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В пористом кремнии (ПК) наблюдается несколько полос излучения, спектральное положение и интенсив-
ность которых зависят от условий приготовления ПК, его обработки и последующей истории. Исследована
полоса излучения ПК с максимумом около 1.8 eV, которую обычно относят к собственному излучению
кремниевых нанокристаллов. Показано, что температурное изменение кинетики излучения в интервале
80−300K имеет сложный характер и заметно зависит от точки на контуре полосы. Температурные свойства
затухания фотолюминесценции в полосе 1.8 eV определяются скоростью электронно-дырочной рекомбинации
в пределах одного нанокристалла и каскадными переходами носителей заряда из малых нанокристаллов
в большие с понижением энергии.

Работа частично поддержана грантом Минобразования РФ Е 02-3.4-426.

В многочисленных исследованиях установлено, что
спектральный состав фотолюминесценции (ФЛ) пори-
стого кремния (ПК) сильно зависит от режима изго-
товления материала, его последующей обработки, усло-
вий и длительности хранения (см., например [1–5]).
Относительно поисхождения отдельных полос ФЛ ПК
до сих пор нет единого мнения. Большинство авторов
сходятся на том, что медленно затухающая полоса
в видимой области спектра (так называемая S-полоса)
соответствует излучению собственного кристаллическо-
го кремния в условиях квантового ограничения [6–10].
В полупроводниковых нанокристаллах электроны и дыр-
ки сближены значительно сильнее, чем в объемных
кристаллах, вследствие чего обменное взаимодействие
увеличивается во много раз. Благодаря этому обменное
расщепление электронных уровней в нанокристаллах
кремния способно сильно влиять на температурную
зависимость кинетики S-полосы [10,11]. Согласно рас-
четам [11–14] обменное расщепление в нанокристаллах,
образующих ПК, может быть более 10meV, так что при
низких температурах кинетика люминесценции целиком
зависит от свойств нижней компоненты обменного дуб-
лета — триплетного уровня. В этом случае время τ

затухания ФЛ является большим благодаря метаста-
бильности триплетного уровня. Из хорошего совпадения
экспериментальных зависимостей τ (T) для S-полосы
с теоретическим расчетом обменного расщепления для
нанокристаллов кремния в ряде работ был сделан вывод
о незначительности вклада каскадных переходов в фор-
мирование S-полосы при низких температурах. Следует,
однако, обратить внимание на то, что согласие экспе-
риментальных измерений кинетики ФЛ ПК с расчетами
достигалось и для других моделей. В работе [15] мед-
ленное затухание S-полосы описано расширенной экс-
поненциальной функцией, учитывающей прыжковый ха-
рактер движения носителей на поверхности кремниевого
нанокристалла, кроме того, существуют доводы в пользу
эффективной туннельной миграции электронов и дырок

между нанокристаллами в интервале 70−300K [16].
В настоящей работе исследованы особенности темпера-
турной и спектральной зависимости кинетики S-полосы
ПК в интервале от 70K до комнатной температуры.
Образцы ПК с пористостью около 70% получены ме-

тодом анодного травления кристаллического кремния [4]
и хранились длительное время в обычных атмосферных
условиях. ФЛ возбуждались непрерывным аргоновым
лазером с энергией квантов 2.41 eV или импульсами
азотного лазера с энергией квантов 3.68 eV, длительно-
стью импульсов 5 ns и частотой их повторения 100Hz.
Интенсивность импульсного возбуждения составляла
около 104 W · cm−2, спектры регистировались с помо-
щью спектрометра ДФС-12 и интегратора Boxcar.
При непрерывном возбуждении аргоновым лазером

при комнатной температуре S-полоса в наших образ-
цах имеет положение максимума 1.8 eV и полушири-
ну 0.35 eV, которые мало изменяются в исследованном
температурном интервале. В спектрах с импульсным
возбуждением при наносекундных задержках преобла-
дает более коротковолновое излучение, характерное для
релаксированных образцов ПК и относящееся к окислам
и, возможно, к другим соединениям кремния [17–20], но
при микросекундных задержках в спектре остается лишь
S-полоса. В случае импульсного возбуждения с после-
дующей регистрацией сигнала в течение 50 µs S-полоса
симметрична при комнатной температуре, при 77K
усиливается ее высокоэнергетическое крыло (рис. 1).
Мы подробно исследовали зависимость τ (T) для трех
значений энергии, соответствующих крыльям и макси-
муму S-полосы (рис. 2). Поскольку минетика ФЛ может
быть сложной и не описываться одной экспонентой,
за τ принималось характерное время затухания, соот-
ветствующее уменьшению интенсивности ФЛ в e раз.
На рис. 2 видно, что излом с плато наблюдается
на каждой из трех зависимостей, но в разных темпе-
ратурных областях. Температура Tc, соответствующая
излому, на зависимостях τ (T), определяется динамикой
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Рис. 1. S-полоса в фотолюминесценции ПК при импульсном
возбуждении и регистрации спектра в течение последую-
щих 50µs при комнатной температуре (штриховая линия)
и при 77K (сплошная линия).

Рис. 2. Температурная зависимость времени затухания τ

фотолюминесценции пористого кремния на высокоэнергетиче-
ском крыле (1), в максимуме (2) и на низкоэнергетическом
крыле (3) S-полосы. Штриховыми стрелками отмечены зна-
чения 1/Tc, соответствующие резким изменениям зависимо-
стей τ (T).

рекомбинации в нанокристалле и каскадными перехо-
дами носителей с понижением энергии из меньших
нанокристаллов в большие. Эти механизмы существен-
но зависят от размеров нанокристаллов. Точка излома
и плато смещаются в сторону высоких температур,
когда энергия фотонов, для которых регистрируется
кинетика, сдвигается в сторону меньших энергий. Этот
результат можно объяснить тем, что быстрое темпера-
турное уменьшение τ при T > Tc в большой степени
определяется уходом носителей в более крупные нано-
кристаллы вследствие усиления каскадных процессов.

Такие процессы наиболее эффективны для носителей,
находящихся в малых нанокристаллах (высокоэнергети-
ческое крыло S-полосы). Плавное уменьшение τ при на-
гревании образца в более низкотемпературном интерва-
ле определяется увеличением популяции верхней (син-
глетной) компоненты обменного дублета. При высоких
температурах характерное время затухания электронно-
дырочной люминесценции уменьшается вследствие уси-
ления безызлучательной релаксации.
Кинетические кривые, полученные в разных точках

контура S-полосы, подтверждают эти соображения. За-
тухание на низкоэнергетическом крыле при T = 77K
описывается одной экспонентой, характеризующей ки-
нетику электронно-дырочной рекомбинации, тогда как
на высокоэнергетическом крыле кинетическая кривая со-
держит дополнительный вклад (рис. 3), который, видимо,
определяется каскадным уходом носителей с пониже-

Рис. 3. Кинетика затухания фотолюминесценции ПК в мак-
симуме 2.1 eV (2) и на низкоэнергетическом крыле око-
ло 1.6 eV (1) S-полосы при 77K.

Рис. 4. Спектральная зависимость времени затухания τ

фотолюминесценции пористого кремния по контуру S-полосы
для 300 (1) и 77K (2).

Физика твердого тела, 2003, том 45, вып. 10



1802 В.Ф. Агекян, А.Ю. Степанов

нием энергии. Зависимость τ (E) по контуру S-полосы
при комнатной температуре является линейной (рис. 4).
Более сложное поведение τ по контуру при 77K с рез-
ким изменением около 1.9 eV свидетельствует о том,
что относительный вклад указанных выше факторов
в излучательную рекомбинацию при низкой температуре
сильно отличается для разных точек S-полосы.
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