекомбинации экситонов
позволяет объяснить как линейную зависимость интенсивности фотолюминесценции от уровня возбуждения,
так и ее низкий внутренний квантовый выход.

1. Введение

В последние годы появилось достаточно большое
количество работ (см., например, [1–8], в которых фото-
люминесценция (ФЛ) полупроводниковых наноструктур
(НС) и нанокристаллов (НК) объясняется механизмом
экситонной излучательной рекомбинации. Особой попу-
лярности экситонного механизма фотолюминесценции
способствовало то обстоятельство, что при уменьшении
размеров НК энергия связи экситона и сила осцилля-
тора экситонного перехода существенно увеличиваются
не только вследствие квантового ограничения, но и
благодаря эффекту „диэлектрического усиления“ [6–12].
Этот эффект усиления кулоновского притяжения между
дыркой и электроном в полупроводниковом НК, окру-
женном диэлектриком, связан с перераспределением
электрического поля благодаря значительно меньшему
значению диэлектрической проницаемости диэлектрика
по сравнению с полупроводником.
Как показывают расчеты, с понижением размерности,

т. е. при переходе от квантовых ям к квантовым нитям
и квантовым точкам при фиксированной толщине НК,
энергия связи экситона и сила осциллятора экситонного
перехода возрастают [10,12].1 В результате в одно-
мерных и нуль-мерных НК экситонный механизм ФЛ
может доминировать по сравнению с излучательной
зона–зонной рекомбинацией даже при комнатных тем-
пературах.
Поскольку возбуждение ФЛ в полупроводниковых

нанокристаллах происходит при освещении светом из
области межзонного поглощения, при теоретическом
описании экситонной ФЛ в них нужно исходить из нали-
чия двух связанных между собой подсистем: экситонной
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поскольку там он не является подвижной квазичастицей. Суть однако
в том, что и в этом случае кулоновское притяжение существенно
перенормирует электронно-дырочный спектр.

и электронно-дырочной. Такой подход используется в
ряде работ [2,4,5,12].
До последнего времени считалось, что в области

достаточно низких уровней возбуждения в полупро-
водниковых НК фотолюминесценция связана с излу-
чательной рекомбинацией экситонов, в то время как
безызлучательная рекомбинация идет с участием свобод-
ных электронно-дырочных пар на дефектах интерфейса
нанокристаллов. В настоящей работе предложена другая
модель рекомбинации, согласно которой и безызлу-
чательная рекомбинация имеет экситонный характер,
а ее механизм заключается в оже-распаде экситонов
на локальных центрах интерфейса. Проанализированы
особенности статистики и кинетики рекомбинации как
экситонов, так и свободных электронов и дырок для
предельных случаев больших и малых плотностей ло-
кальных состояний интерфейса. Показано, что ряд экс-
периментальных данных при использовании предложен-
ной в данной работе модели находят более простое и
непротиворечивое объяснение, чем в других моделях.
Конкретные оценки и расчеты проведены с использо-

ванием параметров, характерных для кремниемых НК,
хотя полученные в работе результаты имеют достаточно
общий характер и могут быть использованы и при
описании свойств наноструктур и нанокристаллов на
основе других полупроводников.

2. Модель рекомбинации

В данной работе для объяснения закономерностей по-
ведения фотолюминесценции в кремниевых НК привле-
кается механизм безызлучательной оже-рекомбинации
экситона с участием глубокого локального центра. Для
случая кристаллического кремния этот механизм ана-
лизировался в работах [13–15], где было показано,
что в ряде случаев именно он и определяет величи-
ну эффективного времени жизни свободных носителей
заряда. Сущность этого механизма заключается в том,
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что экситон безызлучательно распадается на объем-
ном локальном центре с выбросом горячего электрона
(или дырки) в соответствующую зону. Как показано
в [13,14], вероятность экситонного оже-процесса в кри-
сталлическом кремнии существенно превышает вероят-
ность многофононной рекомбинации вследствие того,
что локальная плотность носителей заряда в экситоне,
определяемая его боровским радиусом, достаточно вы-
сока (порядка 3 · 1018 см−3). В НК характерные размеры
экситона вследствие эффектов квантового ограничения
и диэлектрического усиления существенно меньше вели-
чины боровского радиуса объемного экситона. Поэтому
в нанокристаллах можно ожидать дальнейшего увеличе-
ния вероятности экситонного оже-процесса. Кроме того,
по мере уменьшения размеров НК в экситонный оже-
процесс вовлекаются не только объемные, но и ин-
терфейсные локальные центры (вследствие увеличения
степени перекрытия волновых функций экситона и этих
центров). Более того, в квантовых нитях, а особенно в
квантовых точках размером менее 5 нм, определяющи-
ми должны становиться именно интерфейсные центры,
поскольку глубокие объемные центры при столь малых
размерах могут вообще отсутствовать.
К сожалению, микроскопическая теория экситонной

оже-рекомбинации в квантовых нитях и квантовых точ-
ках на данный момент не развита, поэтому в насто-
ящей работе мы будем исходить из предположения,
что в указанных объектах, как и в кристаллическом
кремнии, рассмотренный выше механизм может приво-
дить к реализации малых характеристических времен
безызлучательной рекомбинации (меньших времен из-
лучательной экситонной рекомбинации). В квантовых
точках, кроме того, из-за дискретности энергетического
спектра время экситонной безызлучательной рекомби-
нации может быть осциллирующей функцией диаметра
квантовой точки, что дает более широкие возможности
для объяснения экспериментальных результатов.
Наконец, мы будем предполагать, что имеет место

следующая иерархия процессов релаксации. Наименьши-
ми являются времена остывания генерированных светом
электронно-дырочных пар и их связывания в экситоны.
Далее идут времена безызлучательной и излучательной
рекомбинации экситонов, а наибольшим является вре-
мя многофононной рекомбинации электронов (и (или)
дырок).
Отметим также, что феноменологические уравнения

непрерывности, позволяющие описывать соотношения
между концентрациями электронов, дырок и экситонов
в НК, можно использовать лишь тогда, когда работает
статистика, т. е. при условии N, Nx � 1, где N и Nx —
количества электронов и экситонов в НК.
Вместе с тем зачастую для используемых в экспери-

менте уровней возбуждения реализуется противополож-
ное условие N, Nx ≤ 1. Так, например, при возбужде-
нии импульсным лазером с интенсивностью возбужде-
ния I = 1022 см−2с−1, длительностью импульса поряд-
ка 10−8 с, фокусировкой излучения на площади 1мм2

и для коэффициента поглощения света α ≈ 104 см−1

в квантовой точке диаметром 3 нм генерируется всего
одна электронно-дырочная пара, которая затем связыва-
ется в экситон. Если на интерфейсе данной квантовой
точки имеется хотя бы один локальный уровень, то
безызлучательное время распада экситона благодаря
оже-процессу может оказаться весьма малым. По мере
увеличения числа локальных интерфейсных уровней
безызлучательное время жизни экситона будет еще
меньшим. Излучать будут только те НК, в которых
излучательное время экситонной рекомбинации мень-
ше безызлучательного. Чем больше в среднем число
локальных интерфейсных уровней в НК, тем меньшим
будет число излучающих квантовых точек. Поэтому ин-
тенсивность фотолюминесценции в НС при увеличении
концентрации поверхностных уровней должна умень-
шаться; должно уменьшаться также и время затухания
ФЛ. Именно так все и происходит в эксперименте [4].
Наличие локальных интерфейсных уровней (точнее,

соотношение между количеством свободных электронов
и (или) экситонов и количеством интерфейсных цен-
тров) существенно определяет механизм рекомбинации
в НК и в том случае, когда выполнены неравенства
N, Nx � 1. Так, например, в случае I, когда количество
локальных центров Nt в НК значительно больше Nx ,
сценарий процессов рекомбинации выглядит следую-
щим образом. Вначале происходит остывание горячей
электронно-дырочной пары, а затем ее связывание в
экситон. В дальнейшем идет конкуренция между двумя
процессами: процессом излучательной рекомбинации эк-
ситона и процессом его безызлучательного оже-распада
на локальном центре с параллельным выбросом горя-
чего электрона (или дырки) в соответствующую зону.
Затем следуют остывание горячих носителей и, наконец,
рекомбинация электрона или дырки по многофононному
механизму с большим характеристическим временем τn.
При установлении стационарного режима после включе-
ния освещения вначале происходит изменение заполне-
ния локальных уровней электронами, в результате чего
потоки электронов и дырок с уровней в разрешенные
зоны и обратно практически выравниваются. В этом
случае концентрация экситонов будет очень мала по
сравнению с концентрацией свободных электронов (или
дырок), а интенсивность экситонной фотолюминесцен-
ции соответственно будет крайне низка. При возбу-
ждении короткими импульсами, когда стационарный ре-
жим за время импульса не устанавливается, экситонная
люминесценция будет затухать с характеристическим
временем τx , равным полному времени рекомбинации
экситонов, а концентрация свободных электронов (или
дырок) вначале будет нарастать с тем же временем τx ,
а затем уменьшаться с большим характеристическим
временем τn.

В случае II , когда выполнены неравенства N, Nx � 1,
но в то же время имеет место неравенство Nt � Nx , про-
цесс рекомбинации в НК происходит следующим обра-
зом. После связывания остывшей электронно-дырочной
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пары в экситон параллельно происходят излучатель-
ная рекомбинация экситона и его безызлучательная
оже-рекомбинация с участием глубокого центра. Кроме
того, не связавшиеся в экситоны электронно-дырочные
пары рекомбинируют безызлучательно по многофонон-
ному механизму. Специфика безызлучательной оже-
рекомбинации экситона с участием локального центра
в данном случае заключается в следующем. Вначале
происходит изменение заполнения локального центра,
благодаря чему вероятности оже-процессов с выбросом
горячей дырки и горячего электрона выравниваются.
Далее процесс рекомбинации идет таким образом, что
одновременно на центре распадаются два экситона с вы-
бросом горячего электрона и горячей дырки. Собственно
говоря, на этом процесс безызлучательной экситонной
рекомбинации с участием локального центра и заканчи-
вается. Остывшая пара опять может связаться в экситон
и принять дальнейшее участие в рекомбинации.
Соотношение между концентрациями экситонов и

свободных электронно-дырочных пар в рассматривае-
мом случае зависит от значений характеристических
времен τx и τn, интенсивности возбуждения I , темпе-
ратуры T и энергии связи экситона Ex . Так, по мере
понижения температуры T и увеличения энергии связи
экситона Ex концентрация экситонов возрастает по срав-
нению с концентрацией электронно-дырочных пар, что
и используется как одно из доказательств экситонной
природы люминесценции в кремниевых НС.

3. Статистика и кинетика
рекомбинации

Проведем расчет стационарных концентраций экси-
тонов и свободных носителей заряда, а также времен
релаксации экситонов и свободных носителей заряда для
случаев I и II для НК с конкретными параметрами и
покажем, каким образом в рамках используемой модели
рекомбинации можно объяснить ряд экспериментальных
результатов для кремниевых НС.
Вначале оценим поверхностную концентрацию ло-

кальных уровней на интерфейсе, при которой в кван-
товой нити (квантовой точке) имеется хотя бы один ло-
кальный центр. Все оценки и дальнейшие численные рас-
четы проведены для случая, когда диаметры квантовой
нити и квантовой точки d равны 2.5 нм, длина квантовой
нити h = 10 мкм. Для нахождения требуемой концентра-
ции можно воспользоваться условием NSS= 1, где NS —
величина поверхностной концентрации центров, а S —
площадь поверхности квантовой нити или квантовой
точки, равная соответственно πdh и πd2. Подстановка
параметров дает значения порядка 109 см−2 для кван-
товой нити и 3 · 1012 см−2 для квантовой точки. Их
пересчет в „объемную“ плотность соответственно дает
значения порядка 1016 см−3 и 1020 см−3. С последними
величинами и нужно сравнивать „объемные“ плотности

экситонов и электронов в НК, т. е. их количества, отне-
сенные к объему НК.
Согласно сказанному выше, при сравнительно низких

интенсивностях возбуждения, соответствующих, напри-
мер, использованию азотного лазера, для квантовых
точек применять статистический подход при рассмот-
рении рекомбинации нельзя, поскольку в этом случае
выполняется критерий N, Nx ≤ 1. Его можно применять
лишь в случае достаточно высоких уровней возбужде-
ния, когда существенно возрастает роль оже-процессов
высших порядков, приводящих к сублинейной зависи-
мости интенсивности фотолюминесценции от уровня
возбуждения (см., например, [4]).
При сравнительно низких уровнях возбуждения ста-

тистический подход может быть использован лишь для
квантовых ям и квантовых нитей. В последнем случае
удобно оперировать с концентрациями, нормированны-
ми на единицу длины [12]. Запишем систему уравнений,
описывающих кинетику и статистику рекомбинации в
квантовых нитях с использованием таких нормирован-
ных концентраций при достаточно больших отклонениях
от равновесия:

dnx

dt
= γ1np− γ2nx − τ −1

xr nx − Gnntnx − Gpptnx, (1)

dn
dt

= −γ1np+ γ2nx + Gnntnx −Cnnpt + α∗d2I , (2)

dnt

dt
= −Gnntnx + Cnnpt + Gpptnx −Cpnt p, (3)

n = p + pt, (4)

где n, nx , p и nt — концентрации электронов в
зоне проводимости, экситонов, дырок в валентной зоне
и электронов на локальных центрах соответственно;
pt = Nt − nt , Nt — концентрация локальных центров,
α∗ — эффективный коэффициент поглощения, учиты-
вающий многократное отражение света, I — интенсив-
ность освещения, γ1 и γ2 — вероятности связывания
пары в экситон и диссоциации экситона, τxr — излу-
чательное время жизни экситона, Gn и Gp — коэффи-
циенты оже-процессов распада экситона на локальном
центре с выбросом горячего электрона и горячей дырки,
Cn и Cp — коэффициенты захвата электрона и дырки
локальным центром с участием многофононных процес-
сов. Разумеется, величины γ1 и γ2, τxr , Gn, Gp, Cn и Cp

являются функциями формы и размеров НК, а также
температуры. Установление их функциональных зависи-
мостей является задачей микроскопической теории.
Рассмотрим стационарный случай. Используя уравне-

ние (3), можно определить концентрацию электронов на
локальных уровнях:

nt =
(Gpnx + Cnn)Nt

(Gn + Gp)nx + Cnn + Cpp
. (5)
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Суммируя уравнения (1) и (2), с учетом (5) получаем
уравнение баланса генерации–рекомбинации:

(
1
τxr

+
Gp(Gnnx + Cpp)Nt

(Gn + Gp)nx + Cnn + Cpp

)
nx

+
Cn(Gnnx + Cpp)Ntn

(Gn + Gp)nx + Cnn + Cpp
= α∗d2I . (6)

Используя уравнения (1), (4) и (5), с учетом термоди-
намического соотношения между γ1 и γ2 [12] получим
выражение, связывающее между собой концентрации
экситонов и свободных электронов:

nx ≈ n

(
n− (Gnnx + Cpp)Nt

(Gn + Gp)nx + Cnn + Cpp

)

× [
n0 exp(−Ex/kT)

]−1
, (7)

где n0 — статистический экситонный фактор, а Ex —
энергия связи экситона. Решая систему уравнений (6)
и (7), можно найти концентрации свободных электронов
и экситонов.
В случае I, когда концентрация экситонов много

меньше, чем концентрация локальных уровней, для
кремниевых квантовых нитей можно воспользоваться
тем, что вероятность оже-процесса с выбросом горячего
электрона превышает вероятность оже-процесса с вы-
бросом горячей дырки, т. е. Gn > Gp. Кроме того, будем
считать, что выполнены неравенства

Cnn � Gnnx, Cnn � Cpp, GnNtτxr � 1.

С учетом записанных неравенств уравнение баланса
генерации–рекомбинации (6) сводится к виду

GnNtnx ≈ α∗d2I , (8)

откуда получается следующее выражение для nx :

nx ≈ α∗d2I/GnNt . (9)

Внутренний квантовый выход экситонной ФЛ в данном
случае равен

η ≈ 1/τxr GnNt , (10)

а концентрация свободных электронов может быть опре-
делена из условия

pt ≈ GnNtnx

Cnn
≈ n, (11)

где pt = Nt − nt — концентрация дырок, связанных на
локальных уровнях. Решая (11) с учетом (9), получим

n ≈
√
α∗d2I/Cn. (12)

Подставляя полученные выражения для nx и n в
неравенство Cnn � Gnnx, находим критерий реализации
случая I: √

α∗d2ICn

GnNt
� 1. (13)

Рис. 1. Зависимости концентраций свободных электро-
нов (1, 1′), дырок, связанных на локальных центрах (2, 2′),
и экситонов (3, 3′) в кремниевых квантовых нитях от интен-
сивности освещения при T = 300K и энергии связи экситона
Ex = 0.1 эВ. Концентрация локальных интерфейсных центров
Nt , см−1: 1–3 — 3 · 106, 1′−3′ — 107.

Как видно из выражений (9) и (12), в данном случае
концентрация экситонов зависит от интенсивности осве-
щения линейно, а концентрация свободных электронов
и дырок, связанных на локальных уровнях, пропорциан-
льно I 1/2. Внутренний квантовый выход экситонной ФЛ
при этом значительно меньше единицы и уменьшается с
увеличением концентрации локальных центров как 1/Nt .
На рис. 1 приведены полученные в результате числен-

ного решения системы уравнений (5)–(7) зависимости
концентрации дырок, связанных на локальных интер-
фейсных центрах, свободных электронов и экситонов от
интенсивности возбуждения. Расчет был проведен для
следующего набора параметров:

n0 = 106 см−1, α∗ = 2 · 105 см−1, d = 2.5 нм,

T = 300K, Gn = 102 см/с, Gp = 10 см/с,

Cn = 1 см/с, Cp = 0.1 см/с, τxr = 10−5 с.

Как видно из рис. 1, в стационарном случае концен-
трация экситонов в рассматриваемом диапазоне интен-
сивностей возбуждения на несколько порядков меньше,
чем концентрация свободных электронов и дырок, свя-
занных на локальных интерфейсных уровнях. По мере
роста интенсивности освещения концентрации свобод-
ных электронов и дырок на локальных уровнях растут
сублинейно, а концентрация экситонов увеличивается
практически линейно. Наконец, как видно из рис. 1,
концентрации свободных электронов и дырок, связанных
на локальных уровнях, фактически одинаковы.
Проанализируем далее кинетику рекомбинации в слу-

чае короткого импульса возбуждения, когда длитель-
ность импульса ti значительно меньше всех введен-
ных выше характеристических вермен, за исключением
времен остывания и связывания электронно-дырочных
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пар в экситоны. В этом случае за время действия
импульса должно установиться квазиравновесие между
электронно-дырочными парами и экситонами, а суммар-
ная концентрация экситонов и электронно-дырочных пар
должна определяться соотношением

nx + n = α∗d2It i , (14)

где

nx ≈ n2

n0 exp(−Ex/kT)
.

В данной работе мы ограничимся рассмотрением слу-
чая, когда энергия связи экситона Ex достаточно велика,
так что nx � n. Так, например, при интенсивности осве-
щения 1022 см−2с−1, длительности возбуждающего им-
пульса 10−8 с, температуре 300K и энергии связи экси-
тона Ex = 0.3 эВ концентрация свободных электронно-
дырочных пар, по оценкам, составляет всего 1% от
концентрации экситонов.
При этом в начальный момент времени после выклю-

чения импульса освещения получим

nx(t = ti ) ≈ α∗d2It i , (15)

а наличием свободных электронов и дырок можно пре-
небречь. Уравнения (1) и (2) в этом случае принимают
следующий вид:

dnx

dt
≈ − nx

τ eff
x

, (16)

dn
dt

= Gnnt0nx −Cnpt0n, (17)

где
τ eff

x =
(
τ −1

xr + Gnnt0
)−1

, pt0 = Nt − nt0,

nt0 — концентрация электронов на локальных центрах
до включения освещения. Решением уравнения (16) с
начальным условием (15) является следующая функция:

nx(t) ≈ α∗d2It i exp(−t/τ eff
x ). (18)

С учетом (18) решение уравнения (17) имеет следую-
щий вид:

n(t) ≈ α∗d2It i Gnnt0τ
eff

x

1− τ eff
x Cnpt0

[
exp(−Cnpt0t) − exp(−t/τ eff

x )
]
.

(19)
Критерием справедливости (19) является неравенство
τ eff

x Cnpt0 < 1.
На рис. 2 изображены временны́е зависимости избы-

точных концентраций и „мгновенных“ характеристиче-
ских времен релаксации τi = −ni/(dni/dt) экситонов и
свободных электронов, полученные численным решени-
ем системы кинетических уравнений для избыточных
концентраций при произвольном отклонении от равно-
весия. Расчеты были проведены для случая

I = 1021 см−2с−1, Ex = 0.3 эВ, γ1 = 109 см/с,

Nt = 106 см−1, nt0 = 0.9Nt .

Рис. 2. Временны́е зависимости избыточных концентраций
экситонов и свободных электронов (a) и их „мгновен-
ных“ времен релаксации (b) в кремниевых квантовых нитях
при T = 300K, Ex = 0.3 эВ, Nt = 106 см−1, I = 2021 см−2 с−1.
1–3 — соответствуют экситонам, 4–6 — свободным элек-
тронам. Длительность возбуждающего импульса timp, с:
1, 4 — 10−8; 2, 5 — 3 · 10−8; 3, 6 — 6 · 10−8.

Численные значения остальных параметров такие
же, как и для рис. 1. Рассматривались возбуждающие
импульсы освещения прямоугольной формы длитель-
ностью ti = 10−8, 3 · 10−8 и 6 · 10−8 с. Как видно из
рис. 2, a, за столь короткое время импульса концен-
трации экситонов и электронов не успевают выйти на
свои стационарные значения. Видно также, что после
выключения импульса кинетика релаксации экситонов
монотонна, а электронов — немонотонна в согласии с
проведенным выше теоретическим анализом. В то же
время, как видно из рис. 2, b, импульсы указанной
длительности не являются настолько короткими, чтобы
„мгновенные“ времена релаксации оставались постоян-
ными в течение всего времени релаксации. Мгновенные
времена релаксации экситонов вначале увеличиваются,
а затем уменьшаются, в то время как электронов —
вначале уменьшаются, а затем возрастают. Причиной их
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изменения является изменение заполнения интерфейс-
ных уровней электронами в процессе релаксации.
Полученные выше результаты позволяют объяснить,

почему в случае незапассивированного интерфейса ин-
тенсивность ФЛ крайне низка. Это происходит вслед-
ствие того, что образовавшиеся в результате связывания
электронно-дырочных пар экситоны очень быстро безыз-
лучательно распадаются на локальных интерфейсных
уровнях, причем время их распада тем меньше, чем
больше концентрация локальных уровней.
В случае II концентрация свободных электронов и

дырок равны между собой. С учетом неравенства

(Gn + Gp)nx � (Cn + Cp)n

уравнение генерационно-рекомбинационного баланса в
стационарных условиях приобретает следующий вид:

nx

τx
+

n
τn

= α∗d2I , (20)

где

τx =
(

1
τxr

+
GnGpNt

Gn + Gp

)−1

, τn =
Gn + Gp

GnCnNt
.

Соотношение между концентрациями экситонов и
электронно-дырочных пар при этом определяется выра-
жением

nx =
n2

n0 exp(−Ex/kT) + 1/γ1τx
. (21)

Отметим, что слагаемым 1/γ1τx мы ранее пренебрега-
ли. Как показывают оценки с использованием значений
γ1 = 109 см/с и τx = 10−6 с, оно может стать существен-
ным только в случае больших энергий связи экситона
и низких температур, когда Ex/kT > 25. Его учет по-
влияет только на величину концентрации электронно-
дырочных пар, которая в данном случае значительно
меньше концентрации экситонов.
Как видно из соотношений (20) и (21), зависимости

концентраций экситонов и электронно-дырочных пар
от интенсивности освещения и от других параметров,
входящих в уравнения, могут быть найдены аналити-
чески в общем случае. Однако для кремниевых НК
актуальной является ситуация, когда темп рекомбинации
экситонов существенно превышает темп рекомбинации
электронно-дырочных пар, т. е. nx/τx � n/τn. В этом
случае получаем

nx ≈ α∗d2I τrx , (22)

n ≈
{[

n0 exp

(
− Ex

kT

)
+

1
γ1τx

]
α∗d2I τx

}1/2

. (23)

Из приведенных выражений видно, что, как и в случае I,
концентрация экситонов с ростом интенсивности осве-
щения I растет линейно, а концентрация электронно-
дырочных пар — как I 1/2.

На рис. 3 приведены полученные в результате реше-
ния уравнений (17) и (18) зависимости концентраций

Рис. 3. Зависимости концентраций электронно-дырочных
пар (1–3) и экситонов (4–6) в кремниевых квантовых нитях
от интенсивности освещения при T = 300K, Nt = 104 см−1.
Энергия связи экситона Ex , эВ: 1, 4 — 0.1; 2, 5 — 0.2; 3, 6 — 0.3.

Рис. 4. Температурные зависимости концентраций экси-
тонов (1–3) и электронно-дырочных пар (4–6) в крем-
ниевых квантовых нитях при интенсивности возбуждения
I = 1018 см−2 с−1. Энергия связи экситонов Ex , эВ: 1, 4 — 0.1;
2, 5 — 0.2; 3, 6 — 0.3.

экситонов и электронно-дырочных пар от интенсивно-
сти освещения. Расчет проводился для концентрации
локальных интерфейсных центров Nt = 104 см−1 и того
же набора остальных параметров, что использовался и
для рис. 1.
Из рис. 3 видно, во-первых, что зависимости концен-

трации экситонов от интенсивности освещения практи-
чески всегда линейны, даже в том случае, когда концен-
трация электронно-дырочных пар превышает концентра-
цию экситонов. Небольшая сверхлинейность зависимо-
сти 4 в области относительно малых интенсивностей
возбуждения связана с тем, что сильное неравенство
nx/τx � n/τn в этом случае не выполняется. Во-вторых,
несмотря на то что концентрация электронно-дырочных
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пар существенно уменьшается при увеличении энергии
связи экситона, концентрация экситонов при этом изме-
няется слабо. Наконец, как видно из рис. 4, где приведе-
ны зависимости концентраций экситонов и электронно-
дырочных пар от температуры, концентрация экситонов
относительно слабо изменяется с ростом температуры.
Все это свидетельствует о том, что во всех этих слу-
чаях выполняется неравенство nx/τx > n/τn, т. е. темп
рекомбинации экситонов превышает темп рекомбинации
электронно-дырочных пар.
Кинетика рекомбинации для короткого импульса воз-

буждения в случае II, рассчитанная в тех же приближе-
ниях, что и для случая I, но с учетом равенства p = n
и неравества nx/τx � n/τn, описывается следующими
формулами:

nx(t) ≈ α∗d2It i exp
(
− t
τx

)
, (24)

n(t) ≈
√

α∗d2It i n0 exp
(
− Ex

kT

)
exp

(
− t
2τx

)
, (25)

т. е. характеристическое время спада концентрации элек-
тронов равно 2τx .

4. Обсуждение результатов

Сравним между собой результаты, полученные в слу-
чаях I и II. Как видно из рис. 1 и 3, концентрация
свободных электронов в случае I сопоставима с суммар-
ной концентрацией экситонов и электронно-дырочных
пар в случае II, несмотря на то что концентрация
поверхностных центров в случае I на 3 порядка больше,
чем в случае II. Для того чтобы получить подобные
результаты тогда, когда безызлучательная рекомбинация
носит исключительно многофононный характер, необ-
ходимо, во-первых, предположить, что кроме глубоких
уровней существуют достаточно мелкие уровни (уровни
прилипания для дырок) большой концентрации, а кон-
центрация глубоких уровней остается низкой независи-
мо от степени пассивации интерфейса. В то же время
при использовании подхода данной работы накопление
большого количества дырок на локальных глубоких цен-
трах естественно объясняется быстрым оже-процессом
распада экситонов (с выбросом горячего электрона).
В приведенном рассмотрении размеры кремниевых

НК и характер их окружения (концентрация интер-
фейсных центров) не варьировалась. Очевидно, одна-
ко, что при сравнении с экспериментом необходимо
проводить усреднение как по размерам НК, так и по
параметрам интерфейсного окружения. Тем не менее
ряд экспериментальных результатов, полученных в ра-
ботах [2,3,5,16] для случая пористого кремния, можно
объяснить с позиций данной работы даже без уче-
та распределения нитей по размерам, учитывая лишь,
что нити одинаковых размеров могут иметь различ-
ное окружение. Так, в частности, согласно результа-
там, полученным для случаев I и II, интенсивность

экситонной ФЛ I PLx = nx/τxr возрастает с понижением
температуры из-за увеличения концентрации экситонов
и роста вероятности излучательной экситонной реком-
бинации τ −1

xr ∝ T−1/2 [12]. Этот рост интенсивности
ФЛ соответствует экспериментальным зависимостям из
работы [2]. Более сильное возрастание I PLx при пони-
жении температуры для свежеприготовленных образцов
пористого кремния, наблюдавшееся в работе [16], может
быть объяснено уменьшением скорости рекомбинации
экситонов в кристаллической подложке при понижении
температуры. Экспериментальные зависимости концен-
трации свободных носителей заряда от температуры, по-
лученные для окисленных нитей с низкой концентрацией
интерфейсных уровней [17], качественно согласуются с
зависимостями, приведенными на рис. 4. Естественное
объяснение в рамках использованной модели находит
линейность зависимости интенсивности экситонной ФЛ
от интенсивности освещения, наблюдающаяся в пори-
стом кремнии в области достаточно низких уровней воз-
буждения [3,5]. Она связана с тем, что как излучатель-
ная, так и безызлучательная рекомбинации экситонов
квадратичны относительно концентрации электронно-
дырочных пар.

Полученные результаты позволяют объяснить суще-
ственное изменение внутреннего квантового выхода
фотолюминесценции в зависимости от концентрации
локальных интерфейсных центров. Так, в случае низкой
концентрации локальных уровней (рис. 3 и 4) внутрен-
ний квантовый выход ФЛ кремниевых НК, по нашим
оценкам, превышает 10%, в то время как в случае
большой концентрации локальных уровней (рис. 1) он
меньше 0.01%. Эти примеры показывают, насколько
существенную роль играет окружение нанокристаллов,
изменяя на порядки внутренний квантовый выход ФЛ
отдельных НК даже при абсолютно одинаковых других
их параметрах (например, одинаковых размерах НК).
В то же время модель рекомбинации, не учитываю-

щая безызлучательного распада экситона на локальных
интерфейсных центрах, не позволяет объяснить низкие
значения внутреннего квантового выхода ФЛ в крем-
ниевых НС, состоящих из НК примерно одинаковых
размеров с большой средней концентрацией локальных
уровней. Это иллюстрирует рис. 5, на котором для
указанного выше набора параметров (за исключени-
ем безызлучательного времени жизни экситонов τxn,
полагавшегося в данном случае бесконечно большим)
показаны зависимости внутреннего квантового выхода
экситонной ФЛ от температуры. Параметрами различ-
ных кривых являются значения энергии связи экситона
и концентрации локальных интерфейсных центров. Как
видно из рисунка, по мере увеличения Ex и понижения
температуры внутренний квантовый выход экситонной
ФЛ стремится к 100% даже при очень высоких концен-
трациях локальных интерфейсных центров.
Методы самоорганизации, активно используемые при

получении полупроводниковых НС в настоящее время,
не позволяют получить НК одинаковых размеров и тем
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Рис. 5. Температурные зависимости внутреннего квантового
выхода экситонной фотолюминесценции в кремниевых кванто-
вых нитях при интенсивности возбуждения I = 1019 см−2 с−1.
Параметры расчета Ex (эВ) и Nt (см−1): 1 — 0.1 и 106, 2 — 0.2
и 106, 3 — 0.3 и 106, 4 — 0.1 и 107, 5 — 0.2 и 107, 6 — 0.3
и 107, 7 — 0.3 и 108.

более с одинаковым интерфейсом. Уже сама по себе
дисперсия размеров НК может существенно затруднять
интерпретацию экспериментальных результатов. В ка-
честве примера в этом отношении можно привести
работу [8]. В этой работе после получения ансамбля
близких по своим размерам кремниевых НК иссле-
довалась ФЛ отдельных кремниевых квантовых точек.
Как оказалось, свет излучает только небольшая часть
всех НК. Это может означать, что либо их размеры
немного отличаются, что сказывается на зависимости
излучательного времени жизни экситонов от размера
НК (см. [12]), либо, что более вероятно, у разных кван-
товых точек реализуется различный интерфейс, причем
хорошо запассивированным является интерфейс только
некоторых НК.

5. Заключение

В настоящей работе предложена новая модель реком-
бинации в полупроводниковых наноструктурах, включа-
ющая оже-механизм экситонной безызлучательной ре-
комбинации с участием глубоких локальных уровней
интерфейса.
Показано, что даже в условиях, когда для отдельно-

го нанокристалла можно использовать статистический
подход в описании рекомбинации, закономерности ре-
комбинационных процессов могут оказаться совершенно
различными для структур с сильно отличающимися
концентрациями интерфейсных центров.
Установлено, что предложенная модель позволяет

непротиворечиво объяснить ряд экспериментальных ре-
зультатов, полученных для кремниевых наноструктур.
В частности, только привлечение безызлучательного

механизма рекомбинации экситонов с зависящим от
концентрации локальных интерфейсных уровней време-
нем жизни позволяет объяснить как линейность зави-
симости интенсивности фотолюминесценции от уровня
возбуждения, так и низкий внутренний квантовый выход
фотолюминесценции в наноструктурах с незапассивиро-
ванным интерфейсом.
Показано также, что при доминировании безызлуча-

тельного канала экситонной рекомбинации концентра-
ция свободных носителей заряда в кремниевых нано-
структурах должна возрастать с увеличением интенсив-
ности освещения I пропорционально I 1/2.
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Abstract A new model is proposed to describe the observed
peculiarities of recombination in semiconductor nanostructures.
Like other models the exciton states are taken into account, but in
addition to standard radiative exciton recombination a channel of
nonradiative exciton Auger decomposition at local interface states
has been considered too. Statistics and kinetics of recombination
in semiconductor nanocrystals are considered both at low and
high concentrations of local interface states. The case of a low
excitation level, when statistical consideration of recombination in
particular nanocrystals is no longer valid, is also analyzed. It is
shown, that the account of the nonradiative exciton Auger channel
of recombination via interface states makes it possible to explain
both the linear dependence of the photoluminescence intensity
on the excitation level and the low quantum efficience of the
photoluminescence.
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