06. Физика наносистем и наноустройства: 07. «Свободные носители заряда в пористом кремнии» (базовая)
Пористый кремний представляет собой совокупность нанокристаллов и пор с размерами от единиц до сотен нанометров. Данный материал является в настоящее время объектом исследований многих научных лабораторий во всем мире, поскольку обладает уникальными структурными, оптическими, электронными и биологическими свойствами. Пористый кремний принято классифицировать в соответствии с принципом IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), который определяет тип пористого материала в зависимости от размера пор [Rouquerol, J., Avnir, D., Fairbridge, C.W., Everett, et all "Recommendations for the characterization of porous solids", Pure Appl. Chem, 1994. v.66, pp. 1739-1758.] (Табл. 1).

	Вид 

пористого кремния
	Размер 

пор

	Микропористый

(нанопористый)
	( 2 нм

	Мезопористый
	2-50 нм

	Макропористый
	>50 нм


Таблица 1 Классификация пористого кремния по размерам его пор.
Недавно было доказано существование равновесных свободных носителей заряда в нанокристаллах мезопористого кремния (мезо-ПК). Так, было обнаружено, что помимо полос локальных поверхностных колебаний в спектрах ИК-пропускания пленок мезо-ПК наблюдается поглощение ИК-излучения, связанное с наличием свободных носителейзаряда (СНЗ).
1) Чем можно объяснить уменьшение концентрации свободных носителей заряда (СНЗ) в нанокристаллах мезопористого кремния по сравнению с объемным кремнием? (1 балл)
2) На рисунке 1 представлены зависимости коэффициента поглощения ( кристаллического кремния (c-Si) и мезо-ПК от длины волны ( ИК-излучения. Зависимости ((() определялись на основе измеренных спектров пропускания согласно соотношению:
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Где h – толщина пленки мезо-ПК, Т(() - пропускание (зависимости Т(() получены экспериментально).
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Рис. 1 Зависимость коэффициента поглощения c-Si и мезо-ПК от длины волны ИК-излучения. 

Отметим, что спектр пропускания кристаллического кремния был снят при тех же условиях, что и для пористого кремния. Удельное сопротивление кристаллического кремния, зависимость ((() которого представлена на рис.1, совпадет с удельным сопротивлением подложки с-Si, на которой была выращена пленка мезо-ПК.
Считая, времена рассеяния дырок в нанокристаллах кремния с характерными размерами, далекими от условий квантового размерного эффекта, близки к значениям для подложки c-Si. А также, что характер поглощения для образцов мезо-ПК соответствует классической модели Друде, определить концентрацию СНЗ в мезо-ПК (4 балла), используя для нормировки спектр кристаллического кремния с известной концентрацией носителей заряда, равной 1020 см-3.
Для расчета концентрации СНЗ следует воспользоваться следующим выражением: 
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где Nснз – концентрация СНЗ, n – показатель преломления образца (nc-Si = 3.4, nмезо-ПК = 1.7), ( - время рассеяния квазиимпульса дырок (считать (c-Si=(мезо-ПК), величину 
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 принять равной const (здесь m*- эффективная масса (для свободных дырок в c-Si m*= mp*=0.37m0, m0=9.1(10-31 кг; (0=8.85(10-12 Ф/м, е=1.6(10-19 Кл). Пористость пленки мезо-ПК считать равной 60 %.
3) Как будет изменяться концентрация СНЗ при термическом окислении образцов мезопористого кремния и почему? (2 балла)

4) Присутствуют ли СНЗ в микропористом кремнии? (2 балла)
Ответ 1: Известно, что пленки мезопористого кремния обладают огромной удельной поверхностью, в пределе достигающей величины около 800 м2/г. Наличие развитой поверхности пористого кремния обуславливает присутствие на ней огромного числа дефектов – оборванных кремниевых связей, которые в свою очередь являются центрами захвата СНЗ. Здесь также следует принять во внимание тот факт, что в процессе электрохимического травления кристаллического кремния, атомы легирующей примеси не “вымываются” вместе с атомами кремния. Поэтому уменьшение концентрации СНЗ в мезо-ПК нельзя связать с “выносом” вещества. 
Ответ 2: Используя выражение (2) можно записать для кристаллического кремния:
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для пористого кремния:
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где 
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, p = 0.6, (c-Si, (мезо-ПК – коэффициент поглощения для кристаллического и пористого кремния, измеренные на одной длине волны ( (см. рис.1), nc-Si = 3.4,  nмезо-ПК = 1.7 – показатель преломления для кристаллического и пористого кремния соответственно. Используя (1о) и (2о) для расчета концентрации свободных носителей заряда в мезо-ПК, получаем: 
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где Nc-Si по условию задачи равна 1020 см-3.

Подставляя численные значения в (3о) имеем:
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(4о)
Ответ 3: При термическом окислении кремниевых нанокристаллов концентрация в них СНЗ падает. Это связано с ростом числа дефектов - оборванных кремниевых связей, которые образуются при окислении образцов. Известно, что данные оборванные связи являются центрами захвата СНЗ. 
Ответ 4: Пленки микропористого кремния получаются путем электрохимического травления слаболегированных кремниевых подложек. Концентрация СНЗ в таких подложках равна примерно 1016 см-3 . Также известно, при уменьшении размеров кремниевых нанокристаллов до нескольких нанометров (как в случае микропористого кремния), электронный спектр носителей заряда претерпевает значительные изменения вследствие квантового размерного эффекта. Поэтому можно сказать, что данный материал практически полностью обеднен равновесными носителями заряда.
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