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Проведено облучение пористого кремния ионами аргона с энергиями из диапазона 100–400 кэВ
и ионным флюенсом 1012 см−2. Исследовано влияние ионного облучения при разных энергиях
налетающих частиц на спектр фотолюминесценции пористого кремния. Показано, что спектр
фотолюминесценции состоит из двух компонент, одна из которых объясняется присутствием
дефектов в структуре, а другая — поверхностными состояниям на развитой поверхности пористого
кремния. Предлагается метод оценки толщины люминесцирующего слоя, основанный на анализе
пика фотолюминесценции, относящегося к дефектам.

Ключевые слова : пористый кремний, ионная имплантация, фотолюминесценция.
УДК: 539.534.9, 538.971. PACS: 79.20.Rf.

ВВЕДЕНИЕ

Благодаря своим фотолюминесцентным свойствам
пористый кремний (p-Si) является перспективным
материалом оптоэлектроники [1, 2]. P-Si также
биосовместим и биоразлагаем, что делает возмож-
ным его использование для адресной доставки ле-
карств [3] и производства биосенсоров на его осно-
ве [4, 5]. Однако, несмотря на большое количество
работ по исследованию фотолюминесценции (ФЛ)
пористого кремния, до сих пор отсутствует единое
мнение в отношении природы этого явления. Спектр
фотолюминесценции p-Si имеет сложную структуру
и представляет собой суперпозицию нескольких пи-
ков, имеющих различную природу [6–9]. Чаще всего
в качестве механизмов ФЛ p-Si рассматривается
квантовое ограничение [1, 10, 11] либо присутствие
поверхностных состояний и дефектов на границе
раздела c-Si/SiOx [12–14].
При исследовании фотолюминесценции пористого

кремния также необходимо учитывать толщину слоя,
дающего вклад в спектр ФЛ. Данная величина опре-
деляется коэффициентом поглощения среды и глуби-
ной проникновения излучения. Согласно [15] глуби-
на проникновения равна 1/α, где α — коэффициент
поглощения. В отличие от монокристаллического
кремния, для которого имеются данные в широком
диапазоне длин волн сканирующего излучения [16],
пористый кремний — это сложная структура, состо-
ящая из монокристаллического кремниевого остова,
покрытого аморфным оксидом, и полостей. В зави-
симости от параметров травления можно получать
структуры с различными пористостью, характерным
размером кристаллической части, пор и примесями
оксидной пленки. Согласно модели [17] коэффи-
циент поглощения пористого кремния уменьшается
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с увеличением пористости, что должно вызывать
сильное увеличение глубины проникновения лазер-
ного излучения, однако предложенная модель никак
не учитывает присутствие аморфного оксидного слоя,
дефектов границы раздела и самой кремниевой
матрицы, которые приводят к увеличению коэффи-
циента поглощения [18, 19]. Все это затрудняет
оценку глубины проникновения лазерного излуче-
ния в пористый кремний, а сопоставление данных,
приведенных в литературе, осложняется большим
количеством параметров эксперимента и неполно-
той описания структур. Например, в [20] для по-
ристого кремния, полученного методом лазерного
отжига в растворе 40% HF при мощности лазера
12 Вт/см2 и длинах волн 1.06 мкм и 0.514 мкм,
указано значение глубины проникновения 200 нм
для лазера с длиной волны 458 нм, пористость
полученной структуры не указана. А для лазера
с длиной волны 436 нм в [21] приводится значение
1.7 мкм при проникновении в пористый кремний
с пористостью 60–70%, полученный после траления
пластины монокристаллического кремния в растворе
48 wt.% HF: C2H6O (1:2) при плотностях тока 8–
40 мА/см2. В [22] для лазера с длиной волны
445 нм — глубина проникновения составляет 30 нм
в пористом кремнии, полученном после травления
пластины монокристаллического кремния в растворе
плавиковой кислоты, изопропилового спирта и пере-
киси водорода при плотностях тока 15 и 50 мА/см2;
при этом размеры пор составили 50 нм и 1.2 мкм
соответственно. Значения пористости здесь также не
указаны. Эти расхождения могут объясняться как
различными параметрами, исследуемой структуры
так и неточностью оценки.
Метод ионной имплантации активно используется

для модификации материалов, внесения примесей
и создания радиационных дефектов с высокой точно-
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стью и повторяемостью [23–25]. Изменяя параметры
облучения можно создавать примесные или дефект-
ные слои на заданной глубине и с необходимыми
концентрациями. Данный метод широко использу-
ется для управления ФЛ пористого кремния. На-
пример, в [26, 27] ионная имплантация применяется
для улучшения интенсивности и стабильности фото-
люминесценции. Показано, что имплантация ионов
кремния приводит к увеличению интенсивности ФЛ
p-Si в 20 раз, а ионов кислорода — в 6 раз.
Облучение гелием приводит к сдвигу полосы фо-
толюминесценции в коротковолновую область [28],
а облучение ионами водорода или азота, наоборот,
приводит к красному сдвигу максимума ФЛ [29,
30]. Облучение пористого кремния ионами золота
приводит к синему сдвигу максимума полосы ФЛ
и увеличению ее интенсивности [31]. Имплантация
ионов кислорода приводит к появлению еще одного
пика в спектре фотолюминесценции, интенсивность
которого возрастает с ростом ионного флюенса [32].
В данной работе была проведена имплантация

ионов Ar+ с энергиями 100–400 кэВ и флюенсом
1012 см−2 в пористый кремний. Аргон является
благородным газом, поэтому не образует химиче-
ских связей, при его имплантации создаются только
дефекты, представляющие собой вакансию и атом
в междоузлии. С ростом энергии внедряемых ча-
стиц растет их средний проективный пробег в ве-
ществе и толщина профиля распределения ионно-
индуцированных дефектов. Таким образом, были
созданы дефектные слои различной толщины. Срав-
нение спектров ФЛ пористого кремния до и по-
сле облучения позволит определить влияние ионно-
индуцированных дефектов, их концентрации и поло-
жения на фотолюминесценцию пористого кремния.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

Пленки пористого кремния были получены мето-
дом анодного травления в специальных электрохи-
мических ячейках с использованием в качестве анода
кремниевой пластины c-Si (100), которая помещалась
в стеклоуглеродный тигель. Травление производили
в растворе HF(25%):C3H7OH 1:1 при плотности тока
10 мА/см2 в течение 30 мин. Получаемая таким
способом структура представляет собой столбчатые
поры со средним диаметром 2 мкм и толщиной мо-
нокристаллической стенки примерно 200 нм (рис. 1).
Пористость образцов составила примерно 63%. Для
дальнейшего исследования отбирались участки крем-
ниевой пластины, удаленные от края области травле-
ния, чтобы избежать эффектов от неоднородности.
Облучение ионами аргона проводилось на ускори-

теле HVEE-500 [24]. Линия имплантации содержит
системы фокусировки ионного пучка и сканирования
мишени, а также ловушку нейтральных частиц.
Рабочее давление в камере не превышает 10−5 Па.
Для предотвращения влияния эффекта каналиро-
вания на профиль распределения ионов и ионно-
индуцированных дефектов по глубине, имплантация
проводилась под углом 7◦ к нормали.
Для оценки профиля распределения ионно-

индуцированных дефектов при помощи программ-
ного кода SRIM&TRIM было проведено модели-
рование имплантации ионов аргона с энергиями

5 мкм

Рис. 1. Изображение скола пленки пористого кремния
на монокристалле кремния, полученное методом растровой

электронной микроскопии

100–400 кэВ в монокристаллический кремний. Учи-
тывая особенности пористой структуры (столбчатые
поры с толстыми стенками) и геометрию экспери-
мента, можно считать, что в монокристаллической
части пористого кремния взаимодействие ионов с ве-
ществом не отличалось от случая монокристалла.
Рассчитанные профили распределения вакансий по
глубине приведены на рис. 2. Видно, что c ростом
энергии внедряемых ионов профиль распределения
ионно-индуцированных дефектов становится шире,
а максимум распределения сдвигается вглубь образ-
ца. У поверхности присутствуют дефекты при всех
энергиях имплантации.
Спектры фотолюминесценции пористого кремния

до и после ионного облучения были получены
при комнатной температуре на установке «Зондовая
нанолаборатория ИНТЕГРА Спектра» с использова-
нием лазера с длиной волны излучения 473 нм; мощ-
ность лазера при измерении составляла 7 мВт/см2.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены спектры фотолюминес-
ценции пористого кремния до и после облучения.
Необлученный пористый кремний демонстрирует ФЛ
с максимумом на длине волны 634 нм. После
облучения ионами аргона с энергией 100 кэВ мак-
симум спектра смещается на длину волны 620 нм,
интенсивность ФЛ возрастает почти в 10 раз. Ин-
тенсивность ФЛ пористого кремния после облучения
ионами аргона с энергией 200 кэВ оказалась незна-
чительно выше интенсивности фотолюминесценции
исходной структуры, а после облучения ионами
с энергией 300 кэВ возросла почти в пять раз.
Максимумы спектров, полученных от образцов, об-
лученных с энергиями 200 и 300 кэВ, находятся
примерно на одной длине волны 615 нм, при этом
спектр образца, облученного ионами с энергией
200 кэВ, имеет плечо в коротковолновой области
спектра, отсутствующее в спектре ФЛ пористо-
го кремния после облучения ионами с энергией
300 кэВ. Максимум спектра фотолюминесценции
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Рис. 2. Профиль распределения вакансий, образовавшихся в пористом кремнии после облучения ионами аргона
с энергиями 100 кэВ (кривая 1); 200 кэВ (кривая 2); 300 кэВ (кривая 3); 400 кэВ (кривая 4)
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции пористого кремния до (кривая 1) и после облучения ионами Ar+ с энергиями 100
кэВ (кривая 2); 200 кэВ (кривая 3); 300 кэВ (кривая 4); 400 кэВ (кривая 5)

пористого кремния, облученного с энергией 400 кэВ,
находится на длине 634 нм, как и у необлученного
образца, но наблюдается возрастание интенсивности
примерно в восемь раз по сравнению с интенсивность
фотолюминесценции необлученного пористого крем-
ния.
Спектры ФЛ, представленные на рис. 3, имеют

две ярко выраженные компоненты. При помощи двух
функций Гаусса спектры ФЛ пористого кремния
были представлены в виде суммы интенсивного
пика с максимумом около длины волны 630 нм
и более слабого пика с максимумом около 550 нм
(рис. 4). При травлении и последующем контакте
с атмосферой на развитой поверхности пористого
кремния образуется аморфный оксид SiOx. Соглас-
но [33] в структуре пористого кремния содержится
большое количество различных кислородных и водо-
родных соединений. Именно эти соединения могут
отвечать за возникновение длинноволнового пика

с максимумом около длины волны около 630 нм.
Согласно [12, 34–36] пик фотолюминесценции по-
ристого кремния в области длин волн 620–670 нм
объясняется образованием SiOx и HySiOx, группами
Si—OH и другими соединениями кремния, а сдвиг
пика — изменением длины связи люминесцентных
центров, вызванным ионной имплантацией. Пик в ко-
ротковолновой области спектра 500–550 нм может
объясняться люминесцирующими дефектами крем-
ниевой матрицы, оксидного слоя или дефектами
на границе раздела Si/SiOx [12, 14, 37], присут-
ствующими в структуре пористого кремния после
травления. Часто в качестве причины фотолюминес-
ценции p-Si называют квантоворазмерные эффекты,
связанные с нанокристаллами, присутствующими
в структуре p-Si [10, 11, 38]. Согласно [39, 40] длина
волны ФЛ определяется размером нанокристалла
и проходит весть диапазон видимого излучения.
Однако средняя толщина стенки исследуемого p-Si
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции пористого кремния до и после облучения ионами Ar+ с энергиями 100–400 кэВ
(сплошная кривая) и их аппроксимация

равна примерно 200 нм, что значительно превыша-
ет размер структуры характерный для проявления
квантоворазмерных эффектов [41]. Таким образом,
данный механизм люминесценции в данной работе
рассматриваться не будет.
Спектр фотолюминесценции пористого кремния,

не подвергавшегося ионному облучению, состоит
из интенсивного пика с максимумом на длине
волны 634 нм и слабого пика на длине волны
550 нм (рис. 4). После облучения ионами аргона
с энергией 100 кэВ интенсивность длинноволнового
пика возрастает почти в 10 раз, а его максимум
оказывается на длине волны 625 нм. Интенсив-
ность коротковолнового пика возрастает примерно
в два раза по сравнению с необлученным образ-
цом, при этом положение его максимума остается
неизменным. Согласно рис. 2, при имплантации
ионов аргона с энергией 100 кэВ модифицирует-
ся приповерхностный слой толщиной 200 нм при
этом средняя концентрация вакансий оказывается
максимальной, по сравнению с профилями вакан-
сий, индуцированных ионами при бо́льших энергиях,

и составляет 7.4 · 1019 см−3. При высоких концентра-
циях дефектов ускоряется диффузия кислорода при
последующем контакте облученной пористой струк-
туры с атмосферой [31], что приводит к активному
образованию кислородных связей. Кроме того, при
аморфизации возрастает коэффициент поглощения
вещества [42], из-за чего значительно уменьша-
ется глубина проникновения лазерного излучения.
Этими факторами может объясняться значительное
возрастание интенсивности длинноволнового пика,
отвечающего за поверхностные состояния, и низкая
интенсивность пика, относящегося к дефектам. Си-
ний сдвиг длинноволнового пика может объясняться
напряжениями в структуре, приводящими к увели-
чению длины связей люминесцентных центров, либо
заменой водородной пассивации на кислородную.
Согласно рис. 2 при энергии ионов 200 кэВ про-

филь распределения вакансий распространен вглубь
образца вплоть до 350 нм, но при этом средняя
концентрация вакансий равна 7.0 · 1019 см−3. После
облучения пористого кремния ионами с энергией
200 кэВ интенсивность фотолюминесцентного пика
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с максимумом на длине волны 550 нм возрастает
в 12 раз, а интенсивность длинноволнового пика
остается на уровне необлученного образца; положе-
ние максимумов обоих этих пиков остаются неиз-
менными по сравнению со спектрами фотолюминес-
ценции необлученного p-Si. Это может объясняться
тем, что концентрация вакансий в этом случае
оказывается наиболее эффективной для образования
люминесцирующих дефектов, а профиль вакансий
распространен достаточно сильно вглубь образца,
что препятствует сильному окислению внутренней
структуры пористого кремния.
Спектр ФЛ пористого кремния, облученного иона-

ми с энергией 300 кэВ, демонстрирует пик с мак-
симум на длине волны 617 нм и интенсивностью
в 5 раз большей, чем интенсивность аналогичного
пика необлученной структуры. Пик с максимумом
на длине волны 550 нм не изменяет своего по-
ложения, а его интенсивность почти в два раза
ниже, чем интенсивность аналогичного пика ФЛ
образца, облученного ионами с энергией 200 кэВ,
и в 4 раза выше по сравнению с интенсивностью
аналогичного пика ФЛ необлученной структуры.
Средняя концентрация вакансий, индуцированных
при облучении ионами аргона с энергией 300 кэВ,
ниже, чем при энергии 200 кэВ, и составляет
6.6 · 1019 см−3. Также возможно, что возбуждающее
фотолюминесценцию излучение не проникает на всю
глубину распределения вакансий при данной энергии
(до 400–500 нм). Этим объясняется сравнительное
снижение интенсивности коротковолнового пика. Из
возрастания интенсивности длинноволнового пика
можно сделать вывод, что при данных параметрах
имплантации на внутренней поверхности пористого
кремния образуется большое количество оборванных
связей, которые окисляются при контакте с атмосфе-
рой.
Спектр ФЛ образца, облученного с энергией 400

кэВ, демонстрирует длинноволновый пик, практиче-
ски равный по интенсивности аналогичному пику
при 100 кэВ, при этом интенсивность коротковолно-
вого пика при энергии имплантации 400 кэВ совпа-
дает с интенсивностью аналогичного пика у необ-
лученного образца. При данной энергии средняя
плотность индуцированных при ионном облучении
вакансий наиболее низкая среди всех облученных
образцов (6.1 · 1019 см−3). Интенсивность коротко-
волнового пик на уровне исходного образца говорит
о том, что при данной концентрации вакансий не
происходит создания люминесцирующих дефектов,
а происходит эффективное создание оборванных свя-
зей, образующих при контакте с кислородом поверх-
ностные соединения, являющиеся люминесцентными
центрами. Так же, как и в предыдущем случае,
излучение, возбуждающее ФЛ, может не проникать
на достаточную глубину и не достигать слоя с мак-
симальной концентрацией дефектов (∼ 400−500 нм),
который бы мог повлиять на интенсивность коротко-
волнового пика. То есть для данного типа пористого
кремния вклад в фотолюминесценцию дает припо-
верхностный слой толщиной около 400 нм. Таким
образом, исследуя интенсивность коротковолнового
пика, отвечающего за дефекты, можно оценить тол-
щину люминесцирующего слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ионной имплантации в пленках пористо-
го кремния созданы дефектные слои с различной
концентрацией дефектов. Измерены спектры фо-
толюминесценции пористого кремния до и после
облучения.
Показано, что спектр фотолюминесценции пори-

стого кремния состоит из двух компонент. Фотолю-
минесценция с максимумом на длине волны 550 нм
вызвана ионно-индуцированными дефектами. Фото-
люминесценция с максимумом на длине волны около
630 нм может объясняться присутствием на раз-
витой поверхности пористого кремния кислородных
соединений, являющихся люминесцентными центра-
ми. При концентрации дефектов 7.4 × 1019 см−3

происходит сильное разупорядочение структуры, при
котором происходит активное окисление, что препят-
ствует образованию значительного числа люминес-
цирующих дефектов.
Предложен метод оценки толщины люминесциру-

ющего слоя по анализу пика фотолюминесценции
отвечающего за дефекты.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ (грант № 19-32-90174).
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The Influence of the Energy of Ar+ Ion Implantation on the Photoluminescence
of Porous Silicon
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Irradiation of porous silicon with Ar+ ions at energies from 100 to 400 keV and fluence of 1012 cm−2 was carried
out. The effect of ion irradiation at different energies of incident particles on the photoluminescence spectrum
of porous silicon has been studied. it has been shown that the photoluminescence spectrum consists of two
components. One of then is associated with the presence of structural defects; another, with the surface states
on the complex surface of porous silicon. A method for estimating the thickness of the luminescent layer based
on the analysis of the photoluminescence peak associated with defects is proposed.
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