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Методами IЧ-спектроскопiї та фотолюмiнесценцiї дослiджено
вплив травлення парами HF оксидної матрицi поруватих на-
нокомпозитних Si/SiOx структур. Структури отримували тер-
мiчним осадженням монооксиду кремнiю у вакуумi пiд кутом
60◦ на c-Si пiдкладцi з подальшим вiдпалом при 975 ◦С. По-
казано, що обробка у парах HF приводить до значного змен-
шення об’єму плiвки i часткового доокислення її поверхнi, а
також до появи у плiвцi комплексiв О3SiН та O2SiF2. На по-
верхнi нановключень кремнiю з’являються комплекси Si3SiF.
Одночасно спостерiгають суттєвий (до 210 нм) зсув максиму-
му випромiнювання з iнфрачервоного у видимий дiапазон спе-
ктра, а також значне (до 200 разiв) збiльшення iнтенсивностi
люмiнесценцiї. Цi ефекти можна пояснити процесом модифiку-
вання структурно-домiшкового стану межi подiлу нановключе-
ння Si–SiOx в результатi дiї травника́ на порувату плiвку. Iн-
тенсивнiсть свiтловипромiнювання зростає внаслiдок пасивацiї
обiрваних зв’язкiв кремнiю на межi подiлу нановключення Si–
SiOx атомами кисню та атомами фтору. Оксидування поверхнi
кремнiєвих нановключень зменшує їх розмiр, що проявляється
у короткохвильовому зсувi спектрiв ФЛ.

1. Вступ

Нанокомпозитнi структури Si/SiО2 (наночастинки
кремнiю, вбудованi в плiвкову матрицю оксиду крем-
нiю SiО2) широко дослiджують у зв’язку з їх пер-
спективнiстю для створення нового поколiння свi-
тловипромiнюючих приладiв i пристроїв пам’ятi на
основi квантових точок кремнiю [1–5]. Випромiню-
вання наночастинок кремнiю в SiO2 вiдбувається у
червоному i ближньому IЧ-дiапазонах спектра i ха-
рактеризується доволi низькою iнтенсивнiстю внаслi-
док присутностi великої кiлькостi центрiв безвипро-
мiнювальної рекомбiнацiї на межi подiлу nc-Si–SiO2

[6]. Зменшення концентрацiї останнiх можна досяг-
ти, зокрема, пасивацiєю поверхнi nc-Si воднем [6],
однак з часом iнтенсивнiсть випромiнювання зно-
ву значно зменшується, що пов’язують з десорб-
цiєю атомiв водню з поверхнi зразкiв [7], особли-
во пiд дiєю УФ опромiнювання, яке руйнує слаб-

кi Si–H-зв’язки. Вiдомо також [8], що при хiмi-
чнiй обробцi у розчинi плавикової кислоти суцiль-
них плiвок SiO2, якi мiстили nc-Si, спостерiгалось
значне пiдвищення iнтенсивностi червоної фотолю-
мiнесценцiї (ФЛ), яка протягом року не змiнюва-
лась. Цей ефект пояснюють селективним розчинен-
ням у HF фази SiO2 навколо наночастинок крем-
нiю i подальшою реакцiєю атомiв водню i кисню
травника́ з обiрваними зв’язками кремнiю, що при-
водить до утворення Si=H2 i Si=O2 зв’язкiв, паси-
вуючи таким чином поверхню nc-Si. В наших по-
переднiх роботах [9, 10] було показано, що травле-
ння поруватих тонкоплiвкових структур нановклю-
чення Si/SiOx у слабкому (1%) розчинi HF також
суттєво змiнює люмiнесцентнi властивостi цих стру-
ктур – значно пiдвищується iнтенсивнiсть випромi-
нювання внаслiдок пасивацiї безвипромiнювальних
центрiв рекомбiнацiї на поверхнi Si-нановключень,
i змiнюється його спектральний склад за раху-
нок зменшення розмiрiв nc-Si. Однак травлення по-
руватих плiвок у рiдинi приводить до частково-
го переходу наночастинок Si у розчин, що змен-
шує iнтенсивнiсть люмiнесценцiї. З iншого боку, вi-
домо, що рекомбiнацiйна активнiсть поверхнi крем-
нiю суттєво зменшується при його обробцi у па-
рах HF [11]. Тому у данiй роботi продовжено ви-
вчення впливу хiмiчної обробки на структурнi та
люмiнесцентнi властивостi поруватих систем нанов-
ключення Si/SiOx з використанням травлення в па-
рах HF.

2. Методика експерименту

Тонкi (850±30 нм) поруватi плiвки SiOx отримува-
ли термiчним випаровуванням у вакуумi (1–2·10−3

Па) монооксиду кремнiю SiO фiрми Cerac. Inc. чи-
стотою 99,9% на двосторонньо полiрованi Si пiд-
кладки (100), якi розмiщували пiд кутом 60◦ мiж
нормаллю до поверхнi пiдкладки та напрямком на
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випаровувач. Отриманi плiвки вiдпалювали протя-
гом 15 хвилин у вакуумнiй камерi при залишково-
му тиску (1·10−3 Па) i температурi 975 ◦С, внаслi-
док чого SiOx розкладався на наночастинки крем-
нiю Si та оксид кремнiю. Проведенi ранiше дослi-
дження структури напилених плiвок SiOx за до-
помогою високороздiльного електронного мiкроско-
па ZEISS EVO 50XVP показали, що вихiднi плiв-
ки мають порувату колоноподiбну структуру, де дi-
аметр колон змiнюється в межах 10–100 нм [12–
13]. Розмiри колон, їх орiєнтацiя, а також порува-
тiсть структури залежить вiд кута осадження плiв-
ки. Поруватiсть зразкiв, осаджених пiд кутом 60◦,
визначена в роботi [12] i становила 34%. Пiсля висо-
котемпературного вiдпалу плiвок поруватiсть, а та-
кож розмiр i орiєнтацiя колон залишались незмiнни-
ми.

Травлення вiдпалених зразкiв нановключення
Si/SiOx проводили у герметичному боксi, в якому
насиченi пари HF знаходились при температурi 30
◦С. Пари плавикової кислоти мали селективний хара-
ктер дiї на дослiджувану плiвку, тобто травили оксид
кремнiю, утворюючи газоподiбнi радикали типу SiF4

i не взаємодiяли з кремнiєм.
Спектри IЧ-пропускання вимiрювали з викори-

станням фур’є-спектрометра Spectrum BXII Perkin
Elmer. Пiдкладка монокристалiчного кремнiю (без
оксидної плiвки) слугувала у ролi зразка для порiв-
няння. За положенням максимумiв смуг пропускан-
ня iдентифiкували наявнiсть та вид хiмiчних зв’яз-
кiв. Склад матрицi SiOx (iндекс стехiометрiї x) ви-
значали за положенням максимуму смуги поглинан-
ня на Si–O зв’язках (пiк у дiапазонi 1000–1100 см−1,
залежно вiд значення iндексу стехiометрiї) з вiдо-
мої залежностi [14] для оксидних плiвок, отриманих
термiчним випаровуванням. Для визначення стру-
ктурних елементiв оксидної матрицi (типу та вiд-
носного внеску молекулярних комплексiв SiOySi4−y

(1≤y≤4)) спектри оптичної густини розкладалися
на елементарнi складовi гаусової форми, якi ана-
лiзували згiдно з ранiше запропонованим методом
[15, 16].

Вимiрювання спектрiв ФЛ проводили при кiмна-
тнiй температурi. Спектральний склад випромiнюва-
ння аналiзували монохроматором ЗМР-2 i реєстру-
вали помножувачами ФЕП-51 та ФЕП-62, який охо-
лоджували рiдким азотом. Збудження ФЛ здiйсню-
вали випромiнюванням iмпульсного азотного лазера
на довжинi хвилi 337 нм. У спектрах ФЛ врахову-
вали спектральну чутливiсть вимiрювальної установ-
ки.

Рис. 1. Спектри IЧ-поглинання в дiапазонi 700–1500 см−1 по-
руватих нанокомпозитних Si/SiOx плiвок: до вiдпалу (1), пiсля
вiдпалу (2) та пiсля травлення у парах HF протягом 1,5 (3), 10
(4), i 30 (5) хвилин

3. Результати та їх обговорення

3.1. IЧ-спектроскопiя

На рис. 1 наведено спектри поглинання дослiджува-
них зразкiв в iнтервалi 700–1400 см−1. Основна смуга
поглинання (на валентних асиметричних коливаннях
атомiв кисню у “мiстках” Si–O–Si) вихiдної (до вiдпа-
лу) плiвки за своїм положенням (1062 см−1) прита-
манна нестехiометричному оксиду кремнiю з x ≈1,73
[14], що цiлком вiдповiдає умовам нанесення плiв-
ки. Розклад її на елементарнi складовi (див. табл.
1 та 2) демонструє, що структура вихiдної порува-
тої плiвки описується в рамках моделi випадкового
зв’язку як сумiш молекулярних комплексiв SiOySi4−y

(1≤y≤4). В результатах розкладу крiм гаусiанiв, вла-
стивих молекулярним кремнiй-кисневим комплексам,
спостерiгається також складова з положенням макси-
муму ∼940 см−1, яку, зазвичай, пов’язують з гiдро-
ксильними комплексами SiOН [17].

Крiм основної смуги поглинання у згаданому спе-
ктральному дiапазонi спостерiгають також смугу
∼878 см−1 (рис. 2, табл. 1), яка може бути приписана
поглинанню на деформацiйних (ножицевих) колива-
ннях водню в Si–Н комплексах [17, 18]. Наявнiсть у
вихiднiй плiвцi кремнiєвих гiдридiв пiдтверджується
i результатами вимiрiв в iнтервалi 2000–2400 см−1

(рис. 3, табл. 1), де розташованi смуги поглинання
на валентних коливаннях атомiв водню в Si–Н ком-
плексах з рiзною локальною конфiгурацiєю, якi зна-
ходяться в оксиднiй матрицi [17, 19]. Тут чiтко про-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2010. Т. 55, №9 1043



В.А. ДАНЬКО, С.О. ЗЛОБIН, I.З. IНДУТНИЙ та iн.

Т а б л и ц я 1. Коливальнi частоти та природа смуг IЧ-поглинання

Si–O мода Домiшковi моди
Частота (см−1) Структурна конфiгурацiя Частота (см−1) Структурна конфiгурацiя
810 (симетричнi) SiO4 845 Si3SiF

1000 SiOSi3 878 (деформацiйнi) О3SiН
1032 SiO2Si2 920 O2SiF2

1054 SiO4(4-членнi кiльця) 940 SiOН
1068 SiO3Si 2155 О2SiН2 або ОSi2Н2

1090 SiO4(6-членнi кiльця) 2255 (валентнi) О3SiН
1140 SiO4 (лiнiйнi фрагменти)

Рис. 2. Збiльшене зображення смуг IЧ-поглинання в дiапазонi
700–1000 см−1 поруватих нанокомпозитних Si/SiOx плiвок: до
вiдпалу (1), пiсля вiдпалу (2) та пiсля травлення у парах HF
протягом 1,5 (3), 10 (4), i 30 (5) хвилин

являється дуплет з положеннями максимумiв погли-
нання ∼2160 та ∼2255 см−1. Природу першої смуги
пов’язують з кремнiєвими оксигiдридами, до складу
яких входять два атоми водню [19, 20], хоча вiдно-
сно їх структурної конфiгурацiї iснують рiзнi дум-
ки – це або комплекси О2SiН2 [20], або комплекси
ОSi2Н2 [19]. Природу смуги ∼2255 см−1 одностайно
приписують комплексам О3SiН [17–20], причому вва-
жають, що даному структурному елементу в областi
деформацiйних коливань вiдповiдає також вищезга-
даний пiк ∼878 см−1 [19].

Таким чином, структуру вихiдних поруватих плi-
вок SiOx можна описати як сумiш кремнiй-кисневих
тетраедрiв з рiзним ступенем окислення кремнiю. Ча-
стина кремнiєвих та кисневих зв’язкiв насичена гi-
дроксильними групами та атомами водню, що най-
бiльш iмовiрно пов’язано з наявнiстю водяної пари в
атмосферi залишкових газiв при нанесеннi плiвки.

Наступний високотемпературний вiдпал приводить
до принципових змiн в спектрах IЧ-поглинання (рис.

Рис. 3. Спектри IЧ-поглинання в дiапазонi 2000–2400 см−1 по-
руватих нанокомпозитних Si/SiOx плiвок: до вiдпалу (1), пiсля
вiдпалу (2) та пiсля травлення у парах HF протягом 1,5 (3), 10
(4), i 30 (5) хвилин

1–3). По-перше, спостерiгається змiщення основної
смуги поглинання у високочастотну область (положе-
ння пiка 1082 см−1), деяке збiльшення (на ∼8%) пло-
щi смуги, пов’язаної з Si–O–Si коливаннями та змiна
форми смуги. По-друге, у спектрах вiдпалених зраз-
кiв з’являється досить сильна смуга з положенням
максимуму ∼810 см−1. По-третє, зникають всi смуги,
пов’язанi з гiдроксилами та воднем.

Т а б л и ц я 2. Частка смуг поглинання на вален-
тних коливаннях атомiв кисню в рiзних структурних
конфiгурацiях

Зразок Частка смуги поглинання
в TO модi, %

Si–O–Si3 Si–O2–Si2 Si–O3–Si Si–O4

Вихiдний 18,1 25,4 28,6 27,9
Вiдпалений 5,9 6,8 7,0 80,3

Травлений у HF 1,5 хв 0,0 18,1 30,9 51,0
Травлений у HF 10 хв 0,0 13,0 32,1 54,9
Травлений у HF 30 хв 0,0 10,7 40,1 49,2
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Першi два факти свiдчать про те, що в результа-
тi вiдпалу вiдбувається термостимульований розклад
оксиду з утворенням оксидної матрицi з бiльшим iн-
дексом стехiометрiї (x ≈ 1,97 [14]), зменшується кiль-
кiсть розiрваних зв’язкiв Si–O–Si, i структурний стан
кисню у плiвцi суттєво змiнюється. Згiдно з дани-
ми розкладу структурна ґратка вiдпаленої плiвки мi-
стить значну частку тетраедрiв SiO4, якi формують
взаємопов’язанi чотири- та шестичленнi кiльця i лi-
нiйнi фрагменти. В плiвцi залишається також пев-
на кiлькiсть недоокислених кремнiєвих комплексiв
SiOSi3, SiO2Si2 та SiO3Si (див. табл. 1). Таким чи-
ном, структуру вiдпаленого оксиду можна розгляда-
ти як сумiш фаз SiO2 та SiOx. Наявнiсть розвиненої
фази SiO2 пiдтверджує i поява смуги ∼810 см−1, яка
притаманна саме дiоксиду кремнiю та пов’язана з ва-
лентними симетричними коливаннями атомiв кисню
[14, 21]. Зникнення гiдратних та гiдридних кремнiє-
вих груп вочевидь пов’язано з десорбцiєю з поруватої
плiвки гiдроксилiв та атомiв водню у результатi ви-
сокотемпературної обробки у вакуумi.

Подальше травлення вiдпалених зразкiв приво-
дить до суттєвого послаблення IЧ-поглинання, сту-
пiнь якого корелює з часом обробки у парах HF.
Цей факт пов’язаний зi зменшенням об’єму пору-
ватої плiвки. Одночасно основна смуга поглинання
(рис. 1) змiщується в низькочастотну область (поло-
ження пiка ∼1068 cм−1), тобто iндекс стехiометрiї
оксиду (x ≈1,81 [14]) зменшується (у порiвняннi з
вiдпаленим зразком) внаслiдок травлення. Смуги по-
глинання протравлених зразкiв розкладаються на га-
усiани, якi притаманнi поглинанню фази SiOx (див.
табл. 2), тобто травленi плiвки мають склад та стру-
ктуру нестехiометричного оксиду кремнiю. Остан-
нiй факт пiдтверджується i зникненням смуги ∼810
см−1.

Водночас у спектрах плiвок, оброблених у трав-
нику́ знов, з’являються смуги поглинання в дiапа-
зонах 800–1000 см−1 та 2000–2400 см−1 (рис. 2, 3),
але в дещо змiненому виглядi порiвняно зi спектра-
ми для вихiдного зразка. Смуга з пiком ∼878 cм−1

помiтно уширюється i стає асиметричною – вона мо-
же бути представлена як суперпозицiя трьох смуг:
∼878 cм−1 та (бiльш слабких) ∼845 i ∼920 cм−1

(табл. 1). Саме такий триплет спостерiгали в систе-
мах nc-Si/SiOx, оброблених плазмою, яка мiстила SF6

[20]. Природу нової для вимiрюваних спектрiв сму-
ги ∼920 cм−1 приписують симетричним валентним
коливанням у комплексах O2SiF2 [20, 22], тодi як
смуги поблизу ∼845 cм−1 пов’язують як з дефор-
мацiйними коливаннями водню в гiдридних компле-

ксах [20], так i з валентними коливаннями Si–F [22].
Зважуючи, що в останньому випадку означену сму-
гу спостерiгали у плiвках аморфного кремнiю, ле-
гованого фтором (водень вiдсутнiй), можна вважа-
ти найбiльш iмовiрним, що смуга ∼843 cм−1 у дослi-
джуваних зразках пов’язана саме з комплексами Si–
F, якi локалiзованi на поверхнi нановключень крем-
нiю.

Внаслiдок травлення вiдбувся перерозподiл iнтен-
сивностей смуг 2160 та 2255 см−1 (порiвняно з вихi-
дним зразком) – остання домiнує, тобто у плiвцi пе-
реважно формуються комплекси О3SiН. Вiдзначимо,
що означенi змiни вiдбуваються вже на першому етапi
(1,5 хвилини) обробки плiвок i потiм якiсно зберiга-
ються.

Отриманi результати можна пояснити тим, що вна-
слiдок обробки поруватих плiвок в парах HF обла-
стi фази SiO2 розчиняються – у плiвцi залишається
фаза SiOx. Таке витравлювання фази дiоксиду крем-
нiю вже на першому етапi обробки можливе тiльки
за наявностi її початкового контакту з травнико́м пiд
час травлення. Це може означати, що сумiш фаз SiO2

та SiOx у вiдпаленiй поруватiй плiвцi не хаотична –
швидше за усе фаза SiOx становить серцевину коло-
нок, яка вкрита оболонкою з фази SiO2.

Подальша обробка в парах травника́ продовжує
зменшувати (хоча i набагато слабше) iнтенсивнiсть
поглинання на Si–O-зв’язках (див. рис. 1). Цей ре-
зультат можна пояснити тим, що у процесi дiї па-
рiв травника́ на порувату плiвку, яка пiсля першого
етапу травлення складається вже з колонок SiOx, їх
поверхня пiд впливом повiтря доокислюється до ста-
ну SiO2. Утворений поверхневий надтонкий шар дiо-
ксиду кремнiю розчиняється парами HF, i вiдбува-
ється подальше зменшення об’єму кремнiй-кисневої
фази. Доокислення плiвки у процесi травлення на-
прямку пiдтверджується результатами вимiрiв IЧ-
спектрiв. З даних, наведених у табл. 1, видно, що
у процесi обробки у парах HF у плiвцi зникають
молекулярнi комплекси SiOSi3 i зменшується вмiст
комплексiв SiO2Si2, тодi як вмiст комплексiв SiO3Si
навпаки – збiльшується. Iншими словами, пiд дiєю
повiтря вiдбувається перетворення слабкоокислених
кремнiй-кисневих комплексiв в сильноокисленi. От-
же, поява поверхневого шару SiO2 (або SiOx з x
близьким до 2) пiдтверджується i тим фактом, що,
згiдно зi статистикою моделi випадкового зв’язку,
комплекси О3SiН, якi формуються на поверхнi коло-
нок внаслiдок взаємодiї оксиду кремнiю з травнико́м,
характернi для оксидiв з високим вмiстом тетраедрiв
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Рис. 4. Нормованi спектри ФЛ вiдпаленої поруватої наноком-
позитної Si/SiOx плiвки до (1) i пiсля травлення у парах HF
протягом 1,5 (2), 10 (3) та 30 (4) хвилин

Рис. 5. Залежнiсть iнтегральної iнтенсивностi ФЛ нановклю-
чень Si в поруватих нанокомпозитних Si/SiOx плiвках вiд часу
травлення

SiO3Si або SiO4, тобто з великим iндексом стехiоме-
трiї [18].

4. Фотолюмiнесценцiя

На рис. 4 наведено нормованi спектри ФЛ нанокомпо-
зитних Si/SiOx зразкiв, вiдпалених при 975 ◦С (кри-
ва 1), та оброблених пiсля вiдпалу парами HF про-
тягом 1,5, 10 та 30 хвилин (кривi 2, 3 та 4 вiдпо-
вiдно). Спектр випромiнювання вiдпаленого зразка
описується однiєю широкою смугою ФЛ в IЧ-областi
спектра з максимумом поблизу 830 нм. Ця смуга
має незначну iнтенсивнiсть, що зумовлено великою

Рис. 6. Залежнiсть положень максимумiв ФЛ нановключень Si
в поруватих нанокомпозитних Si/SiOx плiвках вiд часу трав-
лення

кiлькiстю дефектiв – обiрваних зв’язкiв кремнiю на
поверхнi нановключення Si, якi слугують центрами
безвипромiнювальної рекомбiнацiї [23]. У лiтературi
цю смугу приписують випромiнювальнiй рекомбiна-
цiї електронно-дiркових пар, зв’язаних в екситони,
якi збуджуються на окремих наночастинках кремнiю,
оточених оксидною матрицею [24].

Обробка зразкiв у парах HF приводить до суттє-
вих змiн спектра випромiнювання. По-перше, суттє-
во (до 200 разiв) збiльшується iнтенсивнiсть ФЛ (рис.
5). По-друге, спостерiгається короткохвильовий зсув
спектрiв випромiнювання з часом травлення (макси-
мум смуги змiщується вiд 830 до 620 нм), що проде-
монстровано на рис. 4 та 6.

Вiдзначимо, що iнтенсивнiсть ФЛ змiнюється впро-
довж обробки в парах HF немонотонно: вона зро-
стає в результатi короткочасного травлення, дося-
гає максимального значення при обробцi зразкiв про-
тягом 10 хвилин i в подальшому починає зменшу-
ватись. Зважуючи на те, що О3SiН комплекси мо-
жуть бути локалiзованi тiльки в кремнiй-кисневiй фа-
зi, яка оточує нановключення кремнiю, i не можуть
бути приписанi поверхнi нановключення чи перехi-
дному шару нановключення – оксид (для цього по-
трiбна наявнiсть в комплексi хоча б одного зв’яз-
ку Si–Si), можна зробити висновок, що пасивацiя
обiрваних зв’язкiв кремнiю на поверхнi нановклю-
чення воднем малоймовiрна. Бiльш iмовiрна паси-
вацiя таких зв’язкiв киснем пiд час утворення ша-
ру оксиду на поверхнi нановключення, а також фто-
ром. В останньому випадку на поверхнi нановклю-
чення утворюються комплекси типу Si3–Si–F, наяв-
нiсть яких у травлених зразках демонструвала IЧ-
спектроскопiя.
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Таким чином, отриманi змiни IЧ- та ФЛ-спектрiв
у результатi обробки поруватих нанокомпозитних
Si/SiOx плiвок в парах HF можна пояснити таким чи-
ном. Пiд час травлення в парах газоподiбнi молеку-
ли HF легко проникають у порувату нанокомпозитну
Si/SiOx плiвку. Потiм з поверхонь структурних ко-
лон починається селективне розчинення SiO2 згiдно
з реакцiєю

SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H2O.

Чотирифтористий кремнiй (SiF4) як газоподiбна
речовина може видалятись через пори структури, а
обiрванi зв’язки кремнiю на поверхнi nc-Si пасивую-
ться киснем. Оксидування кремнiєвих нановключень
починається, насамперед, iз зовнiшнiх моношарiв на-
норозмiрного кремнiю, що зменшує вихiдний розмiр
наночастинки i, згiдно з квантово-розмiрним ефе-
ктом, проявляється у короткохвильовому зсувi спе-
ктрiв ФЛ зразкiв пiсля їх обробки. Чим бiльший час
травлення, тим менше за розмiром стає Si-ядро. Ме-
ханiзм зменшення розмiрiв nc-Si внаслiдок обробки
HF аналогiчний ефекту старiння на повiтрi зразкiв,
якi мiстять нанокремнiй [25] i вiдрiзняється вiд нього
лише швидкiстю протiкання цього процесу.

Зменшення розмiрiв нановключень Si i пасивацiя
поверхнi нановключень Si при утвореннi нових хiмi-
чних зв’язкiв типу Si–O та Si–F вiдбуваються одно-
часно, що вiдповiдає зростанню iнтенсивностi випро-
мiнювання при зменшеннi розмiрiв nc-Si. Пасива-
цiя центрiв безвипромiнювальної рекомбiнацiї в по-
руватих нанокомпозитних зразках Si/SiOx, внаслiдок
обробки парами HF, пiдтверджується також резуль-
татами наших дослiджень спектрiв ЕПР [26].

Коли час травлення перевищує оптимальний (t >10
хв), iнтенсивнiсть ФЛ починає плавно зменшуватись
внаслiдок зменшення кiлькостi нанокремнiю у зраз-
ках плiвки. Таким чином, основнi змiни люмiнесцен-
тних властивостей нанокомпозитних систем Si/SiOx

пiсля обробки їх парами HF можна описати процесом
модифiкування дефектного стану межi подiлу нано-
включення Si–SiOx.

5. Висновки

Дослiджено вплив травлення оксидної матрицi пара-
ми HF на IЧ-спектри та спектри фотолюмiнесценцiї
поруватих нанокомпозитних Si/SiOx структур, отри-
маних за допомогою скiсного осадження та висо-
котемпературного вiдпалу у вакуумi. Показано, що
обробка у парах HF приводить до значного зменшен-

ня об’єму плiвки i часткового доокислення її поверх-
нi, а також до появи у плiвцi комплексiв О3SiН та
O2SiF2. На поверхнi нановключень кремнiю з’явля-
ються комплекси Si3SiF. Використовуючи селектив-
не травлення вдалось отримати суттєвий (до 210 нм)
зсув максимуму випромiнювання з iнфрачервоного у
видимий дiапазон спектра, а також значне (бiльш нiж
на 2 порядки) збiльшення iнтенсивностi люмiнесцен-
цiї. Цi ефекти можна пояснити процесом модифiкува-
ння структурно-дефектного стану межi подiлу нано-
включення Si – SiOx у результатi дiї травника́ на по-
рувату плiвку. Iнтенсивнiсть свiтловипромiнювання
зростає внаслiдок пасивацiї обiрваних зв’язкiв крем-
нiю на поверхнi нановключень Si атомами кисню та
фтору. Оксидування поверхнi кремнiєвих нановклю-
чень зменшує їх розмiр, що проявляється у коротко-
хвильовому зсувi спектрiв ФЛ.

Роботу було пiдтримано проектами 1.1.5/9 та
1.1.7/18 Державної цiльової науково-технiчної про-
грами розроблення i створення сенсорних наукоємних
продуктiв на 2008–2012 роки.

1. Д.И. Тетельбаум, О.Н. Горшков, А.П. Касаткин и др.,
ФТТ 47, 17 (2005)

2. M. Molinary, H. Rinnert, and H. Vergnat, Appl. Phys.
Lett. 82, 3877 (2003).

3. В.Я. Братусь, В.А. Юхимчук, Л.И. Бережинский и
др, ФТП 35, 854 (2001).

4. D. Nesheva, C. Raptis, A. Perakis et al., J. Appl. Phys.
92, 4678 (2002).

5. J. Heitmann, F. Müller, M. Zacharias, and U. Gösele,
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ВЛИЯНИЕ ОБРАБОТКИ В ПАРАХ HF НА СТРУКТУРУ
И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ПОРИСТЫХ Si/SiOx

НАНОКОМПОЗИТОВ

В.А. Данько, С.А. Злобин, И.З. Индутный, И.П. Лисовский,
В.Г. Литовченко, Е.В. Михайловская, П.Е. Шепелявый

Р е з ю м е

Методами ИК-спектроскопии и фотолюминесценции исследо-
вано влияние травления парами HF оксидной матрицы пори-
стых нанокомпозитных Si/SiОx структур. Структуры получа-

ли термическим осаждением монооксида кремния в вакууме
под углом 60◦ на c-Si подложки с последующим отжигом при
975 ◦С. Показано, что обработка в парах HF приводит к зна-
чительному уменьшению объема пленки и частичному дооки-
слению ее поверхности, а также к появлению в пленке компле-
ксов О3SiН и O2SiF2. На поверхности нановключений крем-
ния появляются комплексы Si3SiF. Одновременно наблюдае-
тся существенный (до 210 нм) сдвиг максимума излучения из
инфракрасного в видимый диапазон спектра, а также значи-
тельное (до 200 раз) увеличение интенсивности люминесцен-
ции. Эти эффекты можно объяснить процессом модифика-
ции структурно-примесного состояния границы раздела нанов-
ключения Si–SiOx в результате действия травителя на пори-
стую пленку. Интенсивность светоизлучения возрастает вслед-
ствие пассивации оборванных связей кремния на границе ра-
здела нановключения Si–SiOx атомами кислорода и атомами
фтора. Оксидирование поверхности кремниевых нановключе-
ний уменьшает их размер, что проявляется в коротковолновом
сдвиге спектров ФЛ.

INFLUENCE OF THE HF VAPOR TREATMENT
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S u m m a r y

By methods of IR-spectroscopy and photoluminescence, we stud-

ied the influence of the etching of the oxide matrix of porous

nanocomposite Si/SiOx structures by HF vapors. The structures

were produced by the thermal deposition of silicon monooxide in

vacuum at an angle of 60◦ on c-Si substrates with the subsequent

annealing at 975 ◦C. It is shown that the treatment in HF vapors

causes a significant decrease in the volume of a film and a partial

additional oxidation of its surface, as well as to the appearance

of complexes O3SiH and O2SiF2 in the film. On the surface of

silicon nanoinclusions, complexes Si3SiF arise. Simultaneously, an

essential (up to 210 nm) shift of the emission maximum from the

infrared range to the visible one of the spectrum and a signifi-

cant (up to 200 times) increase in the luminescence intensity are

observed. These effects can be explained by the process of modifi-

cation of a structural impurity-involved state of the nanoinclusion-

Si–SiOx interface as a result of the action of an etcher on a porous

film. The light emission intensity grows due to the passivation

of broken bonds of silicon on the nanoinclusion-Si–SiOx interface

by atoms of oxygen and fluorine. The oxidation of the surface of

silicon nanoinclusions decreases their size, which is revealed in a

short-wave shift of photoluminescence (PL) spectra.
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