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Пористий кремній (ПК) представляє собою матеріал з унікальними фізико-хімічними характеристиками. Він пронизаний численними порами і характеризується добре розвиненою поверхнею, питома площа якої сягає -600 м 2 на 1 см 3. Поперечний розмір пір становить від декількох нанометрів до декількох мікрометрів, а товщина пористого шару може доходити до декількох десятків мікрометрів, залежно від тривалості обробки [1-4].

Відомо, що пористий кремній (por - Si) являє собою досить складну багатофазну систему, склад і властивості якої змінюються з часом. В даний час значне число робіт в галузі сучасного матеріалознавства присвячено дослідженню пористого кремнію в силу його перспективних для практичного застосування сенсорних, каталітичних і фотолюмінісцентних властивостей. Окремим завданням є стабілізація і модифікація зазначених властивостей пористого кремнію, в тому числі із створенням нових композитних матеріалів на його основі.

Пористий шар, сформований на поверхні монокристаллической пластини Si, зазвичай містить кластери і квантові нитки кремнію нанометрових розмірів, поверхня яких частково окислена, частково вкрита атомами водню і гідроксильних груп [5,6].

На даний момент існує кілька загальних гіпотез про механізми і моделях фотолюмінесценції пористого кремнію.Однією з найбільш ранніх і широко використовуваних моделей ФЛ є квантово - розмірна модель [7,8]. Існує модель в якій передбачається, що люмінесценція - наслідок існування Si-H зв'язків, що утворюються в процесі утворення аморфного шару на поверхні (нано) стовпів пористого кремнію і його гидрированием [9]. Також відома модель фотолюминесценции через наявність кордонів Si-SiO 2 в пористому кремнії, в якій передбачається, що за виникнення ФЛ відповідальна кордон Si-SiO x насичена дефектами [10-12] .високої питома поверхня пористого кремнію забезпечує його значну сорбційну здатність. Це вельми привабливо з точки зору створення різних сенсорів на основі ПК [13].

Пористий шар на монокристаллическом кремнії порівняно легко отримати методом електрохімічного травлення в спиртових розчинах на основі плавикової кислоти. У процесі можна контролювати розмір і глибину пір, пористість шару (відношення обсягу, займаного порами, до загального обсягу пористого шару), а при зміні складу електроліту можна певною мірою управляти складом поверхні пір. У той же час наявність слабких кремній-водневих зв'язків на поверхні пір обумовлює нестабільність властивостей ПК в часі Поступове окислення пористого шару при його зберіганні на атмосфері за рахунок руйнування зв'язків Si - H і їх заміна кремній-кисневими зв'язками, а також гідроксильних груп призводить до зниження фотолюмінесценції, погіршує сорбційні характеристики матеріалу [12].

У зв'язку з цим останнім часом ведуться активні пошуки способів пассивации поверхні пористого кремнію. Це дозволяє придушити деградацію поверхневих шарів в порах. З іншого боку, модифікація поверхні ПК дозволяє отримати певні параметри цього матеріалу, які важливі при розробці сенсорних пристроїв, а також підкладок, які використовуються для фіксування біологічних об'єктів мікронних і субмікронних розмірів - бактерій, вірусів і навіть фрагментів ДНК. Для запобігання деградації поверхні при зберіганні ПК на повітрі були запропоновані різні варіанти пассивации поверхні. Вони включають швидке окислення зразків в кисневій середовищі, покриття поверхні тонкими металлокосіднимі і полімерними плівками малої товщини та інші [14- 17].

В [18,19] було запропоновано обробляти поверхню пористого кремнію в різних органічних сполуках. Тоді, на думку авторів, безпосередньо на поверхні пір формуватиметься шар, збагачений зв'язками Si - C, які є стабільними у часі і не погіршують фотолюмінісцентні властивості матеріалу [18]. Більш того, в [20, 21] було показано, що нанокристали ПК, оброблені в акрилової кислоті, володіють стійкою Фотолюмінесценція протягом досить тривалого часу.

Схожа стаття: Методи формування пористого кремнію з різним розміром пір і його склад
В роботах [11, 22-24] були проведені дослідження залежностей інтенсивності та положення піка фотолюмінесценції (ФЛ) зразків пористого кремнію n-типу та нанокомпозитів 3 d -метал на його основі, отриманого на легованих фосфором підкладках кремнію, і співвідношення вмісту в даних зразках аморфних і оксидних фаз кремнію. Фазовий склад зразків визначався моделюванням експериментальних ультрам'якого рентгенівських емісійних Si L 2,3 спектрів за допомогою спектрів еталонних фаз, а також з використанням Оже -спектроскопіі.

Зразки пористого кремнію були отримані електрохімічним травлення підкладках кремнію n-типу КЕФ з використанням плавикової кислоти, ізопропілового спирту і перекису водню [11, 14]. Зразки пористого кремнію були витримані на атмосфері протягом 1, 3, 7, 14 і 40 днів. В процесі природного старіння зразків витриманих на атмосфері від 1 до 40 днів були проведені дослідження електронної будови зразків методом ультрам'якою рентгенівської емісійної спектроскопії USXES (Ultra Soft X - ray Emission Spectroscopy) [11,12,14] та їх фотолюмінісцентних властивостей. Гальванічне осадження 3 d -метал проводили з водних розчинів сульфатів відповідних солей Fe, Co, Ni на вихідний шар пористого кремнію за стандартною методикою, описаною в [14, 22-24].

Фотолюмінесценція нанокомпозитов 3 d - метал / por-Si вимірювалася на фізичному факультеті МГУ на автоматизованому спектрометрі Solar TII з CCD камерою Hamamatsu (спектральний діапазон чутливості 200-1100 нм) при порушенні випромінюванням газорозрядної лампи на довжині хвилі 250 нм з потужністю 1 мВт.Вимірювання проводились при кімнатній температурі.

Відомо, що пористий кремній являє собою досить складну багатофазну систему, склад і властивості якої змінюються з часом. Пористий шар, як правило, включає в себе кристалічний кремній (в наноформе), дефектні оксиди SiO x, стехиометрический оксид кремнію SiO 2, а також різні форми аморфного і разупорядоченності кремнію. Зі збільшенням часу витримки зразків на атмосфері спостерігається окислювання пористого шару, що виражається в зміні співвідношення фаз кристалічного, аморфного кремнію і оксидних фаз на користь останніх.[11,23].

Спектри фотолюмінесценції досліджуваних зразків пористого кремнію представлені на рис. на рис. 1а і 1 b. У свіжоприготованих зразків інтенсивність I ФЛ максимальна, потім через 3 дня вона значно знижується і протягом наступних сорока днів падіння інтенсивності сповільнюється. При цьому пік ФЛ зразків з плином часу зсувається в бік більших енергій (менших довжин хвиль) з 1.75 еВ до 2 еВ. При цьому спостерігається лише незначне уширение смуг ФЛ пористого кремнію з 0.35 до 0.45 еВ.

	





Рис. 1. Спектри фотолюмінесценції зразків пористого кремнію n-типу, витриманих на атмосфері від 1 до 35 днів: а) без нормировки, b) нормовані на одиницю [23].

Зіставлення даних USXES і ФЛ показує, що одночасно з появою дефектного оксиду кремнію в фазовому складі пористого кремнію відбувається зниження інтенсивності ФЛ зразків, при цьому інтенсивність ФЛ мінімальна при максимальному вкладі SiO x в фазовий склад зразків і максимальна при відсутності дефектного оксиду в поверхневому шарі свіжоприготованого пористого кремнію. Можна припустити, що в даному випадку дефектиSiO х в поверхневому шарі пористого кремнію є центрами безвипромінювальної рекомбінації, переважно негативно впливає на його випромінюючі властивості у видимому діапазоні. Частка оксидних фаз кремнію з плином часу витримки на атмосфері збільшується.

Схожа стаття: Формування мембран на основі пористого оксиду алюмінію і основні області їх застосування
Подібна ФЛ в області 1.75 - 2 еВ характерна для пористого кремнію та кремнієвих наноструктур, що включають в себе кристали / кластери розмірами ~ 3 - 4 нм [25]. Зміна положення піка ФЛ в сторону більших енергій, за результатами моделювання Si L 2,3 USXES спектрів пористого кремнію, спостерігається одночасно з зміною співвідношення зазначених вище кристалічної / аморфних фаз в загальному фазовому складі зразка в процесі природного старіння.

На рис. 3 представлені спектри ФЛ зразків por - Si і por - Si з обложеними 3 d - металами при порушенні газорозрядної лампою з довжиною хвилі 250 нм при кімнатній температурі (витримка на атмосфері 6 місяців).Згідно нашим попереднім дослідженням методами ультрам'якою рентгенівської спектроскопії, в тому числі і з використанням джерел синхротронного випромінювання, електронної будови нанокомпозитов 3 d - металів на основі пористого кремнію [6, 8, 14], електрохімічне осадження заліза в пористий кремній призводить до збільшення вмісту аморфної фази Si і зменшенню частки оксидних фаз в поверхневому шарі пористого кремнію.В результаті осадження кобальту відбувається збільшення вмісту стехиометрического SiO 2 в поверхневому шарі пористого кремнію, при цьому можливе утворення зв'язків кобальт - кремній. При цьому залізо утворює плівку з оксидів металу і кремнію на поверхні пористого шару, а кобальт проникає вглиб пір, утворюючи металеві гранули, вкриті оксидом. Для нікелю характерно поведінка швидше кобальту, ніж заліза.
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Рис. 2. Спектри ФЛ а) зразків por - Si і por - Si з обложеними 3 d - металами (іст. Збудження λ = 250 нм, витримка на атмосфері 6 місяців); b) нормовані на одиницю.

Згідно з отриманими даними (рис. 2а), інтенсивність фотолюмінесценції зразків з обложеними металами нижче, ніж для вихідного зразка. Це можна пояснити тим, що, крім зміни співвідношення аморфних фаз і субоксідов кремнію в поверхневому шарі зразків, введення металу в пори призводить до локального перерозподілу зарядів і ефекту екранування.

Щоб зіставити становище піків фотолюмінесценції досліджуваних зразків, була проведена нормировка спектрів на одиницю. Нормовані спектри зразків пористого кремнію і por - Si з обложеними Fe, Co і Ni представлені на рис. 2 b.

Положення піка ФЛ зразків з обложеними Co і Ni зрушені на 20 нм (~ 0.1 еВ) в сторону коротких довжин хвиль щодо зразків por - Si і por - Si: Fe, що, ймовірно, також пов'язано з описаними вище змінами в механізмі ФЛ.

В роботі показана залежність інтенсивності і положення піка фотолюмінесценції зразків пористого кремнію n-типу від його фазового складу. Встановлено, що положення піка ФЛ змінюється в межах 1.75 - 2 еВ в залежності від переважання нанокристалічною або який-небудь із аморфних фаз кремнію в por - Si. Збільшення відносного змісту дефектних оксидів в зразках призводить до значного зниження інтенсивності ФЛ. Показано, що оптичні властивості нанокомпозитів на основі пористого кремнію з феромагнетиками можна змінювати шляхом введення певного перехідного металу або суміші металів в матрицю пористого кремнію. Це свідчить про перспективність даного підходу в створенні нових пристроїв запису інформації та метаматеріалів.

В роботі [21] нами було проведено дослідження електронної будови та морфології пористого кремнію, отриманого електрохімічним травленням при різних умовах процесу до і після обробки в розчині полиакриловой кислоти.

Схожа стаття: Основні проблеми формування нано- і гетероструктур на основі кремнію і напівпровідників A3B5 для сучасної оптоелектроніки
На малюнку 3 представлені спектри фотолюмінесценції (ФЛ) зразків пористого кремнію n-типу як до, так і після обробки в розчині полиакриловой кислоти при порушенні джерелом з довжиною хвилі 445 нм. Спектри ФЛ були зареєстровані через 2 тижні після отримання зразків.

	




Рис. 3. Спектр фотолюмінесценції зразків серії 1 до (нижній) і після обробки 
в розчині полиакриловой кислоти (верхній).

Смуга ФЛ зразків пористого кремнію n-типу має складну форму. У ній виділяється ряд особливостей, які можуть відповідати як люмінесценції нанокристалів різного розміру в пористому шарі, так і більш складним процесам випромінювальної / безвипромінювальної рекомбінації на поверхні [26,27]. Збільшення інтенсивності ФЛ зразків після обробки в полиакриловой кислоті може бути пояснено зменшенням кількості центрів безвипромінювальної рекомбінації при доокісленіе дефектного субоксіда SiOx до SiO 2 [26].

При однаковій ширині і формі смуги ФЛ до і після обробки в ПАК, положення максимуму ФЛ для оброблених зразків зміщене щодо необроблених в сторону більших довжин хвиль, що також свідчить про складний вплив обробки поверхні на центри люмінесценції в поверхневому шарі.

Для спектрів люмінесценції зразків серії 1, витриманих на атмосфері протягом місяця, спостерігається така ж ситуація, як і зразків, витриманих протягом двох тижнів. Зберігається форма, ширина смуги і співвідношення інтенсивностей ФЛ зразків пористого кремнію до і після обробці в ПАК. При цьому відбувається загальне зниження інтенсивності ФЛ зразків і незначний зсув максимуму ФЛ (~ 0,1 eV) в сторону більших довжин хвиль.

Зразки макропористого кремнію, отриманих з додаванням в розчин ДМФА [21], до обробки не виявляли вираженою ФЛ при збудженні джерелом з довжиною хвилі випромінювання 370-445 нм. Після обробки зразків в ПАК при порушенні тим же джерелом була зареєстрована досить яскрава «зелена» фотолюмінісценція зразків з максимумом в районі 520нм (Рис.4). Зіставляючи ці дані з даними по складу зразків, поява ФЛ може бути викликано видаленням оксиду кремнію з поверхні ПК і появою на ній нанокристалічного кремнію.

	




Рис. 4. Спектр фотолюмінесценції зразків макропористого кремнію після обробки в розчині полиакриловой кислоті. Довжина хвилі збудливого випромінювання 445 нм. Витримка на атмосфері більше одного місяця.

Висновок

В даній роботі розглянуті особливості фотолюмінісцентних властивостей різних структур на основі пористого кремнію, їх зв'язок з фазовим складом зразків і запропоновано можливі способи їх модифікації. Показано, що положення піка ФЛ змінюється в межах 1.75 - 2,2 еВ в залежності від часу витримки поверхні на атмосфері, вихідної технології виготовлення та способу модифікації поверхні. Збільшення відносного змісту дефектних оксидів в зразках призводить до значного зниження інтенсивності ФЛ.

Показано, що обробка пористого кремнію в водному розчині полиакриловой кислоти є досить цікавим методом для поліпшення і модифікації його фотолюмінісцентних властивостей. При цьому спостерігається два паралельних механізму взаємодії полиакриловой кислоти (ПАК) з поверхнею пористого кремнію - це доокисление поверхневого субокісда кремнію і розчинення і видалення оксиду з поверхні, ступінь впливу яких на кінцевий результат залежить від морфології і вихідного складу пористого шару. Показано, що збільшення інтенсивності ФЛ пористого кремнію, одержаного травленням в розчині HF з ізопропиловим спиртом, може бути пов'язано c зменшенням кількості центрів безвипромінювальної рекомбінації при доокісленіе дефектного оксиду на поверхні нанокристалів, а поява ФЛ на зразках, отриманих з ДМФА - з видаленням оксидного шару і появою нанокристалічного кремнію на поверхні. При цьому співвідношення між інтенсивностями ФЛ оброблених і необроблених зразків зберігається з часом. Зразки ПК з мікрометрового поперечним розміром пір проявляють фотолюмінесценцію тільки після обробки в ПАК.

Це свідчить про перспективність застосувань даних функціональних наноматеріалів в сучасній оптоелектроніці.
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