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Перелiк термiнiв, скорочень i позначень

нанокремнiй
нанокристалiти кремнiю розмiром кiлька нанометрiв в оксиднiй
оболонцi в геометрiї квантових точок або нерегулярних по
товщинi квантових дротин

ПК поруватий кремнiй

IК
“iмплантований кремнiй”, тобто кремнiєвi нанокристалiти в
оксиднiй матрицi, одержанi методом iонної iмплантацiї

КТ квантова точка1

КД квантова дротина

ФЛ фотолюмiнесценцiя

фосфоресценцiя

довгочасова компонента люмiнесценцiї, яку ще можна назвати
залишковою люмiнесценцiєю, оскiльки вона проявляється як
слабке тривале пiслясвiтiння до основного випромiнювання
нанокремнiю2

ТСЛ термолюмiнесценцiя (термостимульована люмiнесценцiя)

β бекерелiв показник згасання люмiнесценцiї: I(t) ∼ t−β

T
скрiзь використовується термодинамiчна температура, що має
розмiрнiсть енергiї (формально стала Больцмана k = 1)

ȧ похiдна по часу

1Термiн неусталений, користуємося найвживанiшим варiантом, хоча за фiзичним смислом краще було
б говорити “краплина” чи “вкраплення”.

2В науковiй лiтературi термiн “фосфоресценцiя” вживають в рiзних значеннях, в данiй роботi притри-
муємося канонiчного тлумачення [17, 18].
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Вступ

Сучасний перiод розвитку природничих наук можна смiливо охарактеризувати епохою нано-
фiзики [19, 20]. Це чiтко спостерiгається на прикладi мiкроелектронiки — одної з найважливiших
промислових галузей, яка поступово переходить у наноелектронiку [21]. Такий прогрес зумовле-
ний як появою практичних технологiй створення наноматерiалiв (наприклад [22]), так i широким
впровадженням приладiв i методик для їх дослiджень, якi дозволяють вивчати явища в масшта-
бах окремих атомiв на часах квантової динамiки.

Поняття нанофiзики варiюється в широких межах, по сутi ж це системи, розмiри яких доста-
тньо малi, щоб проявлялася дискретнiсть рiвнiв хоча б по одному з вимiрiв, i водночас достатньо
великi, щоб проявлялися статистичнi закономiрностi. Типово це масштаби вiд 1 до 100 нм [20]. Фi-
зика таких систем надзвичайно рiзноманiтна, оскiльки являє собою симбiоз властивостей атомiв
i молекул з одного боку i твердих тiл з iншого. З цiєї причини замiсть стандартних “трьох ки-
тiв” фiзики твердого тiла: металiв, напiвпровiдникiв, iзоляторiв — постає розмаїття принципово
рiзних матерiалiв [20, 23]:
• напiвпровiдниковi наноструктури — квантовi точки i дротини (про них пiде мова в основнiй

частинi дисертацiї);
• напiвпровiдниковi гетероструктури — квантовi ями [24] та надгратки [25, 26];
• вуглецевi нанотрубки, одержанi згортанням i накладенням принципово двовимiрних листiв

графiту [27];
• атомнi i молекулярнi ланцюжки, що утворюють контакти мiж об’ємними матерiалами [28,

29];
• атомнi кластери — кластери атомiв iз колективним зв’язком i рiвноцiнною часткою об’ємних

i поверхневих атомiв [30, 31];
• металiчнi острiвцi — вже не атомнi кластери, а кристалiчнi метали, проте малi з огляду на

оптичнi властивостi i фононну пiдсистему [31, 32];
• макромолекули i молекулярнi комплекси [33, 34];
• тонкi плiвки iзоляторiв [35].

Крiм квантування рiвнiв, наномасштаби характеризуються й iншими вiдсутнiми в об’ємних ма-
терiалах ефектами:
• ефект просторового обмеження руху носiїв заряду (“confinement”) дозволяє варiювати ши-

рину забороненої зони в широких межах;
• понижена розмiрнiсть проявляється в особливостях поведiнки густини станiв у сингулярних

точках;
• дискретнiсть заряду зумовлює ефект кулонiвської блокади;
• дискретизацiя фононного спектру i значна довжина їхнього вiльного пробiгу порiвняно з

розмiрами системи приводить до значного зменшення електрон-фононної взаємодiї i пов’я-
заного з цим ефекту гарячих електронiв [32];

• порiвняннiсть розмiрiв iз довжиною хвилi свiтла оптичного дiапазону проявляється в специ-
фiчних оптичних властивостях, а в практичному аспектi вiдкриває шлях до нанофотонiки
[36].

З практичного боку зменшення розмiрiв це не тiльки мiнiатюризацiя i пов’язанi з нею: пiдви-
щена швидкодiя обчислювальних схем, покращена точнiсть вимiрювальних приладiв, можливiсть
створення мiкромашин — з’являються принципово новi можливостi, як-от квантовi обчислення
[37].

Актуальнiсть теми. Одним з найперспективнiших матерiалiв наноелектронiки, безперечно,
є наноструктурований кремнiй (нанокремнiй). Це пояснює велику кiлькiсть робiт iз дослiдження
фiзичних властивостей цього матерiалу. Значна їх частина присвячена ФЛ нанокремнiю, що зу-
мовлено двома причинами. Насамперед, вiдкриття iнтенсивної ФЛ у видимому дiапазонi [38], яке
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й спричинило бум у цiй областi, оскiльки масивний кремнiй “не свiтить”, створило передумови
для використання нанокремнiю в оптоелектронiцi. I по-друге, аналiз ФЛ є однiєю з найпростi-
ших i водночас дуже ефективних методик дослiдження матерiалiв. Зокрема, часова залежнiсть
згасання ФЛ дає iнформацiю про кiнетику електронних процесiв у системi.

Доцiльнiсть роботи. ФЛ кремнiєвих наноструктур є складним явищем, а її кiнетика —
предметом численних дискусiй. Поштовхом до виконання даної дисертацiйної роботи стало спо-
стереження аномально малого (β < 1) бекерелевого показника згасання ФЛ поруватого кремнiю
(ПК) та його немонотонної залежностi вiд температури. Пояснення цих явищ, а також розробка
i теоретичне описання фiзичної моделi ФЛ лягли в основу дисертацiї.

Структура дисертацiї. Основна частина дисертацiї побудована наступним чином. У пер-
шому роздiлi розглядаються фiзичнi властивостi нанокремнiю, необхiднi для повного розумiння
i теоретичного опису кiнетики ФЛ. Ця частина має значною мiрою оглядовий характер, та во-
дночас мiстить оригiнальнi мiркування i розрахунки автора. У другому роздiлi викладаються
експериментальнi факти, якi послужили вiдправною точкою в дисертацiйнiй роботi, приводи-
ться їх попереднiй аналiз i обгрунтування запропонованої моделi ФЛ. Показується, що в рамках
найпростiших моделей ФЛ пояснити особливостi фосфоресценцiї ПК неможливо. Тут же викла-
дається методика аналiзу кiнетики ФЛ, яка дозволяє одержати ефективний розподiл енергiй
активацiї дослiджуваної системи — це один iз основних результатiв дисертацiї. В останньому
роздiлi прийнята модель ФЛ дослiджується чисельно i аналiтично. У пiдсумку показано, що за-
пропонована модель пояснює аномалiю β < 1 i адекватно описує температурну залежнiсть β(T )

— це головний результат дисертацiї.
В додатках А i Б компактно зiбранi довiдковi вiдомостi про кремнiй та його диоксид — вони

використовуються в основнiй частинi i не можуть бути замiненi малою кiлькiстю лiтературних
посилань. Додатки В i Е мiстять математичнi i технiчнi аспекти чисельних розрахункiв. У дода-
тку Г розв’язується кiнетичне рiвняння для дворiвневої системи. В додатку Д розiбрана методика
аналiзу i детально описаний сам аналiз наявних експериментальних даних по кiнетицi згасання
ФЛ з основною метою — пiдтвердити надiйнiсть спостереження аномально малого бекерелевого
показника в ПК i органiчних напiвпровiдниках.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконувалася в
рамках наступних науково-дослiдних тем Iнституту фiзики НАН України:

1. “Спектроскопiя двопроменевого збудження напiвпровiдникових наноструктур” (шифр 1.4.1
ВЦ/86, номер держреєстрацiї 0102U007066).

2. “Кiнетичнi, електричнi i оптичнi властивостi маловимiрних систем” (шифр 1.4.1. В/67, но-
мер держреєстрацiї 0101U000353).

Метою роботи є розробка теоретичної моделi для опису мiграцiї електронних збуджень у
нерегулярних по товщинi кремнiєвих КД i КТ, яка б з єдиних позицiй пояснювала природу вияв-
лених експериментально особливостей кiнетики згасання ФЛ, а саме: появу степенево згасаючо-
го пiслясвiчення (фосфоресценцiї), аномально малу величину бекерелевого показника згасання
(β < 1), немонотоннiсть температурної залежностi β(T ).

Для досягнення цiєї мети в роботi були поставленi такi задачi:
• Проаналiзувати фiзичнi процеси, якi визначають кiнетику згасання ФЛ нанокремнiю в

широкому часовому дiапазонi.
• Побудувати загальну теоретичну модель для пояснення появи фосфоресценцiї в напiвпро-

вiдникових наноструктурах i адаптувати її до випадку нанокремнiю з метою пояснення
наведених в дисертацiї експериментальних даних багатопланового дослiдження ПК.

• Знайти енергетичнi i просторовi характеристики геометрично локалiзованих станiв, прита-
манних КД змiнного перерiзу.

• Розробити методику визначення розподiлу енергiй активацiї за даними по довгочасовiй
кiнетицi згасання люмiнесценцiї, застосувати її до наявних експериментальних даних з фо-
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сфоресценцiї ПК i порiвняти з результатами паралельних дослiджень, проведених методом
ТСЛ.

• Дослiдити зв’язок мiж явищами фосфоресценцiї i мерехтiння ФЛ.
• Розв’язати одержане в рамках запропонованої моделi ФЛ кiнетичне рiвняння чисельними

методами i аналiтично в рiзних наближеннях.
• Пояснити аномалiю β < 1 для ПК i з’ясувати, при яких умовах вона може виникати в

iнших системах.

Об’єктом дослiдження є пасивованi шаром оксиду нанокристалiти кремнiю у формi нере-
гулярних по товщинi КД (поруватий кремнiй) i масивiв КТ в SiO2.

Предметом дослiдження є довгочасова компонента кiнетики згасання ФЛ нанокремнiю.

Методи дослiдження:
• При аналiзi експериментальних кривих згасання ФЛ використовувалася апроксимацiя ме-

тодом найменших квадратiв та iншi методи математичної статистики.
• Геометрична локалiзацiя в КД дослiджувалася чисельно скiнченно-рiзницевими методами

i аналiтично з використанням вiдомих наближених методiв розв’язання рiвняння Шредин-
гера.

• При побудовi теоретичної моделi ФЛ використовувалося кiнетичне рiвняння Паулi.
• Для побудови спрощеної моделi ФЛ застосовувалося наближення ефективного середовища.
• Кiнетичне рiвняння розв’язувалося чисельно методами лiнiйної алгебри (знаходження екс-

поненти вiд матрицi) та iншими вiдомими аналiтичними методами.
• При аналiзi довгочасової кiнетики згасання ФЛ i розв’язаннi оберненої задачi люмiнесценцiї

використовувалися асимптотичнi методи типу метода перевалу.

Наукова новизна одержаних результатiв:
1. Пояснено, що аномалiя β < 1 в нанокремнiї зумовлена багаторазовим перезахопленням

носiїв пастками на шляху до їх рекомбiнацiї.
2. Запропоновано метод дослiдження пасткових станiв по кiнетицi згасання ФЛ.
3. Зроблено оцiнки енергетичного спектру i радiусу локалiзацiї геометричних пасток рiзних

типiв у квантових дротинах ПК.
4. Показано, що щiльнiсть розподiлу iнтервалiв пониженої свiтностi одиночної КТ функцiо-

нально близька, а за певних умов спiвпадає з часовою залежнiстю середньої по ансамблю
iнтенсивностi згасаючої фосфоресценцiї.

5. В запропонованiй моделi ФЛ розраховано температурну залежнiсть β(T ).

Практичне значення одержаних результатiв полягає в можливостi використання запро-
понованої моделi для пояснення особливостей кiнетики згасання ФЛ, транспорту i просторового
роздiлення носiїв заряду в напiвпровiдникових КТ i неоднорiдних по товщинi КД рiзної природи.
Результати дисертацiї можуть бути використанi для iнтерпретацiї експериментальних дослiджень
нанокремнiю та iнших систем i дозволяють по кiнетицi згасання ФЛ з’ясувати особливостi транс-
порту i рекомбiнацiї носiїв.

Достовiрнiсть одержаних результатiв випливає з обгрунтованостi вибору фiзичних мо-
делей, використання апробованих для iнших задач взаємодоповнюючих методiв розрахунку, хо-
рошого узгодження результатiв теорiї i експерименту, широкого обговорення результатiв роботи
на профiльних конференцiях.

Особистий внесок здобувача. Роботи [1, 2, 3, 4], покладенi в основу дисертацiї, написано у
спiвавторствi з д.ф.-м.н., член-кор. НАНУ I. В. Блонським (Iнститут фiзики НАН України, зав.
вiддiлу фотонних процесiв) та iншими спiвробiтниками вказаного вiддiлу. Здобувач зробив основ-
ний внесок у постановку i розв’язання задач, якi стосувалися теоретичного аналiзу транспорту
носiїв i кiнетики ФЛ нанокремнiю.
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Особливостi використання кiнетичного рiвняння Паулi, а також математичнi аспекти дисер-
тацiї, пов’язанi з теорiєю марковських ланцюгiв, обговорювалися, вiдповiдно, з проф. Б. I. Левом
(Iнститут фiзики НАН України) та проф. А. П. Юрачкiвським (Київський нацiональний унiвер-
ситет iм. Тараса Шевченка).

Експериментальнi данi, використанi здобувачем у дисертацiї, одержанi науковою групою у
складi I. В. Блонського, А. К. Кадащукa, В. М. Кадана, О. Ю. Вахнiна, В. О. Сальникова (Iн-
ститут фiзики НАН України). Деталi експериментiв та їх аналiз обговорювалися iз спiвавторами
статей [1, 2, 3, 4]: в першу чергу з О. Ю. Вахнiним, а також iз А. К. Кадащуком i В. М. Каданом.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Результати дисертацiї було представлено на таких на-
укових зiбраннях:

1. Семiнари вiддiлу теоретичної фiзики Iнституту фiзики НАН України.
2. Third International School-Conference “Physical Problems in Material Science of Semiconductors”.

Чернiвцi, 1999.
3. International Conference “Advanced Materials”. Київ, 1999.
4. NATO/EC Advanced Research Workshop “Frontiers of nano-optoelectronic system: molecular-

scale engineering and processes”. Київ, 2000.
5. International Young Scientists Conference on Applied Physics. Київ, 2001.
6. III Мiжнародна школа-конференцiя “Сучаснi проблеми фiзики напiвпровiдникiв”. Дрого-

бич, 2001.
7. Конференцiя молодих вчених та аспiрантiв IЕФ-2001. Ужгород, 2001.
8. 1-а Українська наукова конференцiя з фiзики напiвпровiдникiв. Одеса, 2003.
9. XVI International School-Seminar “Spectroscopy of molecules and crystals”. Севастополь, 2003.
10. IV Мiжнародна школа-конференцiя “Актуальнi проблеми фiзики напiвпровiдникiв”. Дро-

гобич, 2003.
11. IV Международный украинско-российский семинар “Нанофизика и наноэлектроника”. Ки-

їв, 2003.
12. International School-Conference “Physical Problems in Material Science of Semiconductors”.

Чернiвцi, 2004.
13. Конференция НАНСИС 2004. Київ, 2004.

Публiкацiї. Результати дисертацiї опублiковано в чотирьох статтях [1, 2, 3, 4] i у дванадцяти
збiрниках матерiалiв/тез конференцiй [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16].
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РОЗДIЛ 1
Фiзичнi властивостi i фотолюмiнесценцiя нанокремнiю

1.1. Напiвпровiдниковi наноструктури

Пiд напiвпровiдниковими наноструктурами в бiльшостi випадкiв розумiють кристалiчнi на-
пiвпровiдники з хоча б одним квантованим вимiром i пасивованою поверхнею. Остання умова
фактично означає, що вони оточенi iзолятором або iншим напiвпровiдником з ширшою забороне-
ною зоною, аморфними або iз сумiсною кристалiчною граткою. Iнакше поверхневi ефекти i вплив
оточення будуть вiдiгравати ключову роль, оскiльки доля поверхневих атомiв в наноструктурах
значна. Яскравим прикладом непасивованої системи є свiжоприготовлений поруватий кремнiй,
нестiйкiсть якого така, що про якiсь вiдтворюванi закономiрностi поведiнки говорити не доводи-
ться.

Напiвпровiдниковi наноструктури дiляться на квантовi ями [24], квантовi дротини (КД) i
квантовi точки (КТ) [39] в залежностi вiд того один, два чи всi три вимiри квантуються. Можна
також створювати складнiшi структури типу КТ оточена сферичною квантовою ямою [39] — як
зазначалося у Вступi, розмаїття можливих структур безмежне.

Насправдi КД за своїми властивостями дуже близькi до КТ, оскiльки переважно вони яв-
ляють собою викривленi дротини сильно змiнного поперечного перерiзу (кажуть “хвилястi”,
“undulating”, див. рис. 1.5). Останнє зумовлене тим, що надiйних технологiй виготовлення iде-
альних прямолiнiйних дротин поки що немає. Тому реально з урахуванням їх одновимiрностi
вiдбувається повна локалiзацiя носiїв в дротинах [40], i адекватнiше розглядати такi системи як
складний ансамбль сполучених мiж собою КТ рiзноманiтної форми. Якщо ж перерiз достатньо
широкий, то ефекти поперечного квантування мiзернi, i мова тодi йде про об’ємний матерiал з
поверхневими чи iнтерфейсними ефектами.

З iншого боку квантовi ями в контекстi гетероструктур кардинально вiдрiзняються вiд КД i
КТ як за фiзичними властивостями, так i з огляду на їх застосування. Тому в данiй дисертацiї
ми розглядатимемо лише КТ i неоднорiднi по товщинi КД малого дiаметру.

На сьогоднi є багато оглядiв i монографiй на тему КТ як загального характеру [20, 23, 39],
так i стосовно нанокремнiю [41, 36, 42, 43], чисельнi спецвипуски присвяченi цьому питанню
[44, 45, 46, 47, 48, 49]. Значна увага дослiджень придiлена саме кремнiю, що й не дивно, оскiльки
це основний матерiал мiкроелектронiки i розширення його функцiональних можливостей над-
звичайно цiнне з практичної точки зору. Для прикладу, хотiлося б мати можливiсть виготовляти
мiкросхеми на базi одного матерiалу i в цьому планi великi надiї покладалися на можливiсть
iнтеграцiї оптичних елементiв (наприклад, свiтлодiодiв) на базi нанокремнiю. Однак технологi-
чної революцiї не сталося — добитися задовiльного виходу люмiнесценцiї поки що не вдається. В
цiлому ж, нанокремнiй залишається одним з ключових матерiалiв наноелектронiки.

Насамкiнець зауважимо, що принциповi властивостi напiвпровiдникових наносистем слабо за-
лежать вiд специфiки матерiалу, тому бiльшiсть з того, що стосується нанокремнiю, розглянутого
в дисертацiї, переноситься i на iншi матерiали.

1.2. Структурнi особливостi нанокремнiю

1.2.1. Типи кремнiєвих наноструктур i методика їх приготування. Типовi фотографiї
кремнiєвих нанокристалiтiв зображенi на рис. 1.1. На вiдмiну вiд об’ємного кремнiю, який в
чистому виглядi iснує лише в двох модифiкацiях: кристалiчнiй i аморфнiй, нанокремнiй має
рiзноманiтнi форми (рис. 1.2), якi вiдрiзняються як структурними особливостями, так i складом
оточуючого матерiалу, що значною мiрою визначається технологiєю приготування зразкiв.
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Рис. 1.1. Типовi зображення нанокристалiтiв розмiром близько 4 нм у поруватому кремнiї, зро-
бленi методом електронної просвiчуючої мiкроскопiї високої роздiльної здатностi: (a) iзольований,
(b) неiзольований [50].

(a) поруватий кремнiй [51] (b) нанокрист. в SiO2 [52]

(c) квантова дротина [53] (d) нанокристалiт у КД SiO2 [54]

Рис. 1.2. Типовi зображення рiзноманiтних кремнiєвих наноструктур.
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Рис. 1.3. Протравленi в глибину дiлянки
поруватого кремнiю [55].

Рис. 1.4. SiO2 до (злiва) i пiсля (справа) утворення
нанокристалiтiв кремнiю методом iонної iмплантацiї
[56].

(a)

(b)

(c)

Si

SiO

SiO2

x

Рис. 1.5. Схематична структура нанокремнiю.

Найелементарнiшим способом виготовлення нанокремнiю є електрохiмiчне травлення об’єм-
ного кремнiю (переважно p-типу), наприклад, плавиковою кислотою HF [36] (рис. 1.3). При цьому
найшвидше травлення йде в напрямi [100], що неважко зрозумiти, якщо врахувати, що саме по-
верхня (100) кубiчної алмазної гратки має лише (i рiвно) по два зв’язки на один поверхневий атом.
В результатi утворюється надзвичайно розгалужена фрактальна структура кремнiєвих дротин,
тому такий нанокремнiй називають поруватим кремнiєм (ПК). На жаль процес формування нано-
структур важко контрольований у цьому способi, а одержанi зразки дуже нестiйкi як механiчно,
так i структурно.

Iншою технологiєю є iонна iмплантацiя атомiв кремнiю в матрицю, наприклад, SiO2 з на-
ступним вiдпаленням при температурах вище 1000◦C для утворення нанокристалiтiв (рис. 1.4).
Недолiком цiєї методики приготування є неможливiсть “конструювання” бажаних наноструктур.
Останнє можливе в методi молекулярної епiтаксiї, пiдсиленого ефектами росту i самоорганiза-
цiї КТ на поверхнi. Деякi експерименти вказують навiть на можливiсть формування кремнiєвих
нанокристалiтiв у матрицi SiO2 при iмпульсному опромiненнi лазером [57].

Крiм наноструктур типу ПК i IК можливi й iншi утворення, наприклад, квантовi дротини,
зображенi на рис. 1.2(c), або кремнiєвi нанокристалiти в квантових дротинах SiO2, зображенi на
рис. 1.2(d), тощо. Повний огляд типiв кремнiєвих наноструктур та методiв їх приготування вихо-
дить за межi тематики даної дисертацiї, тому надалi ми конкретизуємо матерiал: пiд нанокрем-
нiєм в данiй дисертацiї розумiються нанокристалiти кремнiю розмiром кiлька нанометрiв в
оксиднiй оболонцi (iзольованi або у формi хвилястих квантових дротин).

1.2.2. Нанокристалiти кремнiю в оксиднiй оболонцi. Схематична структура нанокрем-
нiю зображена на рис. 1.5, з якого видно, що вiн являє собою складний симбiоз iзольованих КТ
i хвилястих КД. Не зважаючи на таке розмаїття, можна чiтко видiлити три структурнi оди-
ницi: нанокристалiт, середовище i перехiдний шар. Нанокристалiт має структуру кристалiчної
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Рис. 1.6. Зображення планарного Si/SiO2 iнтерфейсу, зробленi просвiчуючим електронним мiкро-
скопом [62]. Товщина кремнiєвого шару на правому зображеннi 1.4-1.6 нм.

Рис. 1.7. Результати чисельного моделювання
планарного Si/SiO2 iнтерфейсу (класична ме-
ханiка). Площина iнтерфейсу (100), площина
рисунку (011) [63].

Рис. 1.8. Результати чисельного моделювання
iнтерфейсу для квантової точки (класична ме-
ханiка) [64].

гратки об’ємного кремнiю дещо деформованого поверхневими силами, зумовленими неспiввимiр-
нiстю граток кремнiю i його оксиду (для ПК аналогiчна ситуацiя [55]). Причому ця властивiсть
зберiгається аж до розмiрiв порядку 1 нм, а починаючи з 2 нм мiжатомна вiдстань така ж як
в об’ємному кремнiї [58]. Великi нанокристалiти розмiром бiльше 10 нм, вирощенi в оксиднiй
матрицi, можуть мати структуру зчеплених нанокристалiтiв рiзної орiєнтацiї меншого розмiру
[59].

Середовище майже завжди являє собою аморфний диоксид кремнiю. Найцiкавiшим є перехi-
дний шар SiOx. Ширина його майже постiйна, як це проiлюстровано на рис. 1.5, i для вiдпалених
зразкiв становить 0.5–1 нм (кiлька моношарiв), що пiдтверджують зображення, зробленi просвi-
чуючим електронним мiкроскопом, рис. 1.6. Сам процес переходу вiд кремнiю до його оксиду
вiдбувається, умовно кажучи, включенням атомiв кисню у зв’язки Si–Si, як це добре видно з
рис. 1.7. Iдеальним вважається такий iнтерфейс, коли атоми кремнiю тетраедрично координова-
нi, а атоми кисню входять до складу ланок Si–O–Si, за умови незначних вiдхилень мiжатомних
вiдстаней i кутiв вiд оптимальних значень.

Найкращий планарний iнтерфейс Si/SiO2 можна одержати в площинi (100) — вiн i найбiльш
вивчений [60, 61]. Теоретично його можна здiйснити в один моношар без дефектiв, як це видно з
рис. 1.7, при цьому неспiввимiрнiсть Si–Si вiдстаней в нанокристалiтi та диоксидi “гаситься” мiс-
тковим киснем, маркованим на рисунку стрiлками. Найбiльша енергiя деформацiй досягається в
приiнтерфейсних шарах кремнiю, що й зрозумiло, оскiльки гратка кремнiю ковалентно жорстка,
в той час як ланки Si–O–Si гнучкiшi i легко обертаються (див. також додаток Б). В роботi [61]
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промодельовано найбiльш реалiстичний
√

8×
√

8 iнтерфейс1, який повнiстю вiдповiдає експери-
ментальним даним. Останнi дають товщину нестехiометричного SiOx всього 2 моношари (0.5 нм),
а кiлькiсть координацiйних дефектiв — лише 1 на 300 iнтерфейсних атомiв кремнiю [61].

Структура iнтерфейсного шару КТ (тобто непланарного) була теоретично промодельована з
перших принципiв лише зовсiм недавно [64, 65], рис. 1.8. I в цьому випадку також можливий без-
дефектний iнтерфейс, хоча вже навiть з топологiчних мiркувань природно очiкувати в шарi SiOx

значно вищу концентрацiю структурних дефектiв нiж для планарних iнтерфейсiв. Наприклад,
для нанокристалiта розмiром 2 нм в роботi [65] одержано два дефектнi стани в забороненiй зонi.
Для тривимiрного iнтерфейсу максимум пружних деформацiй зсувається на один атом вглиб
нанокристалiта у порiвняннi з планарним iнтерфейсом.

Насамкiнець зауважимо, що розглядаючи КТ малих розмiрiв (умовно менше 3 нм), необхiдно
пам’ятати, що доля поверхневих атомiв в них порiвнянна з долею об’ємних.

Переходячи до глобальної структури нанокремнiю, вiдмiтимо наступнi її особливостi:
• квантовi дротини мають топологiчно складну розгалужену iнодi навiть фрактальну стру-

ктуру з сильно змiнним поперечним перерiзом;
• поверхня нанокристалiтiв дуже складна, часто iз заглибинами (рис. 1.5(a)), якi сприяють

утворенню поверхневих станiв;
• глобальний рух носiїв вздовж квантових дротин подавлений наявнiстю вузьких перешийкiв

(рис. 1.5(b));
• водночас, iнодi можливий тунельний перехiд мiж нанокристалiтами (рис. 1.5(c)).

Виходячи з цього оптимальною моделлю нанокремнiю є нуль-вимiрна структура — ансамбль КТ
з можливими переходами мiж ними.

1.3. Електронна структура нанокремнiю

1.3.1. Електронна структура нанокристалiта. З огляду на те, що нанокристалiт має
кристалiчну структуру об’ємного кремнiю, природно очiкувати, що i його електронна структура
буде нагадувати структуру об’ємного кремнiю плюс ефекти розмiрного квантування. Справдi,
просте наближення “об’ємних” електрона i дiрки в потенцiальнiй ямi дозволяє вiдтворити клю-
човi особливостi нанокремнiю. Зокрема уширення забороненої зони адекватно описується вже
в мiнiмально можливiй моделi сферичної ями скiнченної глибини (рис. 1.9). Для грубих оцiнок
можна користуватися наступною апроксимацiйною формулою:

Eg = 1.17 + 3.76 d−1.37 еВ, (1.1)

де d – дiаметр в нанометрах [36]. Показник степеня в цiй формулi принципово вiдрiзняється вiд
двiйки за рахунок скiнченностi ефективної глибини ями, що проiлюстровано на рис. 1.9. Типовi
значення ширини забороненої зони, розрахованi за наведеною вище формулою, такi:

d,нм Eg,еВ λ,нм
2 2.62 470
3 2.00 620
4 1.73 715
10 1.33 IR

Для нанокристалiтiв малого розмiру (кiлька постiйних гратки) i для перехiдного шару по-
трiбнi розрахунки з перших принципiв. Електронну структуру перехiдного шару легше всього
проаналiзувати на планарному iнтерфейсi. Зокрема розрахунки країв зон з роботи [61] наведенi
на рис. 1.10.

1Нереконструйована поверхня Si(100) має перiод 1/
√

2× 1/
√

2.
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Рис. 1.9. Iлюстрацiя формули (1.1): залежнiсть найнижчого рiвня енергiї сферичної ями скiнчен-
ної глибини вiд її радiуса (енергiя в одиницях V , радiус в одиницях ~/

√
2mV , де V – глибина

ями). Товста лiнiя – точний результат, (a) – апроксимацiя виду (1.1) з показником 1.5, (b) – яма
нескiнченної глибини (показник 2).

Розрахунки електронної структури кремнiєвих КТ i КД з перших принципiв проводилися в
основному для пасивованих воднем кремнiєвих нанокластерiв у вакуумi [36]. Ефекти додатко-
вого окислення таких структур стали вивчатися вiдносно недавно [66, 67, 68]. А нанокристалiти
в оксиднiй матрицi розраховано лише в останнi роки [65, 69, 70], причому тiльки в роботi [65]
розглянуто справдi реалiстичну модель КТ. Результати цiєї роботи дають два важливих виснов-
ки. По-перше, ширина забороненої зони у випадку оксидної оболонки помiтно менша нiж при
пасивацiї нанокристалiта воднем принаймнi на електронвольт, що можна грубо пояснити вже з
мiркувань змiни висоти i форми потенцiального бар’єра в ефектi заточення. I по-друге, стани
верхньої частини валентної зони (дiрки) локалiзованi на поверхнi нанокристалiта в той час, як
стани нижньої частини зони провiдностi (електрони) зосередженi в центрi. Наприклад, для КТ
розмiром 1.5 нм 11 перших орбiталей HOMO шириною 0.44 еВ iстотно локалiзованi на поверхнi
нанокристалiта [65]. Такий ефект можна пояснити тим, що мiстковий кисень на поверхнi нанокри-
сталiта нагадує кисень в об’ємному кремнiї (додаток А), який є донором з енергiєю 0.06 еВ, тобто
в певному розумiннi локалiзує дiрки. Однак слiд зауважити, що для пасивованих воднем нано-
кластерiв також спостерiгається ефект деякої концентрацiї LUMO ближче до центру, а HOMO
ближче до периферiї, але вiн малий [58]. Таке просторове роздiлення електрона i дiрки в нано-
кристалiтi дуже нагадує роздiлення електрона i дiрки об’ємного кремнiю в iмпульсному просторi
(непрямозоннiсть).

Зонний спектр нанодротин дослiджувався в роботах [71, 72, 73, 74], груба модель ПК розгля-
далася в роботi [75].

Для сильнолегованого кремнiю необхiдно враховувати домiшки при розрахунку електронної
структури нанокристалiта, що було зроблено в роботах [76, 77, 78, 79]. Результати вказують на
цiлком очiкуване зростання енергiї активацiї пасток, яка росте обернено пропорцiйно до розмiрiв
нанокристалiта [78]. Крiм того, енергетично найвигiднiшим є розташування домiшкових атомiв на
поверхнi нанокристалiта [78, 79]. Обидва ефекти сприяють нейтралiзацiї домiшок, тому iстотний
їх вплив можливий лише при дуже високому легуваннi (див. також [80]).
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Рис. 1.10. Чисельнi розрахунки електронної структури планарного Si(100)/SiO2 iнтерфейсу для
двох реалiстичних моделей [61]. Сiрим тоном видiлений шар нестехiометричного SiOx. Границi
зон розрахованi за локальною густиною станiв, тому зсув границь в бiк SiO2 вiдображає прони-
кнення хвильової функцiї пiд бар’єр. Числовi значення заменшенi, що типово для методу фун-
кцiонала густини, але пропорцiї збереженi. Експеримент показує, що зона провiдностi диоксиду
кремнiю розташована десь на 3 еВ вище зони провiдностi кремнiю, а валентна зона — на 4 еВ
нижче.

Для КТ слiд мати на увазi, що нижчi рiвнi нанокристалiта є iстотно дискретними. Елемен-
тарнi квантовомеханiчнi мiркування вказують, що характернi вiдстанi мiж нижчими рiвнями по
величинi зростають за тим же законом, що й дно зони провiдностi (чи верх валентної зони). Абсо-
лютне їх значення десь на порядок менше величини зсуву самих рiвнiв, що пов’язане зi швидким
ростом кiлькостi рiвнiв у тривимiрному випадку. Таким чином дискретнiсть нижчих рiвнiв може
сягати десятих долей електронвольта для найменших нанокристалiтiв у невиродженому випадку.

Кiлькiсть електронних станiв в нанокристалiтi можна оцiнити по кiлькостi атомiв в ньому:
N = 8V/a3 = (4/3)π(d/a)3 ≈ 26 d3, де d – дiаметр в нанометрах. Тобто в цьому планi нанокри-
сталiт бiльше нагадує тверде тiло, нiж молекулу.

1.3.2. Збудженi стани нанокристалiта: електрон-дiрковi пари та екситони. При роз-
глядi екситонiв необхiдно, як вiдомо [39], враховувати двi принципово рiзнi ситуацiї залежно
вiд того, що менше: розмiр екситона чи нанокристалiта. В першому випадку маємо звичайний
“об’ємний” екситон (Ваньє–Мотта) з перенормованим спектром за рахунок ефекту просторово-
го обмеження. В другому випадку маємо щось на зразок екситона Френкеля локалiзованого на
нанокристалiтi. Тому з точки зору кiнетичних процесiв всерединi нанокристалiта коректнiше го-
ворити про електрон-дiркову пару. Критичним розмiром нанокристалiта є в грубому наближеннi,
очевидно, розмiр екситона в об’ємному матерiалi, що для випадку нанокремнiю складає близько
4 нм. Таким чином в нашому випадку маємо саме другий випадок.

Збудженi стани КТ малих розмiрiв принципово вiдрiзняються вiд таких у об’ємних напiвпро-
вiдниках, оскiльки будучи локалiзованими в малiй областi, вони змiнюють як електронну, так
i атомiстичну структуру системи, як це вiдбувається в молекулах i локально в дiелектриках.
На жаль, при великiй кiлькостi теоретичних робiт по екситонам у наближеннi ефективної ма-
си2, розрахункiв з перших принципiв вкрай мало: для кремнiєвих нанокристалiтiв, пасивованих
воднем, це роботи [58, 81, 82]. Результати розрахункiв свiдчать, що справдi, збудження електрон-
дiркової пари помiтно деформує гратку нанокристалiта в бiк розширення частини Si–Si зв’язкiв,
причому дiрка локалiзується в основному на цих зв’язках [58]. Комбiнуючи результати робiт [58]
i [65], постає така картина збудженого стану нанокристалiта кремнiю в оксиднiй оболонцi: дiрка
автолокалiзується поблизу перехiдного шару (“дiрковий полярон малого радiусу”), а електрон
бiльш-менш делокалiзований всерединi нанокристалiта. Для нанокристалiтiв розмiром вiд 10 нм
можна говорити про “об’ємнi” екситони. Синглет-триплетне розщеплення для малих нанокри-

2В таких роботах специфiка зразкiв, очевидно, слабо використовується, тобто вони мають бiльше якi-
сний характер. Маючи це на увазi, для нанокремнiю можна згадати роботи [86, 87, 85].
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сталiтiв на два порядки вище обмiнного розщеплення екситона у монокристалiчному кремнiї i
становить за порядком величини бiля 10 меВ [41] (див. рис. 1.13).

Енергiї окремо електрона (взята з протилежним знаком енергiя спорiдненостi до електрона)
чи дiрки (енергiя iонiзацiї) в нанокремнiї розрахованi в роботах [83, 84], для 2 нм нанокристалiта
вони становлять −2.5 еВ i 6.0 еВ, вiдповiдно.

Кулонiвська енергiя пари електрон-дiрка, “розмазаної” по нанокристалiту, становить близько
e2/εd ≈ 30 меВ для дiаметра 4 нм. Вплив оточення на енергiю i локалiзацiю екситона для малих
КТ проявляється вже навiть з мiркувань змiни його дiелектричної проникностi [85].

1.3.3. Пастковi стани. Визначальну роль для розумiння природи електронних явищ в на-
нокремнiї вiдiграють пастковi стани, якi можна роздiлити на такi категорiї:
• локалiзованi стани на поверхнi “вiдкритого” нанокристалiта або в приповерхневому iнтер-

фейсному шарi для нанокристалiта в матрицi;
• пастковi стани в матрицi;
• геометрично локалiзованi стани у квантових дротинах;
• власнi або чужорiднi дефекти в самому нанокристалiтi.

Найважливiшi i найчисельнiшi пастковi стани — це якраз стани першого типу — нанокристалiти
мають розвинену поверхню i можливi переходи носiїв мiж нанокристалiтом i приповерхневими
станами. В нашому випадку це локалiзованi стани в перехiдному шарi SiOx. Далi ми їх про-
аналiзуємо детальнiше разом з, очевидно, спорiдненими станами в матрицi SiO2. Геометрична
локалiзацiя iстотна для квантових дротин3, вона також буде розглянута окремо. Останнiй же
тип малоiстотний i в загальних рисах вiдповiдає дефектам в об’ємному кремнiю.

Дослiджувати пастковi стани можна методом ТСЛ [88, 89], аналiзуючи ФЛ (див. пункт 1.5.3
i пiдроздiл 2.5), вимiрюючи провiднiсть [90, 91], методом оптичної зарядової спектроскопiї, де за-
мiсть люмiнесценцiї вимiрюється струм розрядки [92]. На жаль згаданi експерименти нечисельнi i
стосуються лише ПК. Вони свiдчать про дуже широкий спектр пасткових станiв у ПК з енергiями
активацiї до 0.3 еВ.

Парамагнiтнi дефекти, до яких належать зокрема обiрванi кремнiєвi зв’язки i немiстковий
кисень, “виловлюються” методом електронного парамагнiтного резонансу [93].

1.3.4. Пастковi стани на поверхнi i в перехiдному шарi. Специфiка перехiдного шару
полягає в тому, що в умовах нанорозмiрiв достатньо одного центру безвипромiнювальної рекомбi-
нацiї в шарi, щоб нанокристалiт перестав “свiтитися”. Якщо ж перехiдний шар мiстить достатньо
велику кiлькiсть локалiзованих станiв з рiвнями енергiї нанокристалiта чи нижчими, то iстотну
роль вiдiграє також транспорт носiїв у шарi i переходи мiж ним i нанокристалiтом. Цi ж мiрку-
вання показують, що джерелом фосфоресценцiї, яка й цiкавить нас передусiм, є саме перехiдний
шар.

Зрозумiло, що електронна структура невпорядкованого нестехiометричного SiOx вивчена ще
менше нiж його атомiстична структура. Вивчаються лише дефектнi стани самi по собi, розподiл
же їх в нанокремнiю i можливi переходи мiж ними невiдомi. Загалом в SiOx слiд очiкувати та-
кi ж основнi типи дефектiв, що й в аморфному SiO2. Останнi детально розiбранi в додатку Б.
Очевидно, в першу чергу нас цiкавлять дефекти з дефiцитом кисню, а для одержаних iонною
iмплантацiєю зразкiв — також дефекти, пов’язанi з “невiдпаленим” надлишком кремнiю. Цим
умовам вiдповiдає нейтральна вакансiя кисню (≡ Si − Si ≡) та її структурнi метаморфози типу
трикоординованого атома кремнiю, якi можуть утворюватися при збудженнi першої. Крiм того,
природно очiкувати наявнiсть немiсткового кисню в перехiдному шарi, який може утворювати-
ся як дiркова складова автолокалiзованого екситона в перехiдному шарi. Це разом з наведени-
ми вище результатами теоретичних розрахункiв електронної структури [58, 65] дають пiдстави
припускати, що в однiй з можливих конфiгурацiй екситона в нанокристалiтi, автолокалiзована
на поверхнi дiрка може створювати якраз дефект немiсткового кисню. Умовно кажучи, дiрко-
вий центр немiсткового кисню, якому часто приписують оранжеву смугу ФЛ, ототожнюється з
однiєю з конфiгурацiй екситона в нанокристалiтi. В роботi [69] розглядаються також поверхневi

3Така локалiзацiя призводить до неоднорiдного розподiлу заряду по довжинi КД, що вiдкриває новi
можливостi використання матерiалiв типу ПК в сенсорнiй технiцi.
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дефекти (= Si = O), якi виникають при окисленнi поруватого кремнiю i також можуть бути
центрами локалiзацiї збудження.

Слiд додати, що реструктуризацiя дефектiв в процесi свiтiння нанокремнiю призводить до
деградацiї (“ageing”) зразкiв.

1.3.5. Геометрична локалiзацiя як додаткове джерело пасткових станiв. Особли-
вим, притаманним саме для квантових дротин, є ще одне джерело пасткових станiв — так званi
геометрично локалiзованi стани. Як вiдомо, у двовимiрному i особливо одновимiрному випадку
яма будь-якої глибини має зв’язаний стан. Тому хвилястi квантовi дротини можуть мати велику
кiлькiсть пасткових станiв цiєї природи.

Геометричнi ефекти локалiзацiї зводяться до комбiнацiї наступних трьох:
• звуження дротини створює ефективний потенцiальний бар’єр для руху носiїв;
• в мiсцях потовщення квантової дротини виникає локалiзований стан;
• в мiсцях максимуму кривизни дротини постiйного перерiзу також виникає мiлкий локалi-

зований стан.
Крiм того змiнна геометрiя квантової дротини iстотно змiнює енергетику пасткових станiв, зу-
мовлених дефектами в нанокристалiтi [94]. Оцiнимо характернi енергiї локалiзацiї перелiчених
вище геометричних утворень. Насамперед, виникаючi при звуження дротини потенцiальнi бар’-
єри можуть, очевидно, бути як завгодно великими, аж до повної iзоляцiї деяких дiлянок.

Ефект потовщення квантової дротини розглянемо на такiй моделi: в цилiндричнiй потенцi-
альнiй ямi радiуса a нескiнченної глибини (як далi буде видно, енергiя такої локалiзацiї мала
порiвняно з висотою потенцiального бар’єру SiO2, тому для оцiнки його можна вважати нескiн-
ченним) є потовщення у виглядi кулi радiуса R > a. В такiй ситуацiї виникає мiнiмум один
локалiзований в центрi кулi стан. Якщо R� a, то енергiю локалiзацiї можна наближено знайти,
як рiзницю енергiй основного рiвня в цилiндрi i в iзольованiй кулi:

Eloc =
~2

2m

(
j2
0,1

a2
−
j2
1/2,1

R2

)
, (1.2)

де jν,n – n-й корiнь функцiї Бесселя Jν . Енергiя локалiзацiї максимальна при R = ∞ i дорiвнює
0.22
ma2 еВ, де масу треба брати в масах електрона, а радiус цилiндра в нанометрах. Зокрема, для
кремнiєвої квантової дротини дiаметром 4 нм ця величина становить 0.1–0.3 еВ. Чисельнi роз-
рахунки (див. деталi в додатку В) для R/a = 1.5 дають 0.067

ma2 еВ у порiвняннi з обчисленою за
формулою (1.2) величиною 0.053

ma2 еВ, хвильова функцiя зображена на рис. 1.11.
Iнша ситуацiя виникає для квантової дротини постiйного перерiзу, тобто у випадку, коли

iснує система координат, в якiй вiдокремлюються змiннi поперечного i поздовжнього руху. На
практицi таке вiдокремлення можна зробити наближено за умови, що характернi енергiї попе-
речного руху значно перевищують енергiї поздовжного руху. Тодi розклавши хвильову функцiю
по базису власних функцiй поперечного руху, одержимо ефективний гамiльтонiан поздовжного
руху, який в загальному випадку має три складовi, зумовленi: кривизною дротини, її крученням
i вiдцентровою силою [95]. Основний ефект дає перша складова:

Ueff = − ~2

8mR2
, (1.3)

де R – радiус кривизни дротини в данiй точцi. Для оцiнки характерних енергiй локалiзацiї роз-
глянемо зiгнуту на кут 2θ дротину з постiйним на згинi радiусом кривизни R. Тодi маємо задачу
про частинку в потенцiальнiй ямi ширини 2Rθ глибиною (1.3). Кiлькiсть зв’язаних станiв у та-
кiй ямi дорiвнює [θ/π] + 1 = 1, оскiльки θ 6 π/2. Енергiя цього єдиного рiвня E = − ~2

2mL2 , а
хвильова функцiя за межами ями спадає як e−x/L. Радiус локалiзацiї L = Rθ cotα/α, де α ви-
значається з рiвняння α = arccos 2α

θ . Максимальна енергiя локалiзацiї досягається, очевидно, при
θ = π/2 i становить 3.3

mR2 меВ. Чисельнi розрахунки (див. деталi в додатку В) для цилiндричної
потенцiальної ями нескiнченної глибини, зiгнутої пiд прямим кутом з радiусом кривизни рiвним
подвоєному радiусу цилiндра, дають енергiю локалiзацiї 0.27

ma2 меВ у порiвняннi з обчисленою за
потенцiалом (1.3) величиною 0.31

ma2 меВ, хвильова функцiя зображена на рис. 1.12. З усього цього
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Рис. 1.11. Центральний перерiз хвильової функцiї основного стану цилiндричної ями нескiнченної
глибини зi сферичним 50%-им потовщенням. Зображена четверта частина. Радiус локалiзацiї по
показнику спадання хвильової функцiї дорiвнює 0.75 радiуса цилiндра.

Рис. 1.12. Центральний перерiз хвильової функцiї основного стану цилiндричної ями нескiнченної
глибини, зiгнутої пiд прямим кутом з радiусом згину рiвним двом радiусам цилiндра. Радiус
локалiзацiї по показнику спадання хвильової функцiї дорiвнює 12 радiусiв цилiндра.

видно, що такий тип локалiзацiї для “хвилястих” квантових дротин нехтовно малий у порiвняннi
з варiацiєю поперечних розмiрiв.

Пiдсумовуючи бачимо, що геометричнi ефекти можуть в принципi дати весь спектр пасткових
станiв i потенцiальних бар’єрiв: вiд долей мiлiелектронвольта для дротин постiйного перерiзу до
2–3 еВ при повнiй iзоляцiї деяких дiлянок, що узгоджується зi згаданими вище експерименталь-
ними даними.

1.4. Електроннi кiнетичнi процеси та iєрархiя часiв

Для опису кiнетики люмiнесценцiї необхiдно знати, якi процеси вiдбуваються в нанокремнiї
пiсля збудження електрон-дiркових пар i якi характернi часи цих процесiв. Теоретичних робiт на
цю тему небагато, серед них оглядовий характер мають роботи [43, 96].

1.4.1. Переходи по енергiях. Час релаксацiї збуджених носiїв (на “дно” зони нанокриста-
лiта або в пастковi стани) можна оцiнити за формулою для об’ємного напiвпровiдника з парабо-
лiчною зоною при розсiяннi на акустичних фононах [97, с. 118]:

dE

dt
≈ Ξ2(2md)

5/2

2πρ~4
E3/2,

де Ξ – потенцiал деформацiї, який для кремнiю становить близько 5.5 еВ. Зокрема, для E =

1 еВ одержимо характерний час релаксацiї близько 20 пс. При переходi до нанокристалiту в
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оксиднiй оболонцi ситуацiя не повинна помiнятися кардинальним чином, оскiльки структурно
гратки схожi (наприклад, частоти оптичних фононiв в Si i SiO2 становлять близько 60 меВ).
Чисельнi ж розрахунки фононiв у кремнiєвих наноструктурах показують, що вже для розмiрiв
4 нм густина станiв фононiв майже не вiдрiзняється вiд випадку об’ємного кремнiю незалежно вiд
оточуючого матерiалу [98]. Таким чином релаксацiя є найшвидшим з усiх кiнетичних процесiв у
нанокристалiтi. Це пiдтверджується й експериментально: в роботi [99] темп початкової релаксацiї
збуджених носiїв, оцiнений по кiнетицi фотолюмiнесценцiї, становить не менше 4 еВ/пс.

Рекомбiнацiя носiїв може йти кiлькома шляхами: випромiнювальна рекомбiнацiя, Оже-процес,
безвипромiнювальна рекомбiнацiя через фонони або через безвипромiнювальний центр типу обiр-
ваного зв’язку.

Iмовiрнiсть випромiнювальної рекомбiнацiї зростає при зменшеннi розмiрiв, оскiльки знiма-
ється правило вiдбору по хвильовому числу, а з iншого боку краще перекриваються хвильовi
функцiї електрона i дiрки. Вона може вiдбуватися як безфононно, так i з участю оптичних фоно-
нiв [100], що пiдтверджується експериментами по резонансно збудженiй ФЛ, де спостерiгається
до двох TO фононiв — по одному при поглинаннi i випромiнюваннi [41]. Iстотна температурна
залежнiсть випромiнювальної рекомбiнацiї з’являється при низьких температурах, порiвнянних
з дискретнiстю найнижчих рiвнiв нанокристалiта — оскiльки найбiльша сила осцилятора в ситу-
ацiї загального положення припадає не на найнижчий рiвень, то час випромiнювальної рекомбi-
нацiї зростає. В найпростiшому i найпоширенiшому випадку обмiнного розщеплення час життя
нижнього триплетного рiвня великий за рахунок правила вiдбору по спiну, а температурна зале-
жнiсть оберненого часу висвiчуванння дається формулою (всi пояснення див. у додатку Г)

w =
3νT + e−

∆E
T νS

3 + e−
∆E
T

. (1.4)

Надiйних розрахункiв часiв життя окремих збуджених рiвнiв, як i розподiлу самих цих рiвнiв
(окрiм розрахункiв густини станiв) з перших принципiв немає, наявнi ж теоретичнi оцiнки i
експериментальнi данi дають для малих нанокристалiтiв десятки мiкросекунд для найнижчого
збудженого синглетного стану i мiлiсекунди для триплетного, однак цi числа змiнюються на
порядки залежно вiд деталей системи. Повiльнi центри люмiнесценцiї в SiO2 (додаток Б), до
яких зокрема належить немiстковий кисень, мають мiкросекунднi часи життя — тобто такого ж
порядку, що й нанокристалiт. Спорiдненим механiзмом зростання часу життя збуджених рiвнiв
при низьких температурах є захоплення носiїв мiлкими пастками, на що вказує й зростання
низькотемпературної ФЛ при прикладеннi електричного поля [101].

Iнтенсивнiсть Оже-процесiв, очевидно, рiзко зростає при зменшеннi розмiрiв. Розрахунки для
сферичних нанокристалiтiв з трьома носiями в наближеннi ефективної маси дають часи вiд 10 нс
для великих КТ до 10 пс для найменших [102]. Таким чином при наявностi хоча б одного носiя
в нанокристалiтi найшвидшим каналом рекомбiнацiї буде Оже-процес. Цей ефект проявляє себе
в “мерехтiннi” люмiнесценцiї, розглянутому нижче.

Безвипромiнювальна рекомбiнацiя на глибокiй пастцi, як i Оже-процес, гасить люмiнесцен-
цiю, тому нанокристалiти з хоча б одним таким центром не свiтяться. Це пояснює рiзкий характер
залежностi iнтенсивностi люмiнесценцiї вiд розмiрiв нанокристалiтiв [103, 42]. Справдi, в найпро-
стiшому варiантi розподiл числа n центрiв гасiння в нанокристалiтах пуасонiв P (n) = n̄ne−n̄/n!,
де n̄ – середня кiлькiсть таких центрiв на нанокристалiт. Величина n̄, очевидно, пропорцiйна роз-
мiрам i площi поверхнi нанокристалiта, що можна апроксимувати залежнiстю виду n̄ = (d/d0)s

з показником 2 < s < 3, тут d0 – розмiр нанокристалiта, вiдповiдаючий в середньому одному
центру гасiння на КТ. Свiтять лише нанокристалiти з n = 0, тому iнтенсивнiсть люмiнесценцiї

I ∼ P (0) ∼ exp

[
−
(
d

d0

)s]
. (1.5)

За цiєю формулою iнтенсивнiсть зростає вiд одної тисячної до половини максимального значення
при змiнi розмiрiв у два рази вiд 2d0 до d0.

Безвипромiнювальна рекомбiнацiя через оптичнi фонони має такий же характер, що й в об’-
ємному кремнiї. При кiмнатнiй i нижчих температурах, коли концентрацiя фононiв показниково
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подавлена згiдно розподiлу Бозе–Ейнштейна, час її сталий i має порядок мiлiсекунди. При пiдви-
щеннi температури iнтенсивнiсть безвипромiнювальної рекомбiнацiї швидко зростає за рахунок
зростання числа фононiв. Крiм того, вiдкриваються новi шляхи безвипромiнювальної рекомбiна-
цiї через центри в перехiдному шарi, якi вимагають певної енергiї активацiї.

1.4.2. Просторовий рух. Характерний перiод руху електрона в нанокристалiтi можна оцi-
нити в наближеннi потенцiального ящика як 2md2

π2~ ≈ 0.5×10−15d2 с, де d – розмiр нанокристалiта
в нанометрах. Тому з точки зору кiнетичних явищ носiї в нанокристалiтi делокалiзуються мит-
тєво, а з точки зору стрибкового транспорту нанокристалiт є просто одним з центрiв локалiзацiї
носiїв з великою кiлькiстю станiв.

При аналiзi тунельних переходiв слiд мати на увазi, що аргумент експоненти у квазiкласичнiй
формулi становить 2∆x

√
2m∆U/~ ≈ 5 для ∆x = 0.3 нм (Si–Si вiдстань в оксидi) i ∆U = 3 еВ

(рiзниця мiж краями зон в нанокристалiтi i оксидi). Тому такi переходи безперечно мають мiсце в
шарi SiOx. Переходи мiж взаємно iзольованими нанокристалiтами, а також мiж нанокристалiтом
i дефектними станами в оксиднiй матрицi принципово можливi, проте лише на вiдстанi кiлькох
Si–Si одиниць i з невеликою iмовiрнiстю. Крiм того рiзниця енергiй сусiднiх нанокристалiтiв, а
також дефектних станiв в матрицi може сягати електронвольта, тому такi процеси подавленi
ще й активацiйним механiзмом. Вiдсутнiсть iстотної мiграцiї збуджень мiж нанокристалiтами
пiдтверджується i специфiчними експериментами [104]. В той же час провiднiсть ПК пiдтверджує
наявнiсть мiграцiї носiїв вздовж деформованих квантових дротин ПК з широким розподiлом
енергiй активацiї, очiкуваним згiдно викладених вище мiркувань геометричної локалiзацiї носiїв.

Що стосується глобального транспорту носiїв, то вiн носить стрибковий характер. Явно ви-
раженi зони можуть бути лише в достатньо великих нанокристалiтах, якi “нецiкавi” з точки зору
фотолюмiнесценцiї.

1.4.3. Iєрархiя часiв. Пiдсумовуючи маємо триступеневу iєрархiю часiв:
• до 1 нс — фотозбудження, делокалiзацiя носiїв у нанокристалiтi, їх релаксацiя, гасiння

люмiнесценцiї через Оже-процеси i безвипромiнювальнi центри;
• вiд 1 мкс до 1 мс — випромiнювальна рекомбiнацiя на поверхнi i в об’ємi нанокристалiта,

безвипромiнювальна рекомбiнацiя через розсiяння на фононах;
• вiд 1 мс — стрибковий транспорт, структурнi змiни.

Явища, зумовленi процесами останнього часового дiапазону, найменш вивченi. Серед них — фо-
сфоресценцiя, яка вивчається в дисертацiї.

1.5. Фотолюмiнесценцiя

Активне дослiдження фотолюмiнесценцiї нанокремнiю почалося пiсля роботи [38], в якiй вона
вперше спостерiгалася у поруватому кремнiї. З того часу було опублiковано величезну кiлькiсть
робiт, крiм цитованих нижче по тексту, вiдмiтимо огляди [105, 106, 107], присвяченi суто опти-
чним властивостям нанокремнiю. Оскiльки нанокремнiй являє собою дуже неоднорiдне середови-
ще, велику цiннiсть має спектроскопiя одиночних КТ, та на жаль, наявних експериментiв вкрай
мало. Корисним є також порiвняння з германiєвими наноструктурами, наприклад, поруватим
германiєм [108].

Залежно вiд специфiки зразкiв спостерiгають основну i додатковi смуги випромiнювання.

1.5.1. Основна смуга випромiнювання. Основна (червона) смуга ФЛ нанокремнiю роз-
ташована в дiапазонi 650–800 нм (1.6–1.9 еВ), її ширина порядку пiвелектронвольта, а характернi
часи висвiчування — мiкросекунди. До кiнця 90-х рокiв природа основної смуги остаточно була
з’ясована [36, 41] — це рекомбiнацiя носiїв, делокалiзованих в межах нанокристалiта або лока-
лiзованих у приповерхневiй областi. Така двоїстiсть стала основою тривалої дискусiї з приводу
механiзму ФЛ. Для першого типу рекомбiнацiї характерний зсув положення смуги в короткохви-
льову область зi зменшенням розмiрiв нанокристалiтiв, що спостерiгалася, наприклад, в роботах
[109, 110, 111] (для свiжоприготовленого ПК, для краю поглинання та в деяких iнших випадках).



21

Atomic configuration

E
n
er
gy

ab
so
rp
ti
o
n
ed
g
e

fa
st

em
is
si
o
n

sl
ow

em
is
si
o
n

ground state

excited singlet

excited triplet

G

S

T

Рис. 1.13. Стандартна схема фотолюмiнесценцiї локалiзованого збудження без мiграцiї.

В iнших роботах такий зсув не спостерiгався, що вiдповiдає рекомбiнацiї екситонiв, локалiзова-
них на поверхнi нанокристалiта. Тому треба враховувати обидвi компоненти [112, 113, 114, 115],
тим бiльше що реальний ансамбль нанокристалiтiв зазвичай дуже неоднорiдний: в деяких з них
основний стан екситона делокалiзований в межах нанокристалiта, в iнших (складної форми або
зi структурними дефектами на поверхнi) екситон автолокалiзується у приповерхневiй областi або
на дефектi, i чiткої границi мiж цими двома типами немає. Другу компоненту можна спостерiгати
й окремо при ФЛ в планарних шарах Si/SiO2 [116, 117].

Збудження, що дають ФЛ нанокремнiю, локалiзованi (нехай навiть у межах цiлого нанокри-
сталiта), тому основнi особливостi ФЛ можна зрозумiти на базi стандартної для молекулярних
систем схеми оптичних переходiв [41, 81], зображеної на рис. 1.13. Фотозбудження електрон-
дiркових пар вiдбувається в основному в нанокристалiтi через достатньо велику кiлькiсть станiв
у псевдозонi провiдностi. Пiсля i в процесi енергетичної релаксацiї носiїв i структурної релаксацiї
нанокристалiта вiдбувається їх рекомбiнацiя в рiзних каналах, перелiчених у пунктi 1.4.1.

Ширина основної смуги визначається не тiльки i не стiльки дисперсiєю розмiрiв нанокриста-
лiтiв, скiльки великою кiлькiстю формуючих її переходiв: з рiзних збуджених електронних рiвнiв,
при рiзних початкових i кiнцевих атомних конфiгурацiях з участю чи без участi фононiв. Тонка
структурна лiнiя люмiнесценцiї з шириною основного пiку в мiлiелектронвольти спостерiгається
для одиночних КТ при низьких температурах [118], але вже при кiмнатних температурах спектр
набуває своєї звично широкої безструктурної форми з шириною порядку 0.1 еВ [119].

Розрахунки стоксового зсуву з перших принципiв у роботi [58] дають для кластера Si35H36

такi числа: ширина забороненої зони в основному станi становить 3.50 еВ (рiзниця мiж LUMO i
HOMO), край поглинання знаходиться на 0.06 еВ вище, в найнижчому збудженому синглетному
станi заборонена зона становить 2.74 еВ, а край випромiнювання на 0.10 еВ нижче, що дає в
результатi стоксовий зсув 0.92 еВ.

Температурна залежнiсть iнтегральної iнтенсивностi основної смуги має максимум типово
десь при 100 К, що визначається спiввiдношенням iнтенсивностей випромiнювальної i безвипромi-
нювальної рекомбiнацiї (див. пункт 1.4.1): при малих температурах випромiнювальна рекомбiна-
цiя уповiльнюється в основному за рахунок обмiнного розщеплення, а при високих температурах
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рiзко зростає безвипромiнювальна рекомбiнацiя.
Поляризацiя люмiнесценцiї зумовлена асферичнiстю нанокристалiтiв.

1.5.2. Додатковi смуги випромiнювання. Додатковi смуги можуть бути двох типiв. На-
самперед, кремнiєвi обiрванi зв’язки можуть давати випромiнювання в ближньому iнфрачервону
дiапазонi [41]. З iншої, короткохвильової сторони в спектрi можуть бути присутнi смуги, джере-
лом яких є оточуючий нанокристалiт матерiал (матриця з перехiдним шаром). Природа цих смуг
слабо вивчена, що й зрозумiло — основнi зусилля були зосередженi на вивченнi основної смуги,
додатковi ж смуги кардинальним чином залежать вiд специфiки приготування зразкiв.

У випадку сильнооксидованих зразкiв наноструктурованого кремнiю зазвичай спостерiга-
ється синя (450 нм або 2.7 еВ) наносекундна смуга ФЛ, природа якої до кiнця не з’ясова-
на, але однозначно пов’язується з локалiзованими збудженнями в перехiдному шарi Si/SiO2

[105, 106, 107]. Два iнших можливi джерела синьої смуги — SiO2 i нанокристалiт — не пояснюють
всю сукупнiсть експериментальних даних.

Справдi, у спектрi випромiнювання SiO2 (додаток Б) нас можуть зацiкавити двi смуги. Насам-
перед, слабка смуга немiсткового кисню на 1.9 еВ вiдповiдає при переходi до нанокремнiю другiй
компонентi основної смуги (iнодi її помилково чи умовно ототожнюють з нею, див. пункт 1.3.4).
А ось γ-смуга в SiO2 по енергiї якраз точно вiдповiдає розглядуванiй синiй смузi нанокремнiю. В
SiO2 природу γ-смуги пов’язують з триплетним збудженням зв’язуючої атоми кремнiю молеку-
лярної орбiталi в нейтральнiй вакансiї кисню ≡ Si− Si ≡4, а саме такого типу дефекти природно
очiкувати поблизу нанокристалiта, як у збагаченому кремнiєм SiO2. Однак три контраргументи
не дозволяють ототожнити синю смугу ФЛ нанокремнiю з γ-смугою SiO2:
• часи життя γ-смуги — мiкросекунди — зовсiм не узгоджуються з наносекундним висвiчу-

ванням синьої смуги;
• ефективне збудження γ-смуги починається з 5 еВ, а синя смуга iнтенсивно свiтиться, по-

чинаючи зi збудження 4 еВ;
• для синьої смуги спостерiгається енергiя активацiї порядку 10 меВ [88], нижче якої з’явля-

ється секундна компонента згасання [113], походження якої незрозумiле з позицiй простого
≡ Si− Si ≡ дефекту.

Так само немає й прямого зв’язку синьої смуги з нанокристалiтами, оскiльки аналогiчна си-
ня смуга спостерiгається у вiдпалених зразках збагаченого кремнiєм SiO2, де вiдсутня червона
смуга [120], i те ж саме при електролюмiнесценцiї5. А в роботi [116] показано, що зi зменшенням
вмiсту кремнiю у вiдпаленому SiOx червона смуга згасає (нанокристалiтiв стає менше), а синя
посилюється.

На жаль, атомiстична структура джерела синьої смуги залишається таємницею. Можна ли-
ше припустити, що це якийсь комплексний дефект з дефiцитом кисню. Враховуючи, що навiть
найпростiше утворення — нейтральна вакансiя кисню при збудженнi легко трансформується в
iншi дефекти (див. додаток Б), розмаїття структур для пошуку достатньо велике.

1.5.3. Кiнетика згасання фотолюмiнесценцiї. Наявнiсть триступеневої iєрархiї часiв кi-
нетичних процесiв у нанокремнiї вiдображається, очевидно, i в кiнетицi ФЛ основної смуги —
вiдповiдно до пункту 1.4.3 слiд розрiзняти
• ультрашвидкi явища нерелаксованих збуджень;
• основне висвiчування сигналу (пiсля релаксацiї);
• пiслясвiчення (фосфоресценцiя).
На першому часовому промiжку проявляються швидкi канали рекомбiнацiї, зокрема Оже-

процес. Зрозумiло, що на цьому етапi багато що залежить вiд деталей процесу збудження. З
останнiх публiкацiй, присвячених цьому питанню можна згадати роботи [99, 121].

Основне висвiчування сигналу люмiнесценцiї вiдбувається пiсля релаксацiї збуджень у на-
нокристалiтах. Пiд часто вживаним словосполученням “time-resolved photoluminescence study”

4Не зайве зауважити, що ≡ Si − Si ≡ дефект є, насправдi, найменшим можливим нанокристалiтом
кремнiю в оксиднiй матрицi.

5За матерiалами усної доповiдi А. Н. Назарова (2006).
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розумiють саме цей етап. Публiкацiй на цю тему було достатньо, щоб зробити однозначний ви-
сновок, завуальований у роботi [122]: кiнетика згасання ФЛ нанокремнiю визначається широким
гаусовим у логарифмiчному масштабi розподiлом часiв життя окремих КТ, причому ширина роз-
подiлу визначається тими ж факторами, що й спектральна ширина смуги. Крива згасання в цьому
випадку найкраще апроксимується, як показано в пунктi 2.3.3 (рис. 2.8), “розтягнутою експонен-
тою” exp(−ats) з показником s . 1, що зазвичай i роблять автори статей [123, 124, 125]. Кiнетика
одиночної КТ проста показникова [122], що вказує на вiдсутнiсть iстотної мiграцiї збуджень на
цих часах (див. також [104]). А ось кiнетика згасання в окремо взятому вузькому спектральному
дiапазонi непоказникова, оскiльки сюди дають внесок окремi переходи з рiзних нанокристалiтiв i
з рiзними часами життя. Аналогiчна часова залежнiсть згасання ФЛ спостерiгається i в системах
з барвником, наприклад, у роботi [126] спостерiгалася розтягнута експонента з β = 0.5 для ербiю
в нанокремнiї (перехiд 4I13/2 → 4I15/2 0.81 еВ в Er3+).

Пiслясвiчення може спостерiгатися лише при наявностi мiграцiї збуджень, наприклад, захо-
пленнi одного з носiїв глибокою пасткою з наступним тунельним поверненням. Кiнетика згасання
люмiнесценцiї на цьому етапi степенева, як це спостерiгається в кристалофосфорах з таким же ме-
ханiзмом люмiнесценцiї [127]. На жаль, сигнали тут дуже слабi, тому з експериментальних робiт
можна згадати лише одну [1]. Цiй маловивченiй областi дослiджень нанокремнiю i присвячена
дана дисертацiя.

1.5.4. Кiнетика стацiонарної фотолюмiнесценцiї. За фiзичними механiзмами фосфоре-
сценцiя нанокремнiю тiсно пов’язана з двома особливостями протiкання стацiонарної ФЛ основної
смуги, в основi яких лежить явище гасiння ФЛ: це деградацiя ФЛ з часом [41] i мерехтiння оди-
ночних КТ [128, 129]. Останнє проявляється в тому, що iнтенсивнiсть ФЛ окремої КТ флуктуює
з часом, а її середнє за ансамблем значення спадає до певного стацiонарного рiвня (деградацiя
ФЛ). Типовi часи, на яких спостерiгають зазвичай цi три генетично пов’язанi явища (фосфоре-
сценцiя, деградацiя, мерехтiння), лежать у широкому дiапазонi вiд секунд до годин, що пов’язано
з надзвичайно широким розподiлом часiв елементарних процесiв, формуючих цi явища. Для ПК
в роботi [128] спостерiгався степеневий розподiл часiв мерехтiння ФЛ, а для IК в роботi [129] —
показниковий.

Природа згаданих явищ наступна6. Iнтенсивнiсть ФЛ визначається балансом випромiнюваль-
них i безвипромiнювальних каналiв рекомбiнацiї. В той час, як швидкiсть перших вiдносно слабо
залежить вiд стану нанокристалiта i оточення, ефективнiсть безвипромiнювальних каналiв та-
ких, як рекомбiнацiя на центрах гасiння люмiнесценцiї i Оже-процес, може рiзко “переключати-
ся”. Зокрема, структурнi змiни в нанокристалiтi можуть привести до утворення центра гасiння
люмiнесценцiї — такий нанокристалiт перестає свiтитися, доки не вiдбудеться реструктуризацiя
цього дефекту. Структурнi змiни є результатом або термiчних флуктуацiй, або структурної ре-
лаксацiї локалiзованих збуджень (як це має мiсце, наприклад, в аморфному SiO2). У випадку
ПК джерелом структурних перетворень можуть бути хiмiчнi реакцiї на його розвиненiй поверх-
нi. Аналогiчна ситуацiя з Оже-процесом: якщо в початковому станi в нанокристалiтi знаходи-
ться один носiй, то при фотозбудженнi поодиночних електрон-дiркових пар безвипромiнюваль-
на Оже-рекомбiнацiя повнiстю гаситиме ФЛ цього нанокристалiта. При високих iнтенсивностях
збуджуючого свiтла ефект “переключення” буде, очевидно, не таким рiзким. “Перезаряджається”
нанокристалiт в результатi переходу носiїв з нанокристалiта на локалiзованi стани в оточуючому
середовищi або навпаки. Такi переходи можуть вiдбуватися або самi по собi, або при збудженнi
носiя в результатi Оже-процесу чи при фотозбудженнi.

Кiлькiсний аналiз мерехтiння ФЛ буде зроблено в окремому пiдроздiлi 2.4, пiсля викладення
моделi фосфоресценцiї.

6Явище мерехтiння ФЛ давно вiдоме [130], у випадку КТ його природу було пояснено в роботi [131].
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1.6. Висновки

Вище було розглянуто фiзичнi властивостi нанокремнiю, якi лежатимуть в основi розроблюва-
ної в наступному роздiлi моделi фосфоресценцiї. Коротко найважливiшi з них можна пiдсумувати
так:
• Нанокремнiй має три складовi (рис. 1.5, 1.10): нанокристалiт, перехiдний шар i матриця

аморфного диоксиду кремнiю.
• Природа основної смуги ФЛ — рекомбiнацiя електрон-дiркових пар делокалiзованих в ме-

жах нанокристалiту або локалiзованих на його поверхнi.
• В кiнетицi ФЛ можна чiтко видiлити триступеневу iєрархiю часiв, а її довгочасова асимпто-

тика визначається найповiльнiшими процесами — стрибковим транспортом носiїв на шляху
до рекомбiнацiї.

• В геометрiї КТ пастковi стани пов’язанi з локалiзацiєю дiрок на поверхнi нанокристалiта i
дефектами в перехiдному шарi i матрицi, а мiграцiя збуджень вiдбувається в межах одного
нанокристалiта.

• Для КД геометрична локалiзацiя додатково дає широкий спектр пасткових станiв вiд до-
лей мiлiелектронвольта до електронвольта, а мiграцiя збуджень можлива по розгалуженiй
структурi ПК.
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РОЗДIЛ 2
Кiнетика фотолюмiнесценцiї: аналiз експериментальних

фактiв i побудова моделi

2.1. Експериментальнi факти

Дана робота базується на експериментальних дослiдженнях нанокремнiю, проведених очо-
люваною I. В. Блонським науковою групою з Iнституту фiзики НАН України. Поштовхом до
теоретичних дослiджень послужила вiдкрита групою немонотонна температурна залежнiсть бе-
керелевого показника згасання ФЛ, генетично пов’язана з аномалiєю β < 1.

2.1.1. Специфiкацiя зразкiв i методика експерименту. В експериментах дослiджува-
лися сильнооксидованi зразки поруватого кремнiю (ПК) i кремнiєвi нанокристалiти в оксиднiй
матрицi, одержанi методом iонної iмплантацiї (IК). Зразки поруватого кремнiю були приготов-
ленi за традицiйною технологiєю електрохiмiчного травлення [36] при рiзних густинах струму
анодування 5–80 мА/см2 i часах травлення 15–90 хв. кремнiєвих пластин з p -типом провiдностi,
питомим опором близько 10 Ом/см i кристалографiчною орiєнтацiєю (111). Другий тип зразкiв
був одержаний iмплантацiєю iонами Si+ шарiв SiO2 товщиною близько 500 нм з дозою опромi-
нення 6 × 1016см−2 i наступним iзотермiчним вiдпаленням в атмосферi азоту при температурi
1150◦C на протязi 30 хв. Джерелом збудження ФЛ служили: 1) дугова ртутна лампа високого
тиску потужнiстю 500 Вт (ДРШ-500) з максимумом випромiнювання на 365 нм (3.4 еВ, основна
ж частина спектру лампи починається з 254 нм або 4.9 еВ); 2) iмпульсний азотний лазер з довжи-
ною хвилi 337 нм (3.7 еВ). Реєстрацiя люмiнесценцiї здiйснювалася за допомогою дифракцiйного
спектрометра, обладнаного лiнiйкою ПЗЗ. Змiна i стабiлiзацiя температури забезпечувалася з
точнiстю не гiрше 0.1 К.

Вимiрювання ТСЛ i фосфоресценцiї (пiслясвiчення) проводилися в температурному дiапазонi
4.2–300 К на автоматизованiй установцi для термоактивацiйної спектроскопiї. Зразок помiщався
в оптичний регульований гелiєвий крiостат i пiсля охолодження опромiнювався свiтлом ртутної
лампи на протязi 30 с. Пiсля припинення опромiнювання iнтегральне випромiнювання реєструва-
лося охолоджуваним фотопомножувачем, який працював у режимi лiчби фотонiв. Сигнали ТСЛ
i фосфоресценцiї, як правило, досить слабкi, що виключає можливiсть використання монохро-
матора для дослiдження спектрального складу. Тому спектральний розподiл випромiнювання
оцiнювався за допомогою набору оптичних фiльтрiв, що ставилися мiж вiкном крiостата i вхо-
дом фотопомножувача. Вимiрювання ТСЛ проводились у двох рiзних режимах — при нагрiваннi
зразка з постiйною швидкiстю 0.15 К/с i в режимi фракцiйного термовисвiчування [132, 133].

Кiнетика фосфоресценцiї вимiрювалася на дуже великих часах затримки, 1–103 с, пiсля ви-
ключення збудження на тому ж обладнаннi, на якому вимiрювалася ТСЛ, але при сталiй тем-
пературi. Час накопичення сигналу 1 с. Деталi методики вимiрювання фосфоресценцiї можна
знайти в роботi [134] i принципово аналогiчнi ранiше описаним методикам [135].

2.1.2. Експериментальнi результати, їх аналiз i пояснення. Слiд вiдмiтити наступнi
особливостi проведених експериментiв. Насамперед, всi зразки повнiстю вiдповiдають моделi
кремнiєвих нанокристалiтiв в оксиднiй матрицi. Безперечно, IК є “чистiшою” для теоретично-
го аналiзу системою. Особливiстю ПК є можливiсть переходiв мiж сусiднiми нанокристалiтами,
а також можливiсть присутностi, нехай навiть в мiзернiй кiлькостi, продуктiв травлення.

Далi, енергiя збуджуючого випромiнювання для обох джерел лежить в межах 3.5–4.5 еВ.
Очевидно, при таких енергiях нанокристалiт i оксидну матрицю можна вважати незалежними
системами в тому розумiннi, що енергiї народжених носiїв явно не вистачає для переходiв мiж
обома системами. З другого боку, тунельними переходами мiж нанокристалiтом i глибокими де-
фектами в SiO2 можна знехтувати через зазвичай малу концентрацiю останнiх, а отже велику
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Рис. 2.1. Типовий спектр ФЛ дослiджуваних
зразкiв.

Рис. 2.2. Температурна залежнiсть iнте-
гральної iнтенсивностi ФЛ. Iнтенсивнiсть
збудження становить: A) 1 кВт/см2, Б)
20 кВт/см2.

Рис. 2.3. Типова залежнiсть iнтегральної iн-
тенсивностi ФЛ вiд iнтенсивностi збуджую-
чого свiтла для ПК: точки – експеримент, лi-
нiя – формула (2.1).

Рис. 2.4. Спектральна залежнiсть вiдношен-
ня початкової iнтенсивностi ФЛ до iнтенсив-
ностi через 1 год. пiсля початку вимiрювань.

вiдстань мiж ними. Отже, ФЛ є адитивною сумою ФЛ нанокристалiтiв (з шаром SiOx) i ФЛ
аморфного SiO2. Для IК природно очiкувати бiльшого внеску вiд ФЛ матрицi.

Перейдемо до самих результатiв. Вони є типовими для нанокремнiю, тому бiльша частина
пояснень винесена в перший роздiл. Спектр ФЛ дослiджуваних зразкiв зображений на рис. 2.1.
Спостерiгається основна смуга з максимумом близько 680 нм (1.8 еВ) для ПК i 740 нм (1.7 еВ)
для IК, а також слабка синя смуга при 450 нм (2.7 еВ). Температурна залежнiсть iнтегральної
iнтенсивностi основної смуги (рис. 2.2) також має звичну для нанокремнiю форму.

Залежнiсть iнтегральної iнтенсивностi ФЛ вiд iнтенсивностi збудження (рис. 2.3) має явно
нелiнiйний характер. Якщо перевести iнтенсивнiсть падаючого випромiнювання в кiлькiсть фо-
тонiв, що потрапляє за одиницю часу в одиницю об’єму глибини довжини хвилi свiтла λ (при
енергiях бiльших 2.5 еВ) за очевидною формулою

dn

dt
=

I

λ~ω
=

I

2π~c
,

то 1 кВт/см2 вiдповiдатиме проходженню одного фотона в нм3 за кожнi 20 пс. Оскiльки при
енергiях бiльших 2.5 еВ поглинання в кремнiї i нанокремнiї на довжинi хвилi свiтла майже повне
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[36], одержане число дає верхню оцiнку швидкостi генерацiї електрон-дiркових пар. Все ж треба
враховувати менший, але близький до одиницi числовий множник, що характеризує частку ви-
промiнювання, поглинутого нанокристалiтами (решту поглинає оточуюче середовище). Зокрема,
для нанокристалiту розмiром 4 нм матимемо середнiй iнтервал мiж генерацiями пар близько 1 нс
при iнтенсивностi поглинутого збудження 1 кВт/см2. Цей час iстотно перевищує час релаксацiї,
в цьому розумiннi при iнтенсивностях поглинутого збудження до 10 кВт/см2 можна вважати, що
електрон-дiрковi пари генеруються поодиночно. З iншого боку часи випромiнювальної рекомбiна-
цiї в нанокристалiтi на три порядки вищi, тому починаючи з 0.001 кВт/см2 необхiдно враховувати
накопичення носiїв в нанокристалiтi i перехiдному шарi i пов’язану з цим Оже-рекомбiнацiю їх,
а починаючи з 0.01 кВт/см2 треба враховувати квадратичну по числу пар iнтенсивнiсть реком-
бiнацiї.

Оцiнити кiлькiсно вищевказанi ефекти i якiсно описати криву на рис. 2.3 можна в найпростi-
шiй моделi балансу носiїв в нанокристалiтi:

ṅ = −νn− αn2 + q,

де n – кiлькiсть електрон-дiркових пар, ν = νr+νnr – iнтенсивнiсть випромiнювальної рекомбiнацiї
плюс фононної безвипромiнювальної рекомбiнацiї, αn2 описує Оже-рекомбiнацiю, q – обернений
час генерацiї електрон-дiркових пар, а нанокристалiти з центрами гасiння люмiнесценцiї вважа-
ємо “темними” i взагалi не враховуємо. В стацiонарному режимi одержимо

I = νrn ∼
√

1 + q/q0 − 1, (2.1)

де q0 = ν2/4α – iнтенсивнiсть збудження, починаючи з якої проявляється квадратичний по числу
пар Оже-процес. Якщо прийняти частку “нетемних” нанокристалiтiв 10%, то для q0 матиме-
мо оцiнку 0.1 кВт/см2, що дає добре узгодження з експериментальними даними, як це видно з
рис. 2.3. Ситуацiю можна було би краще прояснити ретельним вивченням залежностi ФЛ вiд
iнтенсивностi i часу збудження в широкому дiапазонi змiни цих величин за умови адекватної
оцiнки долi поглинутої нанокристалiтами енергiї.

Спостерiгається довгочасова деградацiя ФЛ (рис. 2.4). Ефект проявляє спектральну i тем-
пературну чутливiсть i найбiльш виражений на короткохвильовiй частинi основної смуги при
гелiєвiй температурi, причому при нагрiваннi зразкiв до кiмнатної температури спектр випро-
мiнювання вiдновлюється. Останнє пояснюється тим, що при низьких температурах термiчна
реструктуризацiя центрiв гасiння люмiнесценцiї сповiльнена i деградацiя сильнiша, а нагрiван-
ня якраз пришвидшує цей процес. Крiм того, при низьких температурах захопленi на пастки
носiї довше там знаходяться, пролонгуючи Оже-процеси. Спектральна залежнiсть в “перекладi”
на розмiри нанокристалiтiв спричинена двома факторами. По-перше, механiчнi напруження в
перехiдному шарi бiльшi для малих нанокристалiтiв, що сприяє дефектоутворенню. I по-друге,
вiдношення фiксованого “радiуса дiї” локалiзованого дефекту до розмiрiв нанокристалiта зростає
зi зменшенням розмiрiв останнього.

Крива висвiчування ТСЛ, яка зображена жирною лiнiєю на рис. 2.5, пiсля спектральної се-
лекцiї розпадається на двi складовi. Перша — вузький низькотемпературний пiк при 25 К, вiдпо-
вiдаючий синiй смузi ФЛ. Це узгоджується з уже згаданою роботою [113], в якiй при дослiдженнi
кiнетики згасання синьої смуги ФЛ було встановлено, що крiм основної наносекундної складової
при низьких температурах з’являється секундна компонента згасання. Друга складова ТСЛ —
широка безструктурна крива, що простягається аж до 200 К i пов’язана з основною смугою ФЛ
нанокремнiю. Як видно з кривих 2-4 на рис. 2.5, спектральної залежностi цiєї кривої в межах
основної смуги не спостерiгається, з чого можна зробити висновок, що спектр пасткових станiв
генетично пов’язаний з перехiдним шаром i не залежить вiд розмiрiв нанокристалiта.

2.1.3. Фосфоресценцiя поруватого кремнiю. З наявних експериментальних даних най-
цiкавiшими виявилися результати вимiрювання фосфоресценцiї ПК, наведенi на рис. 2.6. Пiсля
показникового висвiчування основної смуги ФЛ залишається пiслясвiтiння зi степеневою кiнети-
кою згасання, пов’язане зi звiльненням носiїв з пасток з широким розподiлом енергiй активацiї,
на що вказують данi ТСЛ.
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Рис. 2.5. Кривi висвiчування ТСЛ для ПК: 1) сумарний сигнал (λ < 800 нм); 2) λ > 640 нм; 3)
λ > 690 nm; 4) λ > 730 нм; 5) λ < 580 нм.

Статистичний аналiз кривих згасання, зроблений в додатку Д, дозволяє знайти β, результат
наведений на рис. 2.7. Для бiльшостi кривих β < 1, тобто в данiй системi спостерiгається ано-
малiя бекерелевого показника. Будучи меншим одиницi, бекерелiв показник повинен, очевидно,
змiнюватися з часом, тому на рис. 2.7 вiн вiдкладений в залежностi вiд величини T lg Γt, чому
саме так i як визначити Γ буде пояснено нижче.

Пояснення рис. 2.7 становить одну з основних задач дисертацiї.

2.2. Модель фотолюмiнесценцiї

2.2.1. Вибiр i обгрунтування моделi фотолюмiнесценцiї: загальнi положення. Слiд
зауважити, що ФЛ в цiлому i особливо її довгочасова компонента багато в чому нагадує люмi-
несценцiю кристалофосфорiв так, що поглинання свiтла вiдбувається в нанокристалiтi, а реком-
бiнацiя вiдбувається як в нанокристалiтi (вiдповiдник внутрiшньоцентрової люмiнесценцiї), так
i з переносом збудження на центри люмiнесценцiї в перехiдному шарi SiOx (там же знаходяться
центри гасiння люмiнесценцiї). Ознаками такої вiдповiдностi є широка спектральна смуга висвi-
чування, фiксований спектральний дiапазон цiєї смуги, степеневе згасання довгочасової асимпто-
тики люмiнесценцiї, висока чутливiсть до незначних структурних змiн матерiалу. Тому iдеї теорiї
кристалофосфорiв [136, 137] можуть бути використанi при аналiзi ФЛ нанокремнiю.

Якiсна картина ФЛ нанокремнiю була викладена в пiдроздiлi 1.5. Кiлькiсний опис значно
спроститься, якщо не цiкавитися ультрашвидкими явищами (наносекунди i швидше). Тодi ре-
лаксацiю електронiв можна вважати миттєвою (а рекомбiнацiйнi процеси, процеси делокалiзацiї
носiїв у межах нанокристалiта, стрибки носiїв мiж локалiзованими станами протiкають ще швид-
ше), описуючи всю систему кiнетичним рiвнянням Паулi, яке схематично записується як

dPC
dt

=
∑

C′

(PC′wC′C − PCwCC′) , (2.2)

де PC(t) – iмовiрнiсть знайти систему в момент часу t в конфiгурацiї C iз заданим розташуванням
всiх частинок, а wCC′ – частота переходу з конфiгурацiї C в C ′ (середнє число переходiв за
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Рис. 2.6. Кiнетика згасання фосфоресценцiї поруватого кремнiю. Наведенi кривi для шести тем-
ператур, зверху вниз: 28, 57, 84, 145, 193, 243 К.

одиницю часу). Частоти переходiв повиннi задовольняти умову детального балансу

wCC′

wC′C
= exp

EC − EC′

T
, (2.3)

де EC – значення повної енергiї системи в конфiгурацiї C. В загальному випадку переходи мiж
конфiгурацiями вiдповiдають двом типам процесiв:
• рух частинок, причому стрибки рiзних частинок, будучи миттєвими, вiдбуваються почер-

гово;
• реакцiї, що призводять до змiни числа частинок кожного сорту.
У застосуваннi до нанокремнiю пiд частинками розумiються електрони i дiрки (коротко –

носiї). Вiдповiдно до аналiзу, проведеного в першому роздiлi, необхiдно враховувати локалiзованi
стани двох класiв: просторово локалiзованi пастки в шарi SiOx, а також стани, делокалiзованi в
межах нанокристалiта. Першi зазвичай одночастинковi, або двочастинковi типу автолокалiзова-
ного екситона чи, рiдко, двозарядного дефекту. В нанокристалiтi може одночасно знаходитися
кiлька носiїв, однак вони швидко рекомбiнують за рахунок Оже-процесу. В геометрiї нанокрем-
нiю можна вважати, що рухаються лише окремо електрони i дiрки — енергiя зв’язку екситона
значно менша за бар’єри, якi треба подолати при русi. Ми не розглядаємо великих нанокриста-
лiтiв (умовно >10 нм), якi практично не свiтяться — там треба було б враховувати рух носiїв i
екситонiв всерединi нанокристалiта. Переходи мiж конфiгурацiями зi змiною числа частинок це
фотозбудження — утворення електрон-дiркової пари та їх рекомбiнацiя в рiзних каналах.

2.2.2. Аналiз моделi. Викладений вище пiдхiд цiлком стандартний i найбiльш загальний
для опису стрибкового транспорту. Деталiзацiя вимагає як мiнiмум знання електронної структури
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Рис. 2.7. Залежнiсть бекерелевого показника вiд температури i часу. Параметр Γ−1 = 0.02 с.
Ширина засiчок пропорцiйна iнтервалу усереднення. Символи рiзних температур тi ж, що й на
рис. 2.6.

системи. Реальнi ж наноструктури типу тих, якi дослiджувалися в наведених вище експеримен-
тах, мають надзвичайно складну неоднорiдну геометричну будову, яка до того ж iстотно змiню-
ється вiд зразка до зразка. Тому про визначення точної електронної будови i частот переходiв не
може йти мови. Цього й не потрiбно, бо експериментальнi факти по фотолюмiнесценцiї носять
унiверсальний характер. Це означає, що повиннi бути спрощенi моделi, що описують весь спектр
явищ в цiлому i аномалiю β < 1 зокрема. Ми оберемо шлях у два етапи: в цьому роздiлi роз-
глянемо найпростiше аналiтично розв’язне наближення ефективного середовища. Не дивлячись
на його унiверсальнiсть, воно, як виявляється, не дає головного ефекту, але його аналiз дозво-
ляє виявити основнi проблеми. В останньому ж роздiлi ми сформулюємо мiнiмальну модель, яка
повнiстю пояснює кiнетику згасання фосфоресценцiї, а також її модифiкацiї, бiльш наближенi до
реальностi, щоб переконатися у стiйкостi ефекту.

Для здiйснення цього плану необхiдно чiтко уявляти, якi принциповi ефекти виникають в
данiй моделi, якi з них iстотнi для пояснення аномалiї β < 1, а якi другоряднi. Особливостi кi-
нетики рекомбiнацiї в системах зi стрибковим транспортом i спорiднених системах визначаються
наявнiстю чи вiдсутнiстю таких факторiв:
• великої дисперсiї розподiлу частот переходiв;
• невпорядкованостi частот переходiв;
• дифузiйно контрольованої рекомбiнацiї;
• мiжчастинкової взаємодiї1.

За вiдсутностi перелiчених факторiв фотолюмiнесценцiя має показникову або мультипоказникову
кiнетику згасання. Це системи без iстотного переносу збудження: мiжзонна рекомбiнацiя в окремо
взятому нанокристалiтi, свiтiння напряму збуджених центрiв люмiнесценцiї тощо. При наявностi
великої дисперсiї розподiлу часiв випромiнювальної рекомбiнацiї кiнетика згасання переважно
степенева з β > 1, що випливає з умови скiнченностi випромiненої енергiї. Таку кiнетику мають
кристалофосфори з тунельним поверненням збудженого електрона на iон [127]. Транспорт носiїв
у невпорядкованому середовищi характеризується такими особливостями як ефекти протiкання
(перколяцiї), локалiзацiя, стрибки зi змiнною довжиною стрибка (variable range hopping), тощо.
Дифузiя в таких системах аномальна — середньоквадратичне змiщення росте не лiнiйно з часом,
а за степеневим законом. Саме ефект руху носiїв у невпорядкованому середовищi з великою дис-
персiєю розподiлу частот переходiв i дає β < 1, що буде показано в останньому роздiлi. Останнi ж

1В це поняття ми не включаємо рекомбiнацiйну взаємодiю.
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два фактори є другорядними для поставленої задачi. Рекомбiнацiя, що протiкає в умовах дифу-
зiї (стрибкового руху) носiїв має степеневу кiнетику згасання (наближення середнього поля дає
квадратичну залежнiсть, на великих часах iстотнi ефекти сегрегацiї). У випадку мiграцiї пар но-
сiїв (екситонiв, локалiзованих збуджень) залежнiсть розтягнуто-показникова. В будь-якому разi
ефект проявляється лише у великих об’ємах дифузiї2 в той час, як нанокристалiт з перехiдним
шаром являє собою просторово обмежену систему, хоча й iз значним роздiленням носiїв. До того
ж довгочасова асимптотика люмiнесценцiї, як випливає з експериментальних фактiв, вiдповiдає
одиночним актам люмiнесценцiї з розрахунку на нанокристалiт. Тому якiсно природа аномалiї
β < 1 не може визначатися ефектом дифузiйно контрольованої рекомбiнацiї, хоча для точного
кiлькiсного опису необхiдно i його врахувати. Те саме стосується мiжчастинкової взаємодiї. Сама
по собi вона дає нетривiальнi ефекти як от кулонiвську блокаду або недифузiйну кiнетику коре-
ляцiй флуктуацiй густини адсорбатiв [138]. Проте на великих часах, де проявляється аномалiя
β < 1, концентрацiя носiїв надзвичайно мала.

Залишаючи таким чином лише першi два фактори, будемо вважати рекомбiнацiю рiзних пар
носiїв незалежною одна вiд одної (наближення гемiнальних пар). Переважно рухливiсть одного з
типiв носiїв значно нижча за рухливiсть iншого, тому вважатимемо один з носiїв нерухомим. Це,
очевидно, не впливає на якiсний перебiг процесу, а проявляється лише в тому, що при низьких
температурах, тобто при великiй дисперсiї розподiлу частот переходiв, один з пари носiїв першим
попадає в достатньо глибоку пастку, з якої вже не виходить. Тому врахування ефекту руху
обох носiїв зводиться до адекватної змiни розподiлу заселення пасток нерухомим носiєм. Також
у такому наближеннi гемiнальних пар можна легко врахувати i взаємодiю носiїв. Отже, весь
процес люмiнесценцiї зводиться до стрибкового руху носiя на центр люмiнесценцiї. Саме ця
модель буде детально розглянута в останньому роздiлi, вона й дає β < 1.

2.3. Максимально спрощена модель

2.3.1. Наближення ефективного середовища. Навiть у наближеннi гемiнальних пар не-
обхiдно знати розташування локалiзованих станiв та частоти переходiв мiж ними. Однак еле-
ктронна структура системи надзвичайно складна i крiм того змiнюється вiд одного нанокриста-
лiту до iншого i вiд зразка до зразка [36]. Можна лише робити тi чи iншi припущення загального
характеру стосовно цих величин. Тому для аналiзу експериментальних фактiв розумно скориста-
тися наближенням ефективного середовища на базi моделi яка:
• була б аналiтично розв’язною;
• обернена задача була би змiстовною i розв’язною;
• унiверсальна вiдносно деталей процесiв;
• грубо iнтегрально враховувала б усi описанi в попередньому параграфi ефекти;
• бiльш-менш адекватно описувала би першi два ефекти.

Такою може слугувати найпростiша двостанова модель люмiнесценцiї: при збудженнi система
опиняється в першому станi, а потiм переходить у другий стан, з якого вiдбувається миттєва
рекомбiнацiя (тобто без можливостi повернення в перший стан). Є ансамбль таких систем, який
характеризується усередненою по системам густиною розподiлу часу переходу в другий стан f(t).
Тодi залежнiсть iнтенсивностi люмiнесценцiї вiд часу дається виразом

I(t) = qf(t), (2.4)

де стала q – проiнтегрована по часу iнтенсивнiсть випромiнювання. Розподiл часу переходу зазви-
чай показниковий, тобто iмовiрнiсть стрибка в даний момент часу не залежить вiд передiсторiї.
Тодi

I(t) = q
〈
we−wt

〉
, (2.5)

2Взагалi кажучи, ефекти бiмолекулярної реакцiї типу ṅ ∼ n2 проявляються i в малих об’ємах, при
великих концентрацiях, але це не має вiдношення до розглядуваної системи.
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де усереднення проводиться по частотах переходiв w, розподiл яких i визначає ефективне сере-
довище. Зауважимо, що з математичної точки зору вибiр показникового розподiлу не обмежує
загальностi, оскiльки формально f — це лапласiв перетвiр густини розподiлу частот, помноженої
на w.

Дана модель адекватно описує два типи фосфоресценцiї. В першому (так звана внутрiшньо-
центрова люмiнесценцiя) центри люмiнесценцiї мають два збуджених рiвня: довгоживучий ни-
жнiй i короткоживучий верхнiй. Це поширена ситуацiя, оскiльки переважно найнижчий збудже-
ний стан молекули триплетний, i в дипольному наближеннi переходи в основний синглетний стан
забороненi. При опромiненнi система переходить в один зi збуджених станiв. Ця система розi-
брана в додатку Г, в цьому випадку частота переходiв w у формулi (2.5) дається виразом (1.4).
Кiнетика люмiнесценцiї в даному випадку показникова або мультипоказникова, якщо параметри,
що входять у формулу (1.4), змiнюються вiд центра до центра.

В другому типi фосфоресценцiї типовому для лужно-галоїдних кристалофосфорiв центри
люмiнесценцiї iонiзуються, а iонiзований носiй локалiзується в пастцi поблизу центра. Його по-
вернення на центр зазвичай тунельне термiчно активоване. В цьому випадку частоти переходiв
даються формулою (див. наприклад [139, с.72–79])

wif = Γife
−EA/T , (2.6)

де iндекси i та f вiдповiдають початковому i кiнцевому станам,

EA =

{
0, Ei > Ef ,

Ef − Ei, Ei < Ef
(2.7)

– енергiя активацiї стрибка, Ei,f – вiдповiдне значення повної енергiї системи, Γif – безактивацiй-
на складова переходу. Величини Γif визначаються в основному перекриттям хвильових функцiй
i їх зручно представити у виглядi

Γif = ν0e
−Rif , (2.8)

де Rif – безрозмiрна тунельна товщина бар’єру, в квазiкласичному наближеннi пропорцiйна про-
сторовiй вiдстанi мiж локалiзованими рiвнями, а ν0 – стала порядку частоти руху електрона в
потенцiальнiй ямi, що формує локалiзований стан (вона максимальна в резонансi, при Ei = Ef ).
Строго кажучи, температурна залежнiсть у формулi (2.6) коректна лише в наближеннi T � EA
однофононного переходу, для вищих температур формула дає лише грубу оцiнку, яка задовольняє
умову детального балансу. Бiльш того, стала ν0 не стала, а пропорцiйна густинi фононних станiв
на частотi |Ei − Ef |/~, перенормованiй на взаємодiю фононiв з даним електронним переходом
[139, с.76].

Якщо розподiли величин, що входять у формулу (2.6), необмеженi, то замiсть мультипоказни-
кової кiнетики згасання люмiнесценцiї одержимо повiльнiшу часову залежнiсть. Зокрема, якщо
дисперсiї безрозмiрних величин R i EA/T великi у порiвняннi з одиницею, то одержимо набли-
жено степеневе згасання з показником близьким до одиницi (див. наприклад [140] i посилання
там).

Вираз (1.4) функцiонально близький до виду (2.6), де енергiєю активацiї довгоживучого стану
є рiзниця мiж рiвнями ∆E. Крiм того, у випадку надбар’єрних переходiв їх частота дається
також формулою виду (2.6), де EA – висота енергетичного бар’єра. Тому не обмежуючи сильно
загальностi, надалi приймемо вираз (2.6) для частоти переходiв, який разом iз формулою (2.5) дає
кiнетику згасання люмiнесценцiї в наближеннi ефективного середовища. З огляду на формули
(2.6) i (2.8) зручно ввести позначення

u = R− R̄+
EA

T
, тобто w = Γe−u, (2.9)
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де R̄ – деяке середнє значення тунельної товщини3 i, вiдповiдно, Γ – середнє значення Γif . Тодi
(2.5) набуде вигляду

I(t) = qΓ

∫ ∞

0
exp

(
−u− Γte−u

)
ϕ(u) du, (2.10)

де ϕ – щiльнiсть функцiї розподiлу величини u.
Насамкiнець зробимо очевидне зауваження, що всi усереднення треба проводити з урахуван-

ням розподiлу заповнених станiв.
2.3.2. Наближення великих часiв. У випадку фiнiтного дискретного розподiлу величини

u все дуже просто: кiнетика люмiнесценцiї визначається сумою кiлькох показниково згасаючих
компонент з рiзними часами висвiчування. Для неперервного розподiлу з’являються особливо-
стi в довгочасовiй асимптотицi люмiнесценцiї, якi визначаються, очевидно, хвостом розподiлу
величини u. Тут можливi двi принципово рiзнi ситуацiї. Якщо розподiл обмежений, тобто iснує
максимальне значення umax, то кiнетика згасання буде мультипоказниковою, а її довгочасова
асимптотика буде визначатиметься umax. В протилежному випадку довгочасова кiнетика повiль-
нiша за показникову: розтягнуто показникова для гаусових хвостiв i степенева для показникових
i повiльнiшо-спадних хвостiв (в останньому випадку гiперболiчна).

Щоб знайти довгочасову асимптотику iнтеграла (2.10) скористаємось асимптотичними мето-
дами обчислення iнтегралiв типу метода перевалу [141]. Перший випадок обмеженого розподiлу
u елементарний: записавши (2.10) у виглядi

I(t) = qΓ

∫ umax

0
e−u−tS(u)ϕ(u) du,

де S(u) = Γe−u, бачимо, що довгочасова асимптотика визначається поведiнкою S поблизу мiнi-
муму, тобто в околi точки umax. Тодi [141] при t→∞:

I(t) ∼ qΓe−umax
e−tS(umax)

tS′(umax)
ϕ(umax) = qt−1 exp

(
−Γte−umax

)
ϕ(umax),

тобто маємо показникове згасання з часом життя Γ−1e−umax .
Другий випадок складнiший, а саме вiн нас i цiкавить. Запишемо (2.10) у виглядi

I(t) = qΓ

∫ ∞

0
e−S(u) du,

де
S(u) = Γte−u + u− lnϕ(u),

причому на вiдмiну вiд попереднього випадку в S треба включати ще двi складовi, якi необмеженi
при u→∞. Тепер мiнiмум функцiї S лежить всерединi iнтервалу iнтегрування. Точка мiнiмуму
u0 визначається з рiвняння

u0 = ln Γt− ln b(u0), (2.11)

де b = 1− (lnϕ)′. Головний член асимптотики при t→∞ матиме вигляд [141]

I(t) ∼ qΓ

√
2π

S′′(u0)
e−S(u0).

Пiсля тотожних перетворень одержимо

I(t) ∼ q
√

2π
b√
b+ b′

t−1e−bϕ, (2.12)

де скрiзь стоїть аргумент u0.

3Смисл вiднiмати R̄ полягає в тому, що параметр Γ дає характерну частоту переходiв у системi, в той
час як частота ν0 вiдповiдає часам квантової динамiки. I саме величину Γ можна оцiнити за кривими
згасання фосфоресценцiї (див. пiдроздiл 2.5).
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Iнтерпретацiя одержаних формул прозора: в середньому в даний момент часу t “висвiчуються”
носiї з частотою переходiв e−u0 . Чим бiльший час спостереження t, тим далi в бiк зростання u0

ми рухаємося, що видно з того, що величина

du0

d ln t
=

b

b+ b′
(2.13)

зазвичай додатна. Цi мiркування наводять на думку, що дослiдження довгочасової асимптотики
дозволяє “прозондувати” функцiю розподiлу ϕ, що й буде пiзнiше розiбрано детальнiше.

Використовуючи (2.13) одержимо бекерелiв показник у виглядi

β = − d ln I

d ln t
= b

[
1 +

1

2

(b′ + b′′)

(b+ b′)2

]
. (2.14)

Наприклад, якщо хвiст розподiлу u показниковий, ϕ ∼ e−αu, то b = 1 + α ≡ β, тобто одержимо
чисте степеневе згасання.

Окремої уваги потребує випадок гiперболiчного згасання, коли β ≈ 1. Як видно з (2.14), така
ситуацiя виникає коли |(lnϕ)′| � 1, тобто |ϕ′| � ϕ. Неважко бачити, що ця умова еквiвалентна
наявностi широкого хвоста розподiлу величини u. Справдi, починаючи з деякого u функцiя ϕ є
монотонно спадною. Саме цей хвiст нас i цiкавить, тому для простоти викладок вважаємо, що
функцiя ϕ монотонна вже починаючи з нуля — зсувами i перепозначеннями цього завжди можна
добитися. Кiлькiсною величиною, що характеризує ширину хвоста, є, очевидно, середнє i воно за
умовою велике, звiдки

∫ ∞

0
uϕ(u) du� 1 ≡

∫ ∞

0
ϕ(u) du =

∫ ∞

0
u
∣∣ϕ′(u)

∣∣ du.

Тобто в середньому |ϕ′| � ϕ, що й треба було показати.
При гiперболiчному згасаннi β ≈ b ≈ 1, u0 ≈ ln Γt, звiдки

I(t) ∼ q
√

2π
ϕ (ln Γt)

t
, (2.15)

тобто iнтенсивнiсть люмiнесценцiї “вiдстежує” щiльнiсть розподiлу ϕ.
Нарештi, щоб одержати β < 1, необхiдно, щоб (lnϕ)′ < 0. Це означає, що щiльнiсть розподiлу

повинна бути зростаючою на широкому iнтервалi (звичайно ж, рано чи пiзно вона перейде до
спадання). Як далi побачимо, це дуже нетипова для реальних фiзичних систем умова.

2.3.3. Типовi приклади кiнетики згасання люмiнесценцiї. Розберемо кiлька типових
прикладiв неперервного розподiлу величини u, зауваживши, що за наявностi ще й дискретної
компоненти, остання дасть кiлька показниково згасаючих доданкiв у сумарному сигналi люмiне-
сценцiї. Для компактностi записiв покладемо в цьому пунктi q = 1 i Γ = 1.

Рiвномiрний розподiл на промiжку (0, umax):

I(t) =
exp (−te−umax)− exp(−t)

umaxt
∼

t→∞

exp (−te−umax)

umaxt
.

Така часова залежнiсть на практицi виглядає як розтягнута експонента exp(−ats) з показником
s, що з ростом часу повiльно зростає до 1.

Гаусiв хвiст, ϕ ∼ e−α(u−ū)2 . Тут b(u) = 1 + 2α(u− ū), i рiвняння (2.11) на u0 набирає вигляду

te−u0 = 1 + 2α(u0 − ū).

Його точний розв’язок

u0 = ū− 1

2α
+W

(
t

2α
e−ū+ 1

2α

)
,

де W – функцiя Ламберта4, при t� α ln t наближено дорiвнює

u0 = ln t− ln(2α ln t) + o(1),

4Розв’язок рiвняння W (z)eW (z) = z.
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Рис. 2.8. Апроксимацiя розтягнутою експонентою (штрихова лiнiя) кривої згасання ФЛ (суцiльна
лiнiя), розрахованої за формулою (2.10) з гаусовим розподiлом з ū = 1. Злiва: α = 1, s = 0.68;
справа: α = 8, s = 0.9.

що дає
ln I(t) ≈ −α ln2 t− (2α+ 1) ln t.

Така часова залежнiсть на практицi виглядає як розтягнута експонента exp(−ats) з показником
s, що з ростом часу повiльно спадає вiд 1, i на скiнченному промiжку добре апроксимується
останньою з деяким фiксованим s, що проiлюстровано на рис. 2.8. Проте ця апроксимацiя мало-
змiстовна, оскiльки по s не вiдновлюються параметри гаусового розподiлу, а є лише тенденцiя:
чим менше s, тим бiльша дисперсiя розподiлу u.

Показниковий хвiст, ϕ = se−su. Точний розв’язок:

I(t) = st−s−1γ(s+ 1, t),

де γ – неповна гамма функцiя. При t→∞ одержимо наведений у попередньому пунктi результат:

I(t) = Γ(s+ 1)st−s−1,

тобто чисте степеневе згасання. Доречно зауважити, що гаусiв розподiл можна записати й у
виглядi ϕ ∼ e−su−αu

2 , звiдки видно, що при малих α матимемо наближено степеневе згасання,
яке на великих часах пришвидшується.

Степеневий хвiст, ϕ ∼ u−s, s > 1. Тут b(u) = 1 + su−1, i u0 ≈ ln t, звiдки

I(t) ∼ 1

t lns t

— гiперболiчне згасання з
β ≈ 1 +

s

ln t
.

Немонотонний розподiл, ϕ = sn+1

n! u
ne−su. Точний розв’язок:

I =
sn+1

n!

(
− ∂

∂s

)n γ(s+ 1, t)

ts+1
=

(
s

s+ 1

)n+1

n+1Fn+1(s+ 1, . . . , s+ 1; s+ 2, . . . , s+ 2;−t),

β = t

(
s+ 1

s+ 2

)n+1
n+1Fn+1(s+ 2, . . . , s+ 2; s+ 3, . . . , s+ 3;−t)
n+1Fn+1(s+ 1, . . . , s+ 1; s+ 2, . . . , s+ 2;−t)

,

де pFq – узагальнена гiпергеометрична функцiя. Враховуючи, що b(u) = 1 + s−nu−1, при t→∞
одержимо u0 ≈ ln t− ln(1 + s) i

β ≈ 1 + s− n

ln t
,
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отже при 1� ln t < ns−1 спостерiгатиметься аномалiя β < 1.

Одержанi в цьому i попередньому пунктах результати можна пiдсумувати у виглядi таблицi:

довгочасова кiнетика згасання розподiл величини u
мультипоказникова дискретний

розтягнута експонента з гаусовим або крутiшим хвостом
степенева (β > 1) з показниковим хвостом

гiперболiчна (β ≈ 1) зi степеневим хвостом
β < 1 немонотонний

Однак часто бувають ситуацiї, коли розподiл є простою комбiнацiєю вищеперелiчених, тодi кiне-
тика згасання на рiзних промiжках часу може мати рiзну асимптотику.

2.4. Мерехтiння люмiнесценцiї

В рамках розвиненого в пунктi 2.2.1 загального пiдходу до опису люмiнесценцiї нанокремнiю
можна побудувати i модель мерехтiння ФЛ. Строго кажучи, треба врахувати всi процеси, розгля-
нутi в пунктi 1.5.4. Принциповi труднощi викликає опис переходiв у випадку багаточастинкових
станiв нанокристалiта, особливо Оже-процеси. Тому обмежимося випадком малих iнтенсивностей
збуджуючого випромiнювання, тим бiльше що саме тодi явище мерехтiння проявляється виразнi-
ше. В наявних теоретичних роботах робляться ще додатковi спрощення залежно вiд специфiки
поставленої задачi [128, 129, 130, 131, 142, 143, 144, 145, 146, 147]. Цим шляхом пiдемо й ми,
дотримуючись тiєї iдеологiї, що й у випадку фосфоресценцiї: якщо повнiстю адекватна теоре-
тична модель надто складна для розв’язання (а найголовнiше — для подальшого аналiзу), слiд
розглянути мiнiмальну модель явища, яка б описувала i мерехтiння, i фосфоресценцiю.

Взагалi кажучи, треба розглянути два принципово рiзнi механiзми гасiння ФЛ: Оже-процеси i
центри безвипромiнювальної рекомбiнацiї. Перший канал унiверсальний i постiйно iснуючий для
КТ, другий — нi. Тому далi враховуватимемо лише Оже-ефект, другий канал завжди “руками”
можна додати при спрощеному пiдходi.

2.4.1. Модель мерехтiння. Почнемо з досить загальної моделi. По-перше, приймемо швид-
кiсть Оже-процесiв нескiнченною, тобто якщо в нанокристалiтi крiм електрон-дiркової пари є
ще носiї, то миттєво вiдбувається Оже-рекомбiнацiя. I по-друге, вважатимемо, що рекомбiнацiя
вiдбувається лише з участю носiїв, що знаходяться в нанокристалiтi. Це i є, власне, модель “iде-
ального” мерехтiння, тобто якщо нанокристалiт порожнiй або в ньому знаходиться рiвно один
електрон i одна дiрка, то система перебуває у випромiнюючому (“On”) станi, в рештi ж випад-
кiв КТ не свiтить (“Off”-стан)5. Пастковi стани електронiв маркуватимемо верхнiми iндексами
α, β, . . ., дiрок — нижнiми σ, τ, . . . Положення носiя в нанокристалiтi позначатимемо нульовим
значенням iндексу. Таким чином, наприклад, стан

(
αβγ
σ00

)
означає двi дiрки в нанокристалiтi та

три електрони i одну дiрку в оточуючому шарi.
Система кiнетичних рiвнянь (2.2), описуючих часову еволюцiю носiїв у КТ, досить об’ємна

за розмiром, тому ми подамо її у виглядi графiчної схеми конфiгурацiйного простору i можли-
вих переходiв до чотиричастинкових станiв включно, що зображено на рис. 2.9. Читається ця
схема (i виписуються рiвняння системи (2.2)) таким чином: вузли позначають стани, причому в
центральнiй смузi розташованi “On”-стани, решта — “Off”-стани. Стрiлки позначають переходи,
зокрема, “exc”/“rec” – фотозбудження/рекомбiнацiя одної електрон-дiркової пари, “escα” – захо-
плення електрона пасткою α в оточуючому шарi (в результатi термiчно активованого переходу,
Оже-процесу або при фотозбудженнi), при тому що нанокристалiт залишається пустим, “escα0 ” –
те ж саме, але в нанокристалiтi залишається одна дiрка, “retα” – повернення електрона з пастки

5Без прийнятих наближень мерехтiння неiдеальне, тобто замiсть “On”- i “Off”-станiв система почергово
знаходиться в станi пiдвищеної i пониженої свiтностi.
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Рис. 2.9. Схема кiнетичних процесiв в моделi “iдеального” мерехтiння ФЛ (пояснення див. в
текстi).

α в порожнiй нанокристалiт (в результатi термiчно активованого переходу), “retα0 ” – те ж саме,
але в нанокристалiтi була дiрка, “Augerα00” – повернення електрона з пастки α в нанокристалiт з
двома дiрками i миттєва Оже-рекомбiнацiя така, що дiрка залишається в нанокристалiтi. Решта
переходiв читаються аналогiчно. Переходи, що вiдповiдають стрибковому транспорту захоплених
носiїв в межах оточуючого шару не виводять за межi вузла схеми, тому вони не позначенi, але
маються на увазi. Смисл прийнятих позначень переходiв полягає в тому, що частоти переходiв
з однаковими iндексами майже не залежать вiд конфiгурацiї решти частинок, якi знаходяться
в оточуючому шарi. Тому й продовження вправо схеми 2.9 тривiальне — просто збiльшується
кiлькiсть носiїв у пасткових станах.

Iнтенсивнiсть випромiнювання дається виразом

I(t) = νr
∑

C∈L
PC(t), (2.16)

де νr – обернений час випромiнювальної рекомбiнацiї електрон-дiркової пари (як згадувалося
вище, не залежить вiд розташування захоплених у пастки носiїв), PC – розв’язок кiнетичного
рiвняння (2.2) для розглядуваної системи, а множина L складається зi станiв типу

(
0...
0...

)
, тобто з

електрон-дiрковою парою в нанокристалiтi. Стацiонарний розв’язок описує деградований стан
КТ. Кiнетика згасання ФЛ дається виразом (2.16), у якому треба покласти wexc = 0, тобто
викреслити вiдповiднi стрiлки на рис. 2.9.

Фосфоресценцiя формально виокремлюється з повного сигналу ФЛ наступним чином. В мо-
мент виключення збуджуючого випромiнювання покладаємо PC = 0 для всiх C ∈ L, бо це та
частина сигналу люмiнесценцiї, яка висвiчується показниково. Розв’язавши кiнетичне рiвняння
з такими початковими умовами, за формулою (2.16) знайдемо iнтенсивнiсть фосфоресценцiї.

Розподiл тривалостi “On”-iнтервалiв, з урахуванням загальновiдомих властивостей марков-
ських ланцюгiв, дається формулою

〈wCe−wCt〉, (2.17)

де wC ≡
∑

C′ wCC′ – обернений час життя стану C, а усереднення проводиться по всiх “On”-станах.
Ця ж формула залишається i для “Off”-iнтервалiв.

2.4.2. Зв’язок з кiнетикою згасання фосфоресценцiї. Власне, детальне вивчення явища
мерехтiння виходить за рамки теми дисертацiї. Проаналiзуємо лише зв’язок мiж кiнетикою зга-
сання фосфоресценцiї i розподiлом “Off”-iнтервалiв, якi описуються вiзуально однаковими фор-
мулами (2.5) i (2.17). Для цього розглянемо максимально спрощений варiант викладеної вище
теоретичної моделi. По-перше, швидкiсть рекомбiнацiї електрон-дiркових пар в нанокристалiтi
покладемо нескiнченною, тобто стани на рис. 2.9, сполученi стрiлками “exc”/“rec” об’єднаються.
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Далi, вважатимемо, що захоплюються на пастковi стани тiльки носiї одного знаку, для конкре-
тностi електрони, що означає, що нижню частину рис. 2.9 слiд викреслити. Нарештi, обмежимося
однозарядними станами КТ i не враховуватимемо стрибковий транспорт електронiв по пасткових
станах6. В результатi конфiгурацiйний простiр системи складатиметься з незарядженого “On”-
стану, iмовiрнiсть якого позначимо p0, i однократно заряджених “Off”-станiв iз захопленим на
пастку електроном, iмовiрнiсть яких позначимо pα. Система (2.2) набуде вигляду

ṗ0 = −p0

∑

α

wesc
α +

∑

α

pαw
ret
α ,

ṗα = −pαwret
α + p0w

esc
α .

Для вiдшукання розподiлу “Off”-iнтервалiв пiдставляємо стацiонарний розв’язок

p0(∞) =

(
1 +

∑

α

wesc
α

wret
α

)−1

, pα(∞) =
wesc
α

wret
α

p0(∞).

у формулу (2.17), що дає з точнiстю до нормувального множника вираз
∑

α

pα(∞)wret
α e−w

ret
α t ∼

∑

α

wesc
α e−w

ret
α t. (2.18)

Щоб знайти кiнетику згасання фосфоресценцiї врахуємо, що при виключеннi збуджуючого ви-
промiнювання всi wesc

α , очевидно, обнулюються в прийнятому наближеннi нескiнченно швидкої
рекомбiнацiї. Розв’язавши тривiальне кiнетичне рiвняння з початковими умовами pα(∞), одер-
жимо в точностi вираз (2.18).

Таким чином в цiй простiй моделi щiльнiсть розподiлу “Off”-iнтервалiв спiвпадає з часовою за-
лежнiстю iнтенсивностi згасаючої фосфоресценцiї. Уважнiший погляд на вираз (2.18) показує, що
ця особливiсть виконується не тiльки для стацiонарного стану (деградованої КТ), коли строго
визначенi функцiї розподiлу “On”/“Off”-iнтервалiв, але й у будь-який момент часу. В реалiсти-
чнiших моделях такої тотожностi немає, але природно очiкувати кореляцiю розподiлу iнтервалiв
пониженої свiтностi i кiнетики згасання фосфоресценцiї. На превеликий жаль, прямi експеримен-
тальнi данi порiвняння вiдсутнi. У всякому випадку спостережуваний в роботi [128] степеневий
розподiл “Off”-iнтервалiв для ПК узгоджується з експериментальними даними по фосфоресценцiї,
наведеними в пунктi 2.1.3.

2.5. Аналiз довгочасової кiнетики згасання як метод
дослiдження пасткових станiв

Одним з найвживанiших методiв дослiдження пасткових станiв є метод ТСЛ, який дозволяє
вiдновити ефективний розподiл енергiй активацiї пасткових станiв [148] (нагадаємо, що розподiл
враховує реальне заповнення пасток). Ми покажемо, що те ж саме можна одержати з довгочасової
кiнетики згасання i з’ясуємо практичну цiннiсть такого методу. Зауважимо, що в позначеннях
попереднiх пунктiв u = EA/T , тому всi вищенаведенi формули переносяться на розподiл енергiй
активацiї.

2.5.1. Метод ТСЛ. Спершу нагадаємо методику вiдновлення ефективного розподiлу енер-
гiй активацiї в методi ТСЛ [1]. При одержаннi наведених вище експериментальних даних вико-
ристовувався фракцiйний режим нагрiвання, що являє собою суперпозицiю повiльного лiнiйного
нагрiвання i невеликих за амплiтудою (до 10 К) осциляцiй температури. Головна перевага такого
методу полягає в тому, що звичайнi методи обробки кривих ТСЛ досить неточнi, або взагалi
незастосовнi у випадках неперервного розподiлу пасток по енергiям, або коли дискретнi пастки

6У випадку нанокремнiю цiй моделi найкраще вiдповiдає IК.
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Рис. 2.10. Температурна залежнiсть середньої енергiї активацiї EA.

мають дуже близькi енергiї активацiї. Метод фракцiйного термовисвiчування, будучи модифiка-
цiєю методу початкової дiлянки, має бiльшу точнiсть i роздiльну здатнiсть. Ефективна середня
енергiя активацiї EA визначається в кожному циклi температурної осциляцiї за формулою

EA = − d ln I(T )

d(1/T )
, (2.19)

де I – iнтенсивнiсть сигналу ТСЛ на пiдйомi циклу осциляцiй. Ця формула пов’язує шкалу
температур, в якiй знiмається крива висвiчування, зi шкалою енергiй, в якiй нам треба одержати
функцiю розподiлу ϕ. Остання ж обчислюється за формулою [133]

ϕ(EA(T )) ∼ I(T )

dEA/dT
. (2.20)

Застосовуючи цю методику до експериментальних даних по ТСЛ, одержимо шкалу енергiй
активацiї, зображену на рис. 2.10. Починаючи з 50 К, що еквiвалентно 50 меВ, вона майже лi-
нiйна, тому за формулою (2.20) крива висвiчування, зображена на рис. 2.5, на цiй дiлянцi прямо
пропорцiйна щiльностi розподiлу енергiй активацiї. При менших температурах похiдна dEA/ dT

зменшується, тому сигнал ТСЛ занижений. На жаль, значна дисперсiя точок на початковiй дi-
лянцi рис. 2.10 не дає можливостi надiйно вiдстежити область енергiй активацiї до 100 меВ.
Однак якiсно спостерiгається тенденцiя зменшення функцiї ϕ при малих енергiях. Це є ознакою
немонотонностi розподiлу енергiй активацiї, а саме так i повинно бути при β < 1!

2.5.2. Вiдновлення розподiлу енергiй активацiї по довгочасовiй кiнетицi згасання:
методика i приклади. Обернена задача люмiнесценцiя полягає у вiдновленнi функцiї розподiлу
часiв переходу по кiнетицi згасання. З математичної точки зору вона проста: як зазначалося ви-
ще у формулi (2.5), функцiя q−1I(t) є не чим iншим як лапласовим перетвором функцiї7 wϕ̃(w).
Однак добре вiдомо, що процедура обернення лапласового перетвору iстотно спирається на ана-
лiтичнi властивостi образу, як функцiї комплексної змiнної. Тому задача чисельного обернення
є некоректною в тому розумiннi, що сукупнiсть значень комплексної функцiї на скiнченнiй мно-
жинi точок не мiстить iнформацiї про її аналiтичнi властивостi. Тобто вiдновлення прообразу
можливе лише в класi функцiй з наперед заданими аналiтичними властивостями. Тому обернена
задача люмiнесценцiї вирiшується окремо для рiзних типiв кiнетики згасання.

Найпростiший випадок — дискретний розподiл часiв життя. Це нелiнiйна задача апроксимацiї
кривої згасання сумою показниково згасаючих компонент [149]. З математичної точки зору це
пошук прообразу за умови того, що особливi точки функцiї-образу це простi полюси на вiд’ємнiй
осi i їх скiнченна кiлькiсть.

7Тильда над ϕ поставлена, щоб не ототожнювати цю функцiю з ранiше вживаною ϕ.
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У випадку неперервного розподiлу часiв життя “без хвостiв” (клас фiнiтних функцiй) задача
складнiша i методики урiзноманiтнюються [149, 150, 151, 152]. Найунiверсальнiшим видається
метод максимуму ентропiї [151], у випадку ФЛ нанокремнiю вiн був успiшно використаний у
роботi [122].

В рамках же дисертацiї нас цiкавить випадок степеневого згасання люмiнесценцiї, тобто клас
повiльноспадних функцiй розподiлу, до яких застосування стандартних методик необгрунтоване.
Зокрема, метод максимуму ентропiї, який непогано працює навiть для “широкого” логарифмiчно
нормального розподiлу, проблематичний для гамма-розподiлу з показниковим хвостом [151].

Для коректної постановки задачi обмежимося реалiстичним випадком явно вираженого сте-
пеневого згасання, тобто коли β мало змiнюється з часом (в логарифмiчному масштабi):

∣∣∣∣
dβ

d ln t

∣∣∣∣� 1 (2.21)

— це умова застосовностi описаної нижче методики. Її ще можна записати у виглядi |b′/b| � 1,
що випливає з таких мiркувань:

dβ

d ln t
≈ b′

b

du0

d ln t
≈ b′

b
.

В цьому випадку b ≈ β, i тодi формула (2.11) стає явною:

u0 = ln
Γt

β(t)
. (2.22)

Вона пов’язує шкалу часiв зi шкалою дослiджуваної величини u. З рiвняння (2.12) знайдемо
щiльнiсть розподiлу:

ϕ

(
ln

Γt

β(t)

)
=

tI(t)eβ(t)

q
√

2πβ(t)
(2.23)

— це i є основна формула обернення. У неї входять двi невiдомi сталi: стала часу переходу Γ−1 та
iнтегральна iнтенсивнiсть випромiнювання q, причому саме степеневої складової люмiнесценцiї,
тому що може бути присутня i показниково згасаюча компонента. Саме цей випадок ми маємо
для нанокремнiю, де є флуоресценцiя – основний сигнал i фосфоресценцiя – пiслясвiчення. Тому
зазвичай обидвi сталi експериментально визначити по однiй лише кривiй згасання неможливо.
Врештi-решт це не є серйозною перешкодою, оскiльки стала Γ всього-на-всього визначає нуль
вiдлiк шкали u, а стала q взагалi входить мультиплiкативно. Якщо ж їх треба таки визначити, то
у випадку, коли u = EA/T , достатньо провести вимiрювання для кiлькох значень температури, а
невiдомi сталi визначити умовою “зшивання” одержаних кривих для ϕ. Принагiдно перепишемо
формулу (2.23) для цього випадку:

ϕ

(
T ln

Γt

β

)
=

tI(t)eβ(t)

Tq
√

2πβ(t)
. (2.24)

Приклади застосування викладеної методики при вiдомих Γ i q наведенi на рис. 2.11 — метод
“працює”.

2.5.3. Вiдновлення розподiлу енергiй активацiї по експериментальним даним. За-
стосуємо розвинену методику до кривих згасання фосфоресценцiї ПК. Насамперед зауважимо,
що умова (2.21) виконується, що видно навiть вiзуально по кривим згасання на рис. 2.6. Далi,
на практицi зручнiше працювати з логарифмом щiльностi розподiлу. Спершу визначаємо пара-
метр Γ так, щоб кути нахилу країв сумiжних кривих максимально спiвпадали для всiх з’єднань.
Одержимо Γ−1 = 0.02 с з допустимим вiдхиленням у два рази в той чи iнший бiк. Це ж саме
значення Γ було використане при побудовi рис. 2.7. Далi пiдбором параметра q, свого для кожної
кривої, сумiщаємо сумiжнi кривi по вертикалi. Таким чином вiдновлений розподiл зображений
на рис. 2.12, а параметри q — на рис. 2.13. Температурна залежнiсть iнтегральної iнтенсивностi
фосфоресценцiї добре апроксимується залежнiстю q ∼ e−αT , де α = 5 меВ.

Загалом одержанi результати узгоджуються з результатами обробки кривих ТСЛ: щiльнiсть
ефективного розподiлу енергiй активацiї зростає, сповiльнюючи свiй рiст при 50 меВ, далi (пере-
ходячи на криву ТСЛ) ϕ досягає пологого максимуму при 150 меВ. Природу походження такої
немонотонної щiльностi з’ясовуватимемо далi.
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Рис. 2.11. Точна (жирна лiнiя) i вiдновлена (тонка лiнiя) щiльностi розподiлiв величини u для
двох прикладiв: ϕ = se−su (злiва) i ϕ = s2ue−su (справа) для s = 0.2. Для вiдновлення вико-
ристовувалася крива згасання в часовому дiапазонi вiд 2 до 2000. Штриховою лiнiєю позначено
значення критерiя застосовностi b′/b, вiдмiтки на осi ординат вiдповiдають саме цiй величинi.

2.5.4. Практична цiннiсть методу. В iдеалi, як показує рис. 2.11, метод вiдновлення ефе-
ктивного розподiлу енергiй активацiї за кривою згасання люмiнесценцiї працює прекрасно. При
його ж практичному використаннi треба враховувати наступне. Час входить в аргумент щiльно-
стi розподiлу в (2.24) пiд логарифмом. Це означає, що для вiдновлення значної дiлянки функцiї
ϕ необхiдно вимiрювати сигнал люмiнесценцiї на протязi дуже широкого iнтервалу часу. А з
урахуванням степеневої часової залежностi це означає, що сигнал падає при цьому на поряд-
ки. На практицi дуже складно промiряти такий широкий дiапазон iнтенсивностей. Тому треба
проводити вимiрювання для рiзних температур. З одного боку це додатково дасть можливiсть
визначити параметр Γ i iнтегральнi iнтенсивностi q(T ) степеневої компоненти люмiнесценцiї, хоча
процедура визначення першого параметра зовсiм непроста. З iншого боку Γ може змiнюватися
з температурою i дуже сильно — це пов’язано з тим, що величини Γif у формулi (2.6) мають
зазвичай дуже широкий розподiл (це нагадує ефект стрибкового транспорту зi змiнною довжи-
ною стрибка). Крiм того, визначення β вимагає диференцiювання кривої згасання, а ця задача
вiдноситься до класу математично некоректних (ця ж сама проблема є i в методi ТСЛ — формула
(2.20)). Ще одною складнiстю методу є проблема дослiдження хвоста функцiї ϕ — в цiй областi
сигнал дуже слабий. Це добре видно на прикладi ПК — ми не змогли досягнути навiть максиму-
му функцiї ϕ. В методi ТСЛ вдається, здавалося б, пройти значно бiльшу дiлянку кривої, однак
методика вiдновлення широкого неперервного розподiлу для ТСЛ ще недостатньо розроблена,
щоб це було надiйним результатом. Якщо ж порiвнювати цi два методи, то в основi їх лежить
одне й те ж явище — люмiнесценцiя термiчно звiльнених з пасток носiїв, тому основнi проблеми у
них спiльнi. Перевагою методу ТСЛ є практична простота схеми — одержав криву висвiчування
— i це вже є результат, навiть якщо не робити подальшу обробку даних. А дослiдження кривих
згасання вимагає подальшої математичної обробки, та й треба промiряти кiлька кривих. Технi-
чною складнiстю дослiдження кривих згасання є дуже широкий дiапазон iнтенсивностей сигналу.
Складнiстю ж метода ТСЛ є необхiднiсть чiткої змiни температури однорiдно по всьому зразку у
всьому температурному iнтервалi. Крiм того, для дослiдження одного й того ж дiапазону енергiй
активацiї в методi ТСЛ потрiбнi iстотно нижчi температури. Зокрема в нашому випадку крива
на рис. 2.12 починається з 5 меВ, а на рис. 2.10 метод ТСЛ починає працювати з 40 меВ.
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Рис. 2.12. Логарифм щiльностi ефективного розподiлу енергiй активацiї (з точнiстю до нормува-
ння), вiдновлений за кривими згасання з рис. 2.6. Символи точок такi ж як на рис. 2.6. Параметр
Γ−1 = 0.02 с, параметри q(T ) наведенi на рис. 2.13.

2.6. Можливi пояснення аномально малого бекерелевого
показника в мiнiмальнiй моделi

Щоб пояснити природу немонотонностi вiдновленого за експериментальними даними ефектив-
ного розподiлу енергiй активацiї (рис. 2.12) необхiдно насамперед пов’язати його з розподiлом
рiвнiв енергiї. Нехай ρ – щiльнiсть розподiлу рiвнiв енергiї локалiзованих станiв з урахуванням їх
заповнення. Знехтуємо, як це зазвичай роблять, кореляцiями рiвнiв енергiї у формулi (2.7). Роз-
подiл енергiй активацiї має дискретну компоненту — iмовiрнiсть Φ0 того, що енергiя активацiї
нульова, i неперервну ϕ, аргумент якої додатний. Остання знаходиться за формулою

ϕ(E) =

∫ ∫
δ(εf − εi − E)ρ(εi)ρ(εf ) dεi dεf =

∫
ρ(ε)ρ(ε+ E) dε (2.25)

(межi iнтегрування визначаються розподiлом). Перша ж

Φ0 =

∫ ∫
θ(εi − εf )ρ(εi)ρ(εf ) dεi dεf =

∫ (∫ εi

ρ(εf ) dεf

)
ρ(εi) dεi

≡
∫ (∫ εi

ρ(εf ) dεf

)
d

(∫ εi

ρ(ε) dε

)
=

1

2
.

Наприклад, для нормального i показникового розподiлiв формула (2.25) дає

ρ(ε) =
1√

2πσ2
exp

(
− ε2

2σ2

)
=⇒ ϕ(E) =

1√
16πσ2

exp

(
− E

2

4σ2

)
,

ρ(ε) = se−sε =⇒ ϕ(E) =
1

2
se−sE .
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Рис. 2.13. Логарифм оцiнки iнтегральної iнтенсивностi фосфоресценцiї (див. рис. 2.12). Штрихова
лiнiя має обернений коефiцiєнт нахилу 5 меВ. Така “перевернута арренiусова” залежнiсть iнодi
спостерiгається для безвипромiнювальних процесiв [153].
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Рис. 2.14. Приклад бiмодального розподiлу рiвнiв енергiї (злiва) i вiдповiдний йому розподiл
енергiй активацiї (справа). Тут функцiя ρ(ε) є сумою двох нормальних розподiлiв з дисперсiєю
0.04 (суцiльна лiнiя) i 0.01 (пунктирна лiнiя).

Тепер якщо функцiя розподiлу рiвнiв енергiї бiмодальна, тобто зосереджена бiля двох пiкiв
на вiдстанi ∆E один вiд одного, то природно очiкувати “провал” в розподiлi енергiй активацiї в
областi мiж нулем i ∆E. Наприклад, для бiмодального нормального розподiлу

ρ(ε) =
1− c√
2πσ2

exp

(
− ε2

2σ2

)
+

c√
2πσ′2

exp

(
−(ε−∆E)2

2σ′2

)
,

матимемо (див. рис. 2.14)

ϕ(E) =
(1− c)2

√
16πσ2

exp

(
− E

2

4σ2

)
+

c2

√
16πσ′2

exp

(
− E2

4σ′2

)

+
c(1− c)√

8π (σ2 + σ′2)

[
exp

(
− (ε−∆E)2

2 (σ2 + σ′2)

)
+ exp

(
− (ε+ ∆E)2

2 (σ2 + σ′2)

)]
.

Однак у випадку нанокремнiю фiзична природа можливої бiмодальностi незрозумiла. Крiм того
щiльнiсть розподiлу в цьому випадку має максимум у нулi, а вiдновлена нами функцiя на рис. 2.12
не має його.

В iншому варiантi пояснення вiдсутностi малих енергiй активацiї можна шукати вiдповiдь
у специфiчнiй кореляцiї (так би мовити “антикореляцiї”) рiвнiв енергiї мiж якими вiдбуваються
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переходи8. Але знову ж таки, фiзичнi засади цього ефекту для нанокремнiю туманнi. Наявнiсть
зовнiшнього поля, кулонiвської енергiї чи варiзоннiсть в принципi призводять до кореляцiї про-
сторово сусiднiх рiвнiв енергiї, але не такої як треба.

Зовсiм iнший пiдхiд до пояснення аномалiї β < 1 полягає в тому, щоб виходити не з розподiлу
енергiй активацiї, а згiдно формули (2.9), з розподiлу тунельної товщини бар’єрiв R. В нашому
випадку цей пiдхiд фактично вiдразу вiдпадає, оскiльки тодi невiдомо, як одержати спостере-
жувану температурну залежнiсть β(T ), зображену на рис. 2.7. Але з точки зору питання, коли
взагалi можна спостерiгати β < 1, слiд i його розглянути.

При однорiдному розподiлi пасток у просторi, щiльнiсть розподiлу вiдстаней до них мати-
ме, очевидно, вигляд ϕ(r) ∼ r2. Нехай в процесi збудження заповнення цих станiв вiдбувається
тунельним способом. Тодi в грубому наближеннi щiльнiсть розподiлу заповнених станiв буде
добутком щiльностi розподiлу “посадочних мiсць” i iмовiрностi тунелювання, що дасть такий
результуючий розподiл тунельної товщини бар’єрiв: ϕ(R) ∼ R2× e−R. Оскiльки функцiя ϕ немо-
нотонна, то здавалося б (див. пункт 2.3.3), в такiй системi матимемо β < 1. Але справа в тому, що
радiус локалiзацiї пасткових станiв у всякому випадку не менший за вiдстань мiж ними (iнакше
не буде локалiзацiї, а виникне псевдозона). Тому при R . 1 стани вiдсутнi, а при R & 1 функцiя ϕ
монотонна, i потрiбний ефект вiдсутнiй. Натомiсть спостерiгається степеневе згасання з показни-
ком β . 2 (див. пункт 2.3.3). Така картина i спостерiгається для певного класу кристалофосфорiв
[127].

Принципово можливе й iнше заповнення пасткових станiв, при якому може спостерiгатися
β < 1. Зокрема, дифузiя носiїв пiсля їх збудження робить розподiл заповнених пасткових станiв
однорiднiшим у просторi, приводячи до немонотонного розподiлу тунельних товщин.

Пiдсумовуючи бачимо, що в мiнiмальнiй моделi фосфоресценцiї неможливо пояснити анома-
лiю β < 1 i немонотонну температурну залежнiсть β(T ). Тому виникає необхiднiсть розв’язання
повноцiнної моделi фосфоресценцiї, з коректним урахуванням транспорту i перезахоплення носi-
їв, що й буде зроблено чисельними методами в наступному роздiлi.

2.7. Висновки

В цьому роздiлi було побудовано модель фотолюмiнесценцiї i проаналiзовано її теоретично i з
огляду на наявнi експериментальнi данi. Основнi етапи роботи i найважливiшi результати можна
пiдсумувати в такiй логiчнiй послiдовностi:
• Багатоплановi експериментальнi дослiдження ПК та IК, виконанi спiвавторами дисертанта,

пояснюються в рамках цiлiсної теоретичної концепцiї на базi розглянутих у попередньому
роздiлi фiзичних властивостей нанокремнiю.

• Це дозволило побудувати (не цiкавлячись ультрашвидкими нано- i пiкосекундними явища-
ми) загальну модель ФЛ нанокремнiю на базi кiнетичного рiвняння Паулi (2.2). Видiляючи
найголовнiшi особливостi кiнетики фосфоресценцiї, приходимо до спрощеної робочої моделi
цього явища, яка описує стрибковий транспорт i рекомбiнацiю електрона i дiрки, початково
роздiлених i захоплених на пастковi стани оточуючого нанокристалiт шару.

• Основнi особливостi кiнетики ФЛ, методика аналiзу її довгочасової асимптотики, а також
типовi приклади розiбрано в мiнiмальнiй моделi, яка легко розв’язується в явному виглядi
i по сутi є наближенням ефективного середовища.

• З фосфоресценцiєю генетично пов’язане явище мерехтiння ФЛ одиночних КТ, тому воно
описується в рамках тих же пiдходiв. Зокрема, розглянуто реалiстичну модель, в якiй чiтко
простежується взаємозв’язок мiж цими двома явищами.

8В цьому випадку у формулi (2.25) замiсть добутку одинарних треба ставити бiнарну функцiю розпо-
дiлу.
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• Маючи на метi пов’язати теоретичнi моделi з наявними експериментальними результата-
ми кiнетики згасання фосфоресценцiї ПК, розроблено методику вiдновлення ефективного
розподiлу енергiй активацiї.

• Застосування її до наявних експериментальних даних дало немонотонний розподiл енергiй
активацiї.

• Пiсля проведеного таким чином теоретичного аналiзу i аналiзу експериментальних даних
запропоновано кiлька можливих варiантiв пояснення аномалiї β < 1 в мiнiмальнiй моделi.
Цi пояснення є незадовiльними для нанокремнiю, що зумовлює необхiднiсть розв’язання
повноцiнної моделi чисельними методами.
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РОЗДIЛ 3
Кiнетика фотолюмiнесценцiї: розв’язання основної

моделi

3.1. Математичнi аспекти задачi

3.1.1. Постановка задачi. Дамо строге математичне формулювання побудованої в пiдроз-
дiлi (2.2) фiзичної моделi фосфоресценцiї нанокремнiю. Сукупнiсть локалiзованих станiв, по яких
рухається носiй, утворює деяку граткуX у тривимiрному просторi (метрика звичайного простору
нам потрiбна для обчислення тунельної товщини мiж парою вузлiв гратки). При попаданнi у ви-
дiлений вузол гратки, який назвемо початком координат, носiй миттєво рекомбiнує з нерухомим
носiєм протилежного знаку. Еволюцiя системи описується кiнетичним рiвнянням Паулi (2.2), яке
в даному випадку має вигляд

ṗx =
∑

y∈X
(pywyx − pxwxy) (3.1)

при x 6= 0 i p0 = 0 в початку координат (поглинаючий стан), тут px(t) – iмовiрнiсть знаходження
носiя у вузлi x в момент часу t. Рiвняння (3.1) треба доповнити початковою умовою — задати
px(0).

Частоти переходiв wxy приймаємо у формi (2.6). Енергiю активацiї обчислюємо за формулою
(2.7). Повна енергiя системи в цiй формулi в нашому випадку спiвпадає з енергiєю носiя в за-
даному вузлi, яку позначатимемо малою грецькою лiтерою ε (замiсть великої латинської). Рiвнi
енергiї εx вважаємо сталими (незалежними вiд часу). Для безактивацiйної складової переходу
Γxy розглядатимемо двi моделi: загальну i спрощену. В першiй Γxy обчислюємо за формулою
(2.8) з урахуванням (2.9), в якiй Rxy = |x − y|/a i R̄ = 1/a, де a – радiус локалiзацiї, а |x − y|
– евклiдова вiдстань мiж вузлами. У спрощенiй моделi Γxy дорiвнює сталiй Γ для найближчих
сусiдiв i нулю в рештi випадкiв так, що загальна модель переходить у спрощену в границi a→ 0.
Спрощена модель враховує тiльки енергетичний безпорядок, в той час як загальна модель бере
до уваги i структурний безпорядок у розташуваннi вузлiв.

Таким чином, сформульована математична модель має наступнi параметри:
• просторовий розподiл вузлiв,
• розподiл енергiї вузлiв,
• початкове заселення,
• температура T , радiус локалiзацiї a i масштаб часу Γ−1.

Iншими словами, при моделюваннi треба задати координати всiх вузлiв x ∈ X, значення всiх εx
i px(0), а також зафiксувати числовi параметри T i a.

Iнтенсивнiсть люмiнесценцiї з точнiстю до нормувального множника дорiвнює, очевидно, взя-
тiй з протилежним знаком похiднiй вiд

∑
x∈X px. Використовуючи (3.1), одержимо

I(t) ∼ −
∑

x∈X
ṗx(t) ≡

∑

x∈X
px(t)wx0. (3.2)

3.1.2. Необхiдний математичний апарат. Рiвняння (3.1) є частковим випадком загаль-
ного кiнетичного рiвняння:

ṗx = −px(νx + wx) +
∑

y∈X
pywyx, (3.3)

де νx – обернений час життя стану x, а wx =
∑

y wxy. В такий спосiб, зокрема, можна врахувати
в нашiй моделi скiнченну швидкiсть рекомбiнацiї носiїв, поклавши νx = δx0ν0, а рiвняння (3.1)
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одержимо в граничному переходi ν0 →∞. Насправдi ж рiвняння (3.1) вже має форму (3.3), якщо
вилучити вузол x = 0 з простору станiв i перегрупувати доданки:

ṗx = −pxwx0 +
∑

y 6=0

(pywyx − pxwxy) , x 6= 0.

З математичної точки зору рiвняння (3.3) буде прямим рiвнянням Колмогорова для однорi-
дного марковського ланцюга [161, 162, 163], якщо покласти ν = 0. Останнє не є iстотним, оскiльки
додаванням до множини станiв спецiального “поглинаючого” стану (без повернення), частота пе-
реходiв у який дорiвнює νx, дозволяє iнтерпретувати (3.3) в iмовiрнiсних термiнах. Оскiльки
простiр станiв утворює гратку в R3, а частоти переходiв узгодженi з евклiдовою метрикою, то
такий марковський ланцюг описує випадкове блукання на гратцi [160]. Нас цiкавлять величини,
усередненi по просторовому i енергетичному розподiлу вузлiв, тому по сутi це задача випадкового
блукання у випадковому середовищi [154, 155, 156, 157, 158]1. З iншого боку, рiвняння (3.3) можна
розглядати i як матричне диференцiальне першого порядку [164, 165]2.

У матричнiй формi рiвняння (3.3) має компактний вигляд ṗ = pA, де

Ayx = −(νx + wx)δyx + wyx, (3.4)

а його розв’язок можна записати як p(t) = p(0)G(t), де G(t) = eAt – функцiя Грiна рiвнян-
ня (3.3). Матричнi елементи Gyx задовольняють рiвняння (3.3) по змiннiй x i початкову умову
Gyx(0) = δyx. Неважко бачити, що функцiя Грiна є не чим iншим, як перехiдною iмовiрнiстю:
Gyx(t) = P {x(t) = x | x(0) = y}, де x – реалiзацiя марковського ланцюга як випадкового про-
цесу. Стацiонарний розв’язок рiвняння (3.3) при νx 6= 0 в загальному випадку нульовий, нато-
мiсть ця ж система без згасання завжди має нетривiальний розв’язок, який задовольняє рiвняння∑

y πxwxy =
∑

y πywyx, тому далi пiд стацiонарним розв’язком розумiтимемо саме це πx.
Величина Φ =

∑
x px (або Φy =

∑
xGyx) – iмовiрнiсть виживання, а її похiдна, взята з

протилежним знаком, у фiзичнiй iнтерпретацiї є iнтенсивнiстю люмiнесценцiї (якщо не врахо-
вувати безвипромiнювальної рекомбiнацiї): I = −Φ̇ =

∑
x pxνx. Важливу характеристику ста-

нiв дає так звана iмовiрнiсть першого досягнення Fyx(t) = P {∃τ 6 t x(τ) = x | x(0) = y}, яка
є iмовiрнiстю першого попадання частинки в точку x до моменту часу t, за умови, що в по-
чатковий момент часу вона була в точцi y. Зокрема в нашiй задачi I(t) =

∑
y py(0)Ḟy0(t).

Зауважимо, що при y = x значення Fyx малоiнформативне: Fxx = 1, тому в теорiї ймо-
вiрностей функцiю Fxx означають дещо iнакше, а саме як iмовiрнiсть першого повернення,
Rx(t) = P {∃τ1,2 τ1 < τ2 6 t x(τ1) 6= x ∩ x(τ2) = x | x(0) = x}.

В аналiтичних розрахунках у рiвняннi (3.3) зручно перейти до лапласових перетворiв (мар-
куємо тильдою зверху), оскiльки воно стає алгебраїчним, а лапласiв перетвiр функцiї Грiна є
резольвентою матрицi A: G̃(s) = (s−A)−1. Пiдтвердженням ефективностi перетворення Лапласа
можуть служити явнi формули для введених вище величин:

sF̃yx(s) =
G̃yx(s)

G̃xx(s)
, sR̃x(s) = 1− 1

(s+ νx + wx)G̃xx(s)
.

У фiзичних застосуваннях (зокрема в дисертацiї) найчастiше зустрiчаються так званi оборотнi
марковськi ланцюги. Їх iмовiрнiсне означення непрозоре, але еквiвалентне принципу детальної
рiвноваги, який, у свою чергу, зводиться до вимоги iснування рiвноважного розподiлу Гiббса.
Корисно навести кiлька еквiвалентних формулювань, розкриваючих суть поняття:
• “конструктивне задання”: частоти переходiв мають вигляд (пор. з 2.6)

wxy = Γxyπ
−1
x , (3.5)

де Γxy = Γyx, а множина станiв зв’язна;

1Взагалi кажучи, тематика невпорядкованого середовища надзвичайно широка [159].
2У нашому випадку матрицi випадковi, тому доречною є активно дослiджувана зараз теорiя випадко-

вих матриць [166, 167, 168].
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• “принцип детальної рiвноваги”: стацiонарний розв’язок системи без згасання πx єдиний,
додатний i такий, що потiк частинок з одного стану в iнший в точностi дорiвнює зворотному
потоку, тобто πywyx = πxwxy;

• “рiвноважна незалежнiсть станiв”: стацiонарний розв’язок системи без згасання з точнiстю
до сталої нормування не змiнюється, якщо з множини станiв вилучити довiльну пiдмножи-
ну, але так, щоб залишилася зв’язна множина;

• “нерозкладнiсть + ациклiчнiсть”: ланцюг нерозкладний, а добуток частот переходiв вздовж
будь-якого замкненого напрямленого контуру дорiвнює добутку частот переходiв у зворо-
тному напрямi.

Оборотнi марковськi ланцюги мають практично тi ж властивостi, що й симетричнi (тобто такi,
що wxy = wyx), оскiльки замiною px = ux

√
πx вони зводяться до останнiх, тому природнiше

називати їх квазiсиметричними (строго кажучи, зв’язними компонентами квазiсиметричних). До
вже вказаних вище властивостей додамо дiйснiсть i недефектнiсть3 спектру матрицi A (лежить
у межах [−νmax−2 supxwx,−νmin]) i квазiелiптичнiсть оператора A та пов’язаний з цим принцип
максимуму, як для розв’язкiв рiвняння дифузiї.

У фiзичних задачах розподiл часу перебування частинки в окремому станi може бути й непо-
казниковим при тому, що кореляцiя мiж послiдовними стрибками вiдсутня. Такий процес опису-
ється напiвмаркiвським ланцюгом. З точки зору теорiї ймовiрностей це узагальнення не є чимось
принципово новим, оскiльки кожен такий ланцюг конструктивно задається так званою вкладеною
марковською послiдовнiстю, яка визначає траєкторiю руху частинки, i розподiлом часiв перебу-
вання у кожному станi, а якраз перша компонента визначає характер еволюцiї системи в той час,
як друга фактично зводиться до послiдовностi незалежних випадкових величин. Рiвняння для
iмовiрностi перебування px(n) частинки у станi x на n-му кроцi має вигляд

px(n+ 1) =
∑

y

py(n)Pyx, (3.6)

де Pyx – перехiдна iмовiрнiсть за один крок, причому Pxx = 0. Зокрема, для звичайного марков-
ського ланцюга

Pyx =
wyx

νy + wy
, (3.7)

а розподiл часу перебування у станi x показниковий iз середнiм (νx + wx)−1.

3.2. Чисельне розв’язання моделi

3.2.1. Методика чисельного моделювання. Чисельнi методи розв’язання задачi про
однорiдний марковський ланцюг дiляться на два класи: розв’язування кiнетичного рiвняння (3.3)
i моделювання самого випадкового процесу. Безперечно, перший пiдхiд кращий, однак для си-
стем з великою кiлькiстю станiв вiн стикається з необхiднiстю виконання операцiй з матрицею
A гiгантських розмiрiв (зазвичай розрiдженою). В цьому випадку використовується моделюва-
ння процесу: спочатку на базi рiвняння (3.6) моделюємо траєкторiю марковського ланцюга, а
потiм генеруємо послiдовнiсть часiв перебування. Насправдi ж, у бiльшостi випадкiв поступають
простiше, замiнюючи ланцюг з неперервним часом деякою марковською послiдовнiстю так, щоб
їх асимптотичнi характеристики, якi треба визначити в задачi (коефiцiєнт дифузiї, довгочасова
асимптотика кореляцiйної функцiї тощо), при t→∞ збiгалися.

Для поставленої в дисертацiї задачi множина станiв невелика, тому використовуватимемо
перший пiдхiд. Нас цiкавить довгочасова асимптотика, яка, очевидно, визначається особливо-
стями спектру матрицi A поблизу верхньої границi, тому кiнетичне рiвняння розв’язуватимемо
дiагоналiзацiєю цiєї матрицi (iтерацiйнi методи, якi дають швидкий результат для невеликих ча-
сiв, тут недоречнi). Як зазначалося вище, замiна px = ux

√
πx зводить рiвняння (3.3) з частотами

3Для кожної зв’язної компоненти власнi числа простi.
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переходiв (3.5) до рiвняння u̇ = Bu з симетричною матрицею, елементи якої

Byx = −(νx + wx)δyx +
Γxy√
πxπy

.

З використанням вiдомої формули для експоненти симетричної матрицi
(
eBt
)
yx

=
∑

λ

by(λ)bx(λ)eλt,

де λ – власне значення матрицi B (i матрицi A також), а b(λ) – вiдповiдний квадратично нормо-
ваний власний вектор, розв’язок рiвняння (3.3) запишеться у виглядi

px(t) =
∑

λ

[∑

y

py(0)by(λ)
√
πy

]
√
πx bx(λ)eλt.

Пiдставивши його в (3.2) i провiвши усереднення по просторовому i енергетичному розподiлам
вузлiв, одержимо остаточну формулу (пор. з (2.5)):

I(t) =

∫ 0

−∞
g(λ)eλt dF (λ), (3.8)

де

F (λ) = |X|−1

〈∑

λ′<λ

1

〉
(3.9)

– функцiя розподiлу власних значень марковського ланцюга (|X| – число станiв за виключенням
поглинаючих), а

g(λ) = |X|

〈∑

x,y

py(0)by(λ)bx(λ)Γx0√
πxπy

〉
. (3.10)

Технiчнi аспекти чисельного розв’язання задачi винесено в додаток Е.
3.2.2. Результати моделювання та їх порiвняння експериментом. Викладена вище

математична модель все ще має надто багато “ступенiв вiльностi”, оскiльки такi параметри мо-
делi, як просторовий i енергетичний розподiли вузлiв, а також їх початкове заселення, можна
змiнювати в дуже широких межах. Тому треба конкретизувати вибiр цих параметрiв. Насампе-
ред, початкове заселення вузлiв вибираємо однорiдним, оскiльки вплив можливого неоднорiдного
заселення можна оцiнити, просто змiнюючи просторовий розподiл вузлiв.

Далi, рiвнi енергiї сусiднiх вузлiв вибираємо некорельованими, оскiльки в нанокремнiї немає
видимих причин, щоб ефекти такої кореляцiї сильно проявляли себе на фонi значної диспер-
сiї рiвнiв енергiї. Єдине, що треба було би врахувати, це кулонiвську енергiю, яка, виявляється,
одного порядку з дисперсiєю заселених рiвнiв енергiї (це буде видно пiсля порiвняння результатiв
моделювання з експериментальними даними). Однак це нам дасть додатково ще один числовий
параметр моделi, а з iншого боку аномалiя β < 1, пояснення якої є нашою метою, обумовлюється
саме неоднорiдним розподiлом рiвнiв енергiї, в той час як кулонiвська енергiя спадає монотонно з
вiдстанню, а при переходах iстотним є не абсолютне значення енергiї, а рiзниця мiж рiвнями енер-
гiї сусiднiх станiв, що послаблює вплив плавно змiнного потенцiалу. Таким чином, залишається
визначитися з розподiлом енергiї окремо взятого вузла. Зрозумiло, що ключовим параметром тут
є дисперсiя, решта — деталi. Тому, не маючи конкретних вказiвок на те, який розподiл має бути,
вибираємо нормальний розподiл.

Нарештi, особливостi просторового розподiлу вузлiв сильно впливають на кiнетику згасання
люмiнесценцiї, тому потрiбно розглянути кiлька типiв граток рiзного розмiру, змiнюючи таким
чином початкове роздiлення носiїв i доступнi шляхи їх повернення. Геометрично невпорядкованi
гратки будуємо гаусовим “розмиттям” вузлiв упорядкованих граток. Необхiдно розглянути гратки
рiзних розмiрностей, оскiльки ефективна розмiрнiсть розташування локалiзованих станiв у ПК
змiнюється в залежностi вiд масштабу. На малих вiдстанях порядку ширини перехiдного шару



50

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0.2 0.4 0.6 0.8
T/σE

β

Γt=10

Γt=50Γt=200Γt=1000

Рис. 3.1. Температурна залежнiсть β(T ) для рiзних часiв спостереження (вказанi на рисунку)
i рiзних моделей: одновимiрна 8 вузлiв (суцiльна лiнiя), двовимiрна 5 × 5 (пунктирна лiнiя),
двовимiрна 5× 5 з геометричним безпорядком (штрихова лiнiя). Шкала температур в одиницях
T/σE , де σ2

E – дисперсiя розподiлу рiвнiв енергiї (гаусiв для всiх трьох моделей). Решта параметрiв
моделей: початкове заселення однорiдне, гратка прямокутна з умовами перiодичностi, у випадку
геометричного безпорядку вузли гратки “розмивалися” нормальним розподiлом з дисперсiєю 0.01.

SiOx пастки розташованi в геометрiї звичайного тривимiрного простору. В масштабi КТ в цiлому,
ефективна розмiрнiсть падає до двох, оскiльки пастковi стани зосередженi на периферiї КТ. А
переходячи до ансамблю КТ, сполучених у КД, бачимо, що розмiрнiсть понижується до одиницi.

Пiдсумовуючи, маємо три масштабнi параметри:
• середня вiдстань мiж сусiднiми вузлами (цей параметр фактично незадiяний);
• масштаб часу Γ−1;
• масштаб енергiї σE – корiнь з дисперсiї розподiлу рiвнiв енергiї.

Також маємо кiлька безрозмiрних параметрiв:
• тип i розмiрнiсть гратки;
• розмiр гратки (середнє початкове роздiлення носiїв фактично пропорцiйне розмiрам гра-

тки);
• температура в одиницях T/σE ;
• дисперсiя зсуву положень вузлiв вiдносно впорядкованої гратки в одиницях середньої вiд-

станi мiж сусiднiми вузлами (при цьому радiус локалiзацiї покладаємо одиничним).
Типовi результати розрахункiв наведенi на рис. 3.1. Як видно, спостерiгається аномалiя

β < 1, а температурна залежнiсть β(T ) повнiстю вiдповiдає експериментально спостережува-
нiй (рис. 2.7). Розрахунки залежностi глибини i положення мiнiмуму кривої вiд розмiрiв гратки
(рис. 3.2) при фiксованих iнших параметрах свiдчать, що бекерелiв показник зменшується зi
збiльшенням просторового роздiлення носiїв. З iншого боку, при фiксованому просторовому роз-
дiленнi носiїв форма кривої β(T ) в цiлому унiверсальна вiдносно деталей моделi, як видно з
рис. 3.1, в якому носiї початково роздiленi в середньому 2-3 стрибками4. Крiм того, рис. 3.1 i 3.3

4Наприклад, для одновимiрної гратки з L вузлами з перiодичними межовими умовами при однорiдному
початковому заселеннi частинка знаходиться в середньому на вiдстанi L/4 вiд поглинаючого вузла.
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Рис. 3.2. Температурна залежнiсть β(T ) для рiзних розмiрiв гратки: злiва – одновимiрна гратка
при Γt = 1000, справа – двовимiрна гратка L× L при Γt = 100.
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Рис. 3.3. Зведена температурно-часова залежнiсть β(T lg Γt): злiва – одновимiрна гратка з 8 ву-
злiв, справа – двовимiрна гратка 5×5. Наведенi кривi для рiзних часiв, знизу догори: 50, 200, 1 000,
5 000, 20 000, 100 000. Оскiльки лiнiї зливаються, то для кращого сприйняття використовувалася
iнтерполяцiя кубiчними сплайнами, що для нижнiх кривих дало хибну хвилястiсть.

показують, що положення мiнiмуму кривої β(T ) наближено задовольняє унiверсальну залежнiсть

T lg Γt

σE
≈ c(L), (3.11)

де c(L) – деяка стала порядку одиницi, яка залежить вiд просторового роздiлення носiїв i типу
гратки (наприклад, для кривих з рис. 3.1 i 3.3 c ≈ 0.5).

Порiвнюючи теоретичнi розрахунки з експериментальною залежнiстю β(T lg Γt) (рис. 2.7), мо-
жна за положенням i глибиною мiнiмуму цiєї кривої оцiнити дисперсiю розподiлу заселених рiвнiв
енергiї i просторове роздiлення носiїв. Найближча до мiнiмуму точка на рис. 2.7 має lg Γt ≈ 3,
що вiдповiдає лiвому графiку на рис. 3.2. Значення β в мiнiмумi близько 0.75, а це вiдповiдає
L = 20 (просторове роздiлення носiїв становить близько п’яти стрибкiв) з коефiцiєнтом c = 0.9.
Це дає σE = 0.03 еВ. Насправдi, адекватнiше брати двовимiрну гратку розмiром порядку 8 × 8,
для якої на жаль немає чисельних розрахункiв через суто технiчнi труднощi. Але оцiночно, екс-
траполюючи правий графiк на рис. 3.2, одержимо c ≈ 0.6, що дає остаточну оцiнку для дисперсiї
розподiлу заселених рiвнiв енергiї σE ≈ 0.05 еВ. При цьому початкове роздiлення носiїв становить
3–4 стрибка.
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3.3. Довгочасова асимптотика згасання люмiнесценцiї:
наближення низьких температур

Для повнiшого розумiння особливостей кiнетики люмiнесценцiї в розглядуванiй системi необ-
хiдно дослiдити її аналiтично. На жаль аналiтичних методiв розв’язання кiнетичного рiвняння
на невпорядкованiй гратцi вкрай мало, особливо в багатовимiрному випадку. В основному це
рiзнi варiанти наближення ефективного середовища, якi дають вiдмiннi результати при помiр-
нiй невпорядкованостi, але зазвичай не працюють для сильноневпорядкованих систем, якою i є
дослiджувана нами система при низьких температурах, коли спостерiгається аномалiя β < 1.

При низьких температурах рух частинки на гратцi з частотами переходiв у формi (2.6) має
свої особливостi, якi можна було проаналiзувати в ходi чисельного розв’язання кiнетичного рiв-
няння (3.1). Малим параметром тут є вiдношення частот прямих i зворотних переходiв для пари
сусiднiх вузлiв, яке має порядок exp(−σE/T ) � 1. Часова еволюцiя функцiї Грiна в цих умовах
зводиться до квазiрiвноважного заповнення басейнiв енергетичного рельєфу, тобто в кожен мо-
мент часу вузли, якi належать до заповненого басейну, заселенi за розподiлом Гiббса, а решта
вузлiв пустi. В одновимiрному випадку цей процес легко описується аналiтично.

Розглянемо одновимiрну нескiнченну гратку з поглинаючим вузлом у початку координат
(це, власне, сформульована на початку роздiлу модель). У початковий момент часу частинка
знаходиться у вузлi L > 0. Згiдно описаної вище схеми рух частинки зводиться до почергового
заповнення басейнiв на шляху до початку координат. Вiдбувається це наступним чином. Нехай
максимальне значення енергiї на вiдрiзку [0, L] має вузол x1 — це, так би мовити, перша точка
перевалу на шляху до початку координат. Позначимо через x0 перший справа вiд x1 вузол, енергiя
якого Ex0 > Ex1 . Зрозумiло, що частинка нiколи не досягне цього вузла, точнiше, iмовiрнiсть цiєї
подiї exp[(Ex1 − Ex0)/T ] нехтовно мала. Перш нiж перемайнути через точку перевалу, частинка
“термалiзується” в басейнi [x1, x0], тобто розподiл iмовiрностi перебування буде гiбсiв. Тому час
виходу з басейну буде дорiвнювати 2Γ−1 exp[(Ex1 − Emin)/T ], де Emin = minx1<x<x0 Ex – енергiя
дна басейну, а двiйка враховує те, що з точки перевалу частинка може з рiвною iмовiрнiстю пiти
влiво або повернутися назад. Далi буде друга точка перевалу x2 i т.д. аж до початку координат.
Повний час руху частинки є сумою часiв виходу з кожного басейну i при малих температурах
наближено дорiвнює найбiльшому з них, що в термiнах частот запишеться таким чином:

w =
Γ

2
exp

(
−EA

T

)
, де EA = max

06x<y<x0

(Ex − Ey) (3.12)

має смисл енергiї активацiї. Знаючи w, iнтенсивнiсть люмiнесценцiї обчислюємо за “стандартною”
формулою (2.5).

Важливiсть одержаної формули полягає в тому, що вона строго обгрунтовує наближення
ефективного середовища, яким ми користувалися в другому роздiлi.

Використовуючи висновки того роздiлу, залишається показати, що щiльнiсть розподiлу енергiї
активацiї (3.12) немонотонна. Обмежимося грубою оцiнкою енергiю активацiї:

EA ∼ max
06x6L/2

Ex − min
L/26y6L

Ey.

Тодi, використовуючи вiдомi формули теорiї ймовiрностей, матимемо:

ϕ(EA) =

(
L

2
+ 1

)2 ∫ ∞

−∞
(1− F (E))L/2 F (E + EA)L/2 ρ(E)ρ(E + EA) dE, (3.13)

де F – функцiя розподiлу енергiї окремого вузла, а ρ – її щiльнiсть. Для симетричного розподiлу
при великих L пiдiнтегральна функцiя зосереджена в околi E = −EA/2. Беручи iнтеграл методом
перевалу, для симетричного розподiлу одержимо

ϕ(EA) ∼ ρ(EA/2)2F (EA/2)L.

Ця функцiя має максимум тим виразнiший (це означає менше значення β), чим бiльше L. Напри-
клад, для випадку нормально розподiленої енергiї вузла обчислена за формулою (3.13) щiльнiсть
розподiлу зображена на рис. 3.4.
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Рис. 3.4. Oбчислена за формулою (3.13) щiльнiсть розподiлу енергiї активацiї для випадку нор-
мально розподiленої енергiї вузла для рiзних значень просторового роздiлення носiїв L, злiва
направо: 4, 8, 16, 32.

3.4. Висновки

Проведенi в цьому роздiлi чисельнi розрахунки пiдтверджують адекватнiсть запропонованої
моделi для пояснення аномалiї β < 1 i правильно вiдтворюють температурну залежнiсть β(T ).
Детальний аналiз розв’язку при рiзних параметрах моделi дозволяє зробити такi висновки:
• Аномально мале значення бекерелевого показника пояснюється з позицiй просторового роз-

дiлення електрон-дiркової пари в ПК i пов’язаного з цим багатократного перезахоплення
носiїв на шляху до рекомбiнацiї, що й проявляється у вкрай заповiльненому висвiчуваннi
сигналу. При зростаннi просторового роздiлення носiїв ефект посилюється.

• Температурна залежнiсть β(T ) є унiверсальною вiдносно деталей моделi, маючи одну й ту
ж форму, зображену на рис. 3.1, 3.2, 3.3.

• На великих часах залежнiсть бекерелевого показника вiд температури i часу зводиться
до однопараметричної функцiї вiд їх комбiнацiї T lg Γt у повнiй вiдповiдностi з теорiєю,
викладеною у пунктi 2.3.2. При цьому положення мiнiмуму практично фiксоване в цих
координатах по формулi 3.11, а його глибина дещо спадає з часом згiдно рис. 3.3.

• Маючи експериментально одержану залежнiсть β(T lg Γt), можна оцiнити дисперсiю розпо-
дiлу заселених рiвнiв енергiї i величину просторового роздiлення електрон-дiркової пари.
Зокрема для дослiджених зразкiв ПК ширина розподiлу енергiй становить близько 0.1 еВ,
а носiї роздiленi вiдстанню в кiлька стрибкiв.

Крiм того, в наближеннi низьких температур виводиться формула (3.12), яка строго обгрун-
товує наближення ефективного середовища, використовуване в другому роздiлi.
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Висновки

Поруватий кремнiй виявився багатим на цiкавi явища. Вперше вiн “проявив” себе на початку
90-х рокiв як джерело фотолюмiнесценцiї, незвично iнтенсивної для матерiалу на основi кремнiю.
I ось через десять рокiв для зразкiв поруватого кремнiю спостерiгається аномально повiльне зга-
сання фосфоресценцiї, тобто слабке степенево згасаюче пiслясвiчення до основного показниково
згасаючого сигналу.

В дисертацiї дано пояснення аномалiї β < 1 з позицiй просторового роздiлення електрон-
дiркової пари у квантових дротинах ПК. Завдяки складнiй геометрiї останнього i великiй кiль-
костi пасткових станiв, рух носiїв у такiй системi супроводжується багатократними актами захо-
плення i термiчно активованого звiльнення їх з локалiзованих станiв. Тому кiнетика рекомбiнацiї
в такiй системi сильно “розтягнута”, що проявляє себе в аномально малому значеннi бекерелевого
показника згасання люмiнесценцiї (до 0.7). В запропонованiй теоретичнiй моделi вiдтворено та-
кож температурну залежнiсть β(T ), вона немонотонна, що послужило жорстким критерiєм для
вiдбору моделi явища, вiдкинувши можливi пояснення в рамках мiнiмальної моделi ФЛ.

Запропонована модель унiверсальна в тому розумiннi, що аномалiя β < 1 повинна спостерiга-
тися i в iнших матерiалах за двох умов: велика дисперсiя логарифму часiв переходiв (ця величина
безрозмiрна) i просторове роздiлення рекомбiнуючої пари. Чим бiльше перезахоплень пастками
вiдбувається на шляху до рекомбiнацiї, тим сильнiший ефект. Чисельний аналiз рiзних модифiка-
цiй моделi пiдтверджує унiверсальнiсть явища, яке виявляється стiйким вiдносно деталей моделi.
На жаль експериментальних робiт по кiнетицi довгочасової компоненти люмiнесценцiї подiбних
систем вкрай мало. Для нанокремнiю це робота [1]. Як показано в дисертацiї, з фосфоресценцiєю
генетично пов’язане явище мерехтiння ФЛ одиночної КТ, дослiдженню якого присвячено трохи
бiльше робiт, зокрема двi по нанокремнiю [128, 129]. По цiй причинi практично немає i теорети-
чних моделей ФЛ, якi би враховували ефекти мiграцiї збуджень. Останнє пояснюється ще й тим,
що основнi особливостi кiнетики люмiнесценцiї ансамблю КТ чи одиночної КТ можна пояснити
в рамках мiнiмальної моделi ФЛ (без промiжних станiв).

Крiм наноструктур на основi неорганiчних напiвпровiдникiв таку “розтягнуту” люмiнесценцiю
можна очiкувати ще в класичних кристалофосфорах, а також органiчних напiвпровiдниках. На-
приклад, для дифенiлу-ЛППФ спостерiгається аномалiя β < 1, але з дуже близьким до одиницi
показником [169]: β = 0.964± 0.011 при температурi 5 К. В цих системах є роздiлення гемiналь-
них пар, а стрибковий транспорт протiкає в умовах невпорядкованого середовища [170]. Подiбнi
часовi залежностi згасання струму спостерiгалися в a-As2Se3 [171]. В будь-якому разi явище ано-
мально повiльного згасання сигналу заслуговує уваги i вимагає подальших дослiджень, особливо
експериментальних.

В ходi аналiзу експериментальних даних в дисертацiї виникла задача розв’язання оберненої
задачi люмiнесценцiї — по кривiй згасання вiдновити розподiл часiв переходiв. Для згасання по-
казникового типу така задача не нова, а от для степеневого вона була сформульована i розв’язана.

Пiдсумовуючи, в дисертацiї побудовано теоретичну модель ФЛ нанокремнiю, яка базується на
кiнетичному описi мiграцiї електронних збуджень у КТ i нерегулярних по товщинi КД i пояснює
природу виявлених експериментально особливостей довгочасової кiнетики згасання ФЛ.

Найважливiшi результати i висновки дисертацiйної роботи такi:
1. Пояснено природу аномального бекерелевого показника згасання довгочасової кiнетики лю-

мiнесценцiї, а також його немонотонну температурну залежнiсть багатократним перезахо-
пленням носiїв пастками на шляху до їх рекомбiнацiї.
Важливiсть результату полягає в тому, що такий ефект свiдчить про значне просторо-
ве роздiлення електрон-дiркової пари i може служити кiлькiсною характеристикою такого
роздiлення.
Достовiрнiсть результату забезпечується тим, що: а) в основi моделi лежать теоретичнi
уявлення, в рамках яких пояснено весь спектр наведених у дисертацiї експериментальних
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даних; б) данi по кiнетицi згасання ФЛ ПК були ретельно обробленi статистичними мето-
дами, а для бiльшої впевненостi аномалiю β < 1 було пiдтверджено ще для одної системи;
в) вiдтворена температурна залежнiсть β(T ); г) ефект стiйкий вiдносно геометрiї розташу-
вання пасткових станiв i специфiки частот переходiв; д) значення двох вiльних параметрiв
моделi — середнього часу безактивацiйних тунельних переходiв (0.1 с) i дисперсiї розподiлу
рiвнiв енергiї (0.1 еВ) — цiлком реалiстичнi для дослiджуваних зразкiв.

2. Запропоновано i реалiзовано на прикладi нанокремнiю метод вiдновлення ефективного роз-
подiлу енергiй активацiй пасткових станiв за довгочасовою кiнетикою люмiнесценцiї носiїв,
захоплених на цi стани.
Важливiсть результату полягає в тому, що в повнiй аналогiї з методом термостимульова-
ної люмiнесценцiї, дослiдження часової i температурної залежностi довгочасової кiнетики
згасання люмiнесценцiї дає iнформацiю про пастковi стани системи.
Достовiрнiсть результату: а) з математичного боку метод протестований на двох прикла-
дах; б) данi ПК для рiзних температур лягають на одну криву; в) вiдновлений для ПК
розподiл енергiй активацiї узгоджується з даними ТСЛ.

Окрiм цього:
3. Побудовано теоретичну модель ФЛ нанокремнiю, в рамках якої пояснено всi наявнi експе-

риментальнi данi. Зокрема, модель адекватно описує фосфоресценцiю ПК i мерехтiння ФЛ
одиночних КТ. Проаналiзовано вплив рiзних факторiв рекомбiнацiйного механiзму люмi-
несценцiї на особливостi ФЛ нанокремнiю.

4. Вказано на генетичний зв’язок фосфоресценцiї з деградацiєю ФЛ i мерехтiнням одиночних
КТ. Показано, що щiльнiсть розподiлу iнтервалiв пониженої свiтностi КТ функцiональ-
но близька, а за певних умов — спiвпадає з часовою залежнiстю iнтенсивностi згасаючої
фосфоресценцiї.

5. В наближеннi великих часiв виведено асимптотичнi формули для iнтенсивностi згасаючої
люмiнесценцiї. Показано, що її довгочасова асимптотика визначається хвостом розподiлу
часiв життя.

6. Розв’язано чисельно i проаналiзовано аналiтично математичну модель стрибкового транс-
порту носiїв заряду на центр люмiнесценцiї з термiчно активованими тунельними перехо-
дами. Зокрема, розраховано кiнетику згасання люмiнесценцiї такої системи.

7. Зроблено оцiнки енергетичного спектру i радiусу локалiзацiї геометричних пасток рiзних
типiв у квантових дротинах ПК. Зокрема, викривлення дротини сталого перерiзу ство-
рює локалiзований стан з енергiєю менше мiлiелектронвольта, потовщення дротини дають
енергiю локалiзацiї порядку десятих долей електронвольта, звуження дротини створюють
енергетичнi бар’єри аж до повної iзоляцiї окремих дiлянок КД.

8. Показано, що характернi часи рiзних електронних кiнетичних процесiв у нанокремнiї утво-
рюють триступеневу iєрархiю. Це проявляється i в кiнетицi ФЛ, яка на кожному з цих
трьох часових масштабiв має свої характернi особливостi часової залежностi.

9. Показано, що кiнетика згасання ФЛ, яку апроксимують розтягнутою експонентою, вiдпо-
вiдає широкому в логарифмiчному масштабi розподiлу часiв життя (логарифмiчно нор-
мальний розподiл) з тим бiльшою дисперсiєю, чим сильнiше “розтягнення”.
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Додаток А
Структура i електроннi властивостi об’ємного кремнiю

Кремнiй — класичний непрямозонний напiвпровiдник, промислово найважливiший матерiал
мiкроелектронiки.

Гратка типу алмазу: структурний тип A4, просторова група 227 Fd3̄m O7
h, тип гратки cF8,

2 атоми в елементарнiй комiрцi, постiйна гратки a = 0.543 нм (за умовчанням всi величини
наведенi при кiмнатнiй температурi), вiдстань Si–Si становить 0.235 нм, температура плавлення
1690 К.

Фононний спектр складається з 3 акустичних i 3 оптичних гiлок, температура Дебая
59 меВ, гранична частота оптичних фононiв 63 меВ, модулi пружностi c11 ≡ λ1111 = 7.1065 · 1011

см2/с2, c44 ≡ λ1212 = 3.4105 · 1011 см2/с2, c12 ≡ λ1122 = −2.7430 · 1011 см2/с2.

Електронна структура. Дно зони провiдностi знаходиться на осi ∆ = Γ15X на вiдстанi
0.862π

a вiд центру зони Брiлюена. Таким чином є 6 еквiвалентних мiнiмумiв. Ефективнi маси:

mn‖ = 0.98, mn⊥ = 0.19, ефективна маса густини станiв mnd ≡ 3

√
mn‖m

2
n⊥ = 0.33, омiчна ефе-

ктивна маса mnσ ≡
(

1
3

1
mn‖

+ 2
3

1
mn⊥

)−1
= 0.26. Верх валентної зони Γ′25 складається з легких та

важких дiрок, а також вiдщепленої спiн-орбiтальною взаємодiєю на 0.04 еВ третьої гiлки. Ефе-
ктивнi маси mpl = 0.15, mph = 0.5, mp3 = 0.25, mpd = 0.7÷ 0.8. Ширина забороненої зони 1.10 еВ
(1.17 еВ при 0 К), в точцi Γ вiдстань мiж зонами Γ′25Γ15 становить 3.4 еВ. Концентрацiя власних
носiїв у чистому кремнiї близько 1010 см−3, що вiдповiдає ρ ≈ 2.6 · 103 Ом м.

Енергiя екситона 14.3 меВ, його борiвський радiус 4.3 нм, синглет-триплетне розщеплення
близько 0.3 меВ. Енергiя бiекситона близько 1 меВ, а радiус 10 нм.

Електроннi кiнетичнi процеси. Рухливiсть носiїв: µn ≈ 1500 см2/В с∼ T−2.6, µp ≈ 500

см2/В с∼ T−2.3. Час випромiнювальної рекомбiнацiї близько 3 с, безвипромiнювальної – 2 мс.

Електричнi властивостi. Дiелектрична проникнiсть: ε0 = 11.7, ε∞ ≈ 13. Поле пробою
3 кВ/см.

Точковi дефекти. Атоми кисню [172] утворюють Si–O–Si мiстки з кутом 150-170◦i вiдстан-
ню Si–O близько 0.16 нм. Спостерiгаються вiдповiднi коливнi моди: вигинаюча A1 на 29 см−1,
розтягуюча симетрична A1 на 505 см−1 i розтягуюча антисиметрична B2 на 1106 см−1. Енер-
гiя активацiї дифузiї близько 2.5 еВ, D0 = 0.1 см2с−1. Границя розчинностi дуже низька i має
порядок 10−6 атомiв на позицiю (1017 см−3).

Елементи вищих груп є донорами, нижчих — акцепторами. Зокрема, кисень є донором з
енергiєю 0.06 еВ.

Серед власних дефектiв слiд згадати обiрваний кремнiєвий зв’язок (≡ Si·), який є нейтраль-
ним парамагнiтним центром Pb i утворюється на невiдпалених iнтерфейсах.

Див. також довiдник [173] i Iнтернет-ресурс “www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/Si/”.
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Додаток Б
Структура i електроннi властивостi диоксиду кремнiю

Диоксид кремнiю або кремнезем — класичний iзолятор, що служить хорошою матрицею для
широкого класу напiвпровiдникових наноструктур.

При помiрних тисках гратка складається з тетраедрiв SiO4, сполучених мiж собою че-
рез атом кисню таким чином, що атоми кремнiю утворюють кiльця з шести атомiв. Вiдносна
обертальна свобода Si–O–Si ланок допускає рiзнi геометрiї сполучень, що дає велику кiлькiсть
локально подiбних полiморфних модифiкацiй. По цiй же причинi диоксид кремнiю служить пре-
красною матрицею для нанокристалiтiв, продукуючи перехiдний шар без значних механiчних
напружень i глибоких дефектних станiв. За топологiєю кiлець Si6 рiзнi полiморфнi модифiкацiї
помiрних тискiв дiляться на три класи: кристобалiт має топологiю алмазної гратки (конформа-
цiя кiлець типу “крiсла”), тридимiт — гратки вюрциту (“човникова” конформацiя), кварц же має
найменш симетричну топологiю (конформацiя типу “вiсiмки”). В нормальних умовах (до 850 К)
стабiльною кристалiчною модифiкацiєю є α-кварц.

Аморфний кремнезем має вiдстань Si–O близько 0.16 нм, кут O–Si–O в межах 100-112◦, кут
Si–O–Si в межах 120-180◦, так що вiдстань Si–Si знаходиться в межах 0.28-0.32 нм, що несильно
вiдрiзняється вiд 0.24 нм в об’ємному кремнiю (для кристобалiту ще й топологiя спiвпадає).

Частота LO 58 меВ.

Дифузiя надлишкових атомiв кисню описана, наприклад, в [174], атомiв кремнiю — в [175].
Енергiя активацiї дифузiї атомiв кисню близько 4.7 еВ, атомiв кремнiю — близько 6 еВ.

Електронна структура в моделi сильного зв’язку визначається в основному локальною
структурою гратки, тому електроннi властивостi рiзних полiморфних модифiкацiй визначаються
кiлькiстю тих чи iнших точкових дефектiв в них, тобто загалом подiбнi мiж собою. Ширина
забороненої зони становить близько 8-9 еВ. Дно зони провiдностi нижче рiвня вакууму на 1 еВ
[176]. Зона провiдностi сформована з делокалiзованих 3s- i 3d-електронiв кремнiю та 3s-електронiв
кисню. Верх валентної зони десь до 4 еВ сформований незв’язуючими 2p2-орбiталями кисню,
розташованими перпендикулярно до Si–O–Si площини. Далi десь до 10 еВ йдуть зв’язуючi 3sp3-
орбiталi кремнiю та 2p2-орбiталi кисню, розташованi в Si–O–Si площинi перпендикулярно до лiнiї
Si–Si.

Дiрки двох типiв: двiчi виродженi важкi дiрки з ефективною масою 5me, вiдповiдаючi незв’я-
зуючим 2p2-орбiталям кисню, i глибокi легкi дiрки масою 0.5 − 1.3me, вiдповiдаючi зв’язуючим
2p2-орбiталям кисню, саме останнi вiдповiдають за транспорт дiрок [176]. Їх рухливiсть близько
20e−EA/T см/В с, де EA = 0.16− 0.39 еВ.

Екситони в SiO2 локалiзованi, див. нижче вiдповiднi конфiгурацiї дефектiв.

Точковi дефекти в SiO2 мають ту особливiсть, що їх властивостi iстотно залежать вiд
оточення. Наприклад, одна й та ж нейтральна вакансiя кисню в зразках рiзного типу може
давати рiзнi смуги люмiнесценцiї [177]. А враховуючи розмаїття точкових дефектiв в SiO2, можна
зрозумiти, що повна картина дефектiв i пов’язаних з ними явищ [178] надзвичайно складна i
далека вiд завершення.

Власнi точковi дефекти можна роздiлити на два класи: центри з вакансiєю кисню (ODC) i
пов’язанi з киснем центри. Основними i найкраще вивченими дефектами першого класу є ней-
тральна вакансiя кисню (NOV, ≡ Si−Si ≡) i трикоординований атом кремнiю, який зустрiчається
в кiлькох конфiгурацiях i в незарядженому станi має неспарений електрон (≡ Si·), проявляючи
себе як найпоширенiший парамагнiтний центр E′. Також до цього класу належить двокоордино-
ваний атом кремнiю (= Si :). Перелiченi вище дефекти є центрами локалiзацiї дiрок. До другого
класу належать немiстковий кисень (NBO або NBOHC, ≡ Si−O·) i O–O комплекси, якi можуть
iснувати у формi пероксидного мiстка (POL, ≡ Si−O−O− Si ≡), пероксидного радикалу (POR,
≡ Si−O−O·), або навiть мiжвузольної молекули O2. Кисневмiснi дефекти можуть локалiзувати
носiї обох знакiв.



69

В SiO2 перелiченi дефекти iснують або iзольовано, або в комплексах. Нейтральна вакансiя ки-
сню i пероксидний мiсток в основному незарядженому станi зазвичай iзольованi. В збудженому
станi першого дефекту зв’язок мiж атомами кисню може зруйнуватися, утворивши пару трико-
ординованих атомiв кремнiю: (≡ Si− Si ≡→≡ Si ·+ · Si ≡). Наприклад, локалiзацiя дiрки на ней-
тральнiй вакансiї кисню дає парамагнiтний E′-центр. В одному з варiантiв структурної релаксацiї
такого збудження одержуємо можливу модель E′γ-центру, яка складається з sp2-гiбридизованого
(≡ Si+) дефекту i трикоординованого атома кремнiю (≡ Si·) з неспареним електроном [179]. Якщо
ж неспарений електрон дiлиться мiж атомами кремнiю (≡ Si ·Si ≡), то така конфiгурацiя (димер)
може описувати E′δ-центр [179].

Пара дефектiв утворюється i в результатi збудження бездефектної гратки, як автолокалiзо-
ваний екситон. Загальноприйнятою конфiгурацiєю останнього є наступна [178]. При збудженнi
електрон з незв’язуючої 2p-орбiталi атома кисню переходить на пусту 3d-орбiталь атома крем-
нiю. В результатi Si–O зв’язок розривається, при цьому електрон локалiзується на комплексi
трикоординованого атома кремнiю (O3 ≡ Si :), а дiрка — на немiстковому киснi (≡ Si−O) [180].
Залежно вiд оточення (типу гратки) трикоординований атом кремнiю може “прив’язатися” до
одного iз “заднiх” атомiв кисню (back-projected configuration), а атом немiсткового кисню — до
найближчого атому кисню, що не належить комплексу.

Оптичнi властивостi. Наявнiсть великої кiлькостi рiзних дефектiв проявляє себе в надзви-
чайно складнiй структурi спектрiв поглинання i випромiнювання, якi iстотно вiдрiзняються для
рiзних зразкiв диоксиду кремнiю1.

Всерединi забороненої зони зазвичай видiляються двi широкi комплекснi смуги поглинання: 7-
8 еВ i 5-6 еВ2. Перша смуга значно iнтенсивнiша i в основному зумовлена нейтральною вакансiєю
кисню, природа другої смуги складнiша. Теоретичний аналiз дозволяє видiлити в спектрах погли-
нання елементарнi смуги, вiдповiдаючi окремому типу дефектiв. Зокрема, вже згадана нейтраль-
на вакансiя кисню має смугу поглинання 7.5-8.5 еВ, червоний край поглинання простягається до
5 еВ i зумовлений σ → σ∗ переходами розтягнутих Si–Si зв’язкiв [181, 182]. Забороненi в диполь-
ному наближеннi переходи в триплетний стан лежать в другiй смузi [183]. Дефекти типу (≡ Si·)
мають найнижчi переходи в дiапазонi 4-6 еВ залежно вiд конкретної конфiгурацiї [179, 182, 184],
тобто лежать в другiй смузi. Також в другiй смузi мають переходи всi згаданi кисневмiснi дефе-
кти. Зокрема немiстковий кисень (≡ Si−O·) має смугу поглинання 4.8 еВ, пов’язану з переходом
електрона з валентної зони до неспареного 2p-електрона на атомi кисню [185, 186]. Крiм цього
вiн має смугу 6-7 еВ, а також смугу 2.0 еВ з силою осцилятора 1.5× 10−4, яка має надзвичайно
малий стоксовий зсув близько 0.05 еВ i вiдповiдає переходу електрона iз зв’язуючої σ-орбiталi
Si–O до неспареного 2p-електрона [185, 186].

Основнi смуги випромiнювання пiдсумованi в наступнiй таблицi (часи життя вказанi оцiночно
для кiмнатної температури)[177, 187, 188]:

E, еВ ∆E, еВ τ природа смуги
1.9 0.2 10 мкс NBO

γ 2.7-2.8 0.7 10 мкс NOV Tσ∗ → Sσ
β 3.1-3.2 0.4 10 мкс ODC типу триплет-синглет
α 4.2-4.4 0.5 10 нс ODC типу синглет-синглет

Електричнi властивостi. Дiелектрична проникнiсть: ε ≈ 4.6. Опiр плавленого кварцу ρ ≈
5 · 1016 Омм.

1В цьому пунктi в основному йде мова про аморфний диоксид кремнiю.
2Центри з вакансiєю кисню, якi вiдповiдають першiй смузi позначають ODC(I), а другiй — ODC(II).
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Додаток В
Технiчнi прийоми дослiдження геометричної локалiзацiї

РiвнянняШредингера розв’язувалося методом скiнченно-рiзницевої апроксимацiї (метод скiн-
ченного елемента) на трикутнiй сiтцi з максимальним урахуванням симетрiї задачi. Зокрема для
побудови рис. 1.11 брався перерiз цилiндра пiвдовжиною 5 радiусiв з сiткою у 2200 вузлiв. Рiв-
няння записувалося в цилiндричних координатах. Хвильова функцiя основного стану повносиме-
трична, тому кутова координата не враховувалась, а на осi цилiндра i на центральному перерiзi
сфери ставилися межовi умови Неймана. Для того щоб задача вiдповiдала цилiндру нескiнченної
довжини, на його кiнцi ставилася мiшана умова dψ/dz = −ψ/L, а радiус локалiзацiї L визна-
чався самоузгодженим чином з енергiї рiвня за очевидною формулою Eloc = − ~2

2mL2 . Узгодження
добре видно на рис. В.1. Побудова рис. 1.12 обчислювально значно складнiша, оскiльки зада-
ча тривимiрна. Довжина прямої дiлянки цилiндра становить 8 радiусiв. Сiтка має 20000 вузлiв.
Результат узгодження див. на рис. В.2.

Рис. В.1. Графiк − ψ
dψ/dz вiд z на осi цилiн-

дра для хвильової функцiї, зображеної на
рис. 1.11. Горизонтальна асимптота вiдпо-
вiдає радiусу локалiзацiї L = 0.753 радiуса
цилiндра.

Рис. В.2. Графiк − ψ
dψ/dz вiд z на осi ци-

лiндра для хвильової функцiї, зображеної
на рис. 1.12. Горизонтальна асимптота вiд-
повiдає радiусу локалiзацiї L = 12 радiусiв
цилiндра.
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Додаток Г
Кiнетика люмiнесценцiї дворiвневої системи

Розглянемо дворiвневу систему: нижнiй триплетний (T) i верхнiй синглетний (S) рiвнi. Кiне-
тика люмiнесценцiї такої системи описується двома рiвняннями:

ṗT = −pTνT − Γe−
∆E
T pT + ΓpS, (Г.1a)

ṗS = −νSpS − 3ΓpS + 3Γe−
∆E
T pT, (Г.1b)

де p ≡ p(t) – iмовiрностi заповнення вiдповiдних рiвнiв у момент часу t, так що в початковий
момент часу 3pT(0) + pS(0) = 1, ν – оберненi часи життя вiдповiдних рiвнiв, Γ – швидкiсть
переходу з верхнього рiвня на нижнiй, ∆E – рiзниця енергiй рiвнiв.

Замiнами p = qe−νTt, Γt = τ система (Г.1) зведеться до матричного рiвняння q̇ = −Aq, де

A =

(
β −1

−3β 3 + α

)
,

α = νS−νT
Γ , β = e−

∆E
T , звiдки видно, що кiнетика визначається двома безрозмiрними параметрами

α > 0 i 0 < β < 1. Характеристичнi показники матрицi A дорiвнюють

λ± =
1

2

(
3 + α+ β ±

√
(3 + α+ β)2 − 4αβ

)
,

причому
αβ

3 + α+ β
< λ− <

αβ

3 + max(α, β)
, 3 + max(α, β) < λ+ < 3 + α+ β.

Розв’язок запишеться у виглядi

q(t) =
(λ+ − β)pT(0) + pS(0)

λ+ − λ−

(
1

β − λ−

)
exp (−λ−τ)

− (λ− − β)pT(0) + pS(0)

λ+ − λ−

(
1

β − λ+

)
exp (−λ+τ) . (Г.2)

Зазвичай у реальних системах час переходiв мiж синглетним i триплетними рiвнями значно
менший часiв люмiнесценцiї, саме такий випадок i розглянемо далi. В наших позначеннях ця
умова виглядає так: α� 1. Тодi

λ− ≈
αβ

3 + β
� 1, λ+ ≈ 3 + β,

тобто маємо повiльну i швидку складовi. Швидка компонента — другий доданок в (Г.2) — зни-
кає за часи порядку Γ−1. Фiзично це означає, що за цей час дворiвнева система переходить у
квазiрiвноважний стан (термалiзується), який визначається вектором у першому доданку в (Г.2)
— неважко бачити, що вiдношення заповнень триплетного i синглетного рiвнiв у цьому векторi
наближено гiбсовське. Тому на великих часах t� Γ−1 розв’язок буде тривiальний:

pT(t) ≈ 1

3 + e−
∆E
T

e−wt, pS(t) ≈ e−
∆E
T

3 + e−
∆E
T

e−wt,

де w – обернений час висвiчування системи, який входить у формулу (2.5) i дається в розгляду-
ваному наближеннi виразом (1.4).
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Додаток Д
Обробка експериментальних даних згасання

фотолюмiнесценцiї

Методику аналiзу експериментальних даних детально розберемо на прикладi кiнетики зга-
сання фотолюмiнесценцiї органiчного напiвпровiдника — полiмеру дифенiлу-ЛППФ [169], потiм
проаналiзуємо данi для поруватого кремнiю — експеримент проводився на тому ж обладнаннi,
але данi для полiмеру значно якiснiшi.

Кiнетика згасання фотолюмiнесценцiї дифенiлу-ЛППФ

Зразки являли собою нанесенi з розчину плiвки полiмеру дифенiлу-ЛППФ (di-phenyl ladder
type poly(paraphenylene)) з поверхневою густиною 1.5 мг/см2. Вимiрювання проводилися при тем-
пературi 5 K. Довжина хвилi збудження 436 нм. Сигнал люмiнесценцiї проходив крiзь оптичний
свiтлофiльтр OS-14 (область пропускання λ > 570 нм) з метою спектральної селекцiї переходiв з
триплетного екситонного стану. Результати вимiрювань наведенi на рис. Д.1.

2

3

4

5

1 1.5 2 2.5 3

Рис. Д.1. Довгочасова кiнетика згасання фотолюмiнесценцiї полiмеру дифенiлу-ЛППФ в логари-
фмiчних осях. Час в секундах, iнтенсивнiсть у фотонах за секунду.

Попередньо аналiзуючи криву, можна вiдокремити три областi: дiлянку показникового згаса-
ння, дiлянку степеневого згасання з майже сталим β (обведена прямокутником) i дiлянку степе-
невого згасання зi зростаючим β i великим розкидом точок.

Чи спостерiгається в цiй системi аномально малий бекерелiв показник? Для вiд-
повiдi на це питання видiлимо область обведену на рис. Д.1 прямокутником: дiлянка злiва має
iншу кiнетику згасання, а дiлянка малого сигналу справа має великий розкид точок i можливий
iстотний вплив систематичної похибки (див. далi). Квадратична апроксимацiя методом наймен-
ших квадратiв дає нульовий в межах похибки1 коефiцiєнт при lg2 t, тому на цiй дiлянцi β можна

1За умовчанням рiвень значимостi 0.95.
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Рис. Д.2. Графiк нев’язок lg I+β lg t−c0, по осi абсцис
вiдкладено lg t. Горизонтальнi лiнiї видiляють смугу
пiвшириною у стандартне вiдхилення.
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Рис. Д.3. Гiстограма i емпiрична фун-
кцiя розподiлу (жирна лiнiя) нев’язок
у порiвняннi з нормальним розподiлом
(штрихова лiнiя).
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Рис. Д.4. Значення β на трьох дiлянках
(тонкими штриховими лiнiями вiдмiче-
но довiрчi iнтервали.
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Рис. Д.5. Залежнiсть суми квадратiв не-
в’язок при лiнiйнiй по lg t апроксимацiї
початкової дiлянки степеневого згасання
(1.2 < lg t < 1.6).

вважати сталим. Лiнiйна апроксимацiя дає β = 0.964 ± 0.011, тобто в данiй системi дiйсно спо-
стерiгається аномалiя β < 1 (статистична iмовiрнiсть того, що β > 1 дорiвнює 10−9). Зображений
на рис. Д.2 графiк нев’язок такої апроксимацiї вiзуально немає систематичного тренду, що пiд-
тверджує адекватнiсть лiнiйної моделi.

Зроблений вище аналiз грунтується на нормальностi розподiлу нев’язок. В тому, що це так,
переконуємося з гiстограми i емпiричної функцiї розподiлу, зображених на рис. Д.3. Нормальнiсть
розподiлу нев’язок пiдтверджує i тест Шапiро–Уiлка.

Змiна бекерелевого показника з часом. Для аналiзу часової змiни β розглянемо область
lg t > 1.2 (див. рис. Д.1). Провiвши квадратичну апроксимацiю, одержимо коефiцiєнт при lg2 t,
що дорiвнює −0.030 ± 0.017 (iмовiрнiсть того, що вiн нульовий, 0.05%). Тобто спостерiгається
змiна β з часом (зростання).

В iншому способi аналiзу розiб’ємо часовий iнтервал на три дiлянки2, на кожному з яких
лiнiйною апроксимацiєю знайдемо β. З рис. Д.4 видно, що на великих часах β зростає, переви-
щуючи одиницю, як того й вимагає умова iнтегровностi.

Аналiз можливих систематичних похибок. Для врахування головних особливостей про-
ведення експерименту кiнетику згасання слiд описувати залежнiстю

I(t) = I0 + c (t+ t0)−β , (Д.1)

2Дiлянки вибираються з умови рiвностi довiрчих iнтервалiв. Якщо розбити на чотири i бiльше дiлянок,
то довiрчi iнтервали розширяться до значного перекриття.
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де I0 – систематична похибка, пов’язана з неправильно визначеною iнтенсивнiстю фону, а t0
– запiзнення початку вiдлiку часу вiдносно моменту виключення збудження. Строго кажучи,
параметр t0 включає також сталу бекерелевого закону згасання, однак остання величина за своєю
малiстю “губиться” в часi запiзнення, який становить долi секунди. Крiм того, слiд враховувати
скiнченнiсть часу накопичення сигналу при лiчбi фотонiв у випадку, коли цей час порiвнянний
з часом t. Такi данi або вiдкидаються, або за умови апрiорного знання β перераховуються за
очевидною формулою:

Ĩ(t) = N
(1− β) (t+ t0)−β

(t2 + t0)1−β − (t1 + t0)1−β ,

де N – число фотонiв з вiднятим фоном, t1,2 – початковий i кiнцевий моменти часу накопиче-
ння сигналу, а t – час, до якого приводиться iнтенсивнiсть Ĩ. Зазвичай цiєю похибкою можна
знехтувати, оскiльки навiть якщо ширина iнтервалу вдвiчi менша часу спостереження, тобто
t2 − t1 = t1 − t0, ця похибка становить всього 4% при типових β.

Для оцiнки систематичної похибки, пов’язаної з вiдмiнним вiд нуля t0, можна шукати t0 мiнi-
мiзацiєю суми квадратiв нев’язок при лiнiйнiй по lg t апроксимацiї початкової дiлянки степеневого
згасання. Якщо в мiнiмумi сума квадратiв iстотно менша, нiж при нульовому t0, то вiдмiннiсть t0
вiд нуля значима. Для наведених на рис. Д.1 експериментальних даних така рiзниця не перевищує
10% (рис. Д.5), тому природно вважати t0 = 0 в межах статистичної похибки.

Для оцiнки I0 вищенаведена схема незастосовна (чим бiльше I0, тим менший вплив випадкової
похибки), тому обмежимося лише з’ясуванням залежностi розрахованих в першому пунктi β i
в другому пунктi коефiцiєнта при lg2 t вiд I0. Рис. Д.6 показує, що для пiдтвердження аномалiї
β < 1 необхiдно визначити фон з точнiстю не гiрше 10 фотонiв за секунду, що, власне, й мало мiсце
в експериментi. В той же час рис. Д.7 показує, що часова залежнiсть β не є значимим результатом,
оскiльки похибка визначення фону в 5–10 фотонiв на секунду нiвелює цю залежнiсть.
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Рис. Д.6. Залежнiсть β вiд I0.

–0.15

–0.1

–0.05

0

0.05

–20 –10 10 20

Рис. Д.7. Залежнiсть коефiцiєнта при
lg2 t вiд I0.

Висновок можна зробити такий: найкритичнiшою i найважчою для усунення статистични-
ми методами систематичною похибкою при вимiрюваннi степеневого згасання люмiнесценцiї є
похибка визначення фону.

Кiнетика згасання фотолюмiнесценцiї поруватого кремнiю

Експериментальнi данi по кiнетицi згасання поруватого кремнiю наведенi на рис. 2.6. Осо-
бливостi їх наступнi. Статистичний аналiз даних при 145 К вказує на можливу систематичну
похибку часу запiзнення t0: метод найменших квадратiв дає 25%-ий мiнiмум при 2.5 с i є помi-
тний тренд нев’язок при малих часах, чого не спостерiгається для решти даних, хоча все це в
принципi може бути зумовлене особливiстю самої кривої згасання. Тому для цього ряду даних
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було покладено t0 = 1.5 с. Данi при 243 К мають великий статистичний розкид, тренд нев’язок,
якi до того ж не проходять тест на нормальнiсть, а також чутливi до похибки компенсацiї фону.
Тому їх статистична значимiсть мала. Данi при 193 К мають малозрозумiлий горб при lg t ≈ 2.
Похибка компенсацiї фону критична для малих сигналiв, тому при подальшiй обробцi врахову-
валися лише данi до моменту часу, коли сигнал падав нижче 100 фот./с. З огляду на все це при
побудовi рис. 2.7 β оцiнювався на промiжку lg t < 1.8 для всiх шести температур i додатково
на промiжку 1.5 < lg t < 2.5 для чотирьох нижнiх температур. Залежнiсть β вiд часу при ква-
дратичнiй апроксимацiї кривої згасання спостерiгається лише для T = 145 К i 193 К, але навiть
цi результати не можна вважати статистично значимими, оскiльки похибка компенсацiї фону в
10 фот./с нiвелює їх.

Висновок такий: експериментальнi данi однозначно пiдтверджують аномально малий беке-
релiв показник (β < 1) в ПК, а також немонотонну залежнiсть β вiд температури. Однак їх
точнiсть недостатня для кiлькiсного дослiдження температурної залежностi β i бодай якiсного
аналiзу часової залежностi β.
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Додаток Е
Практична реалiзацiя чисельного методу: технiчнi

аспекти

Для чисельного моделювання було розроблено серiю програм на мовi програмування Fortran
90, якi по заданим параметрам моделi (для рiзних модифiкацiй моделi своя програма) обчислю-
вали функцiю розподiлу власних значень марковського ланцюга (3.9) i функцiю (3.10). Доступ до
цих програм здiйснювався через програмне середовище для математичних обчислень, в якому та-
кож аналiзувалися результати моделювання. Об’єм програмного коду складає 30 Кб на Фортранi
i приблизно стiльки ж в середовищi для математичних обчислень.

Єдина технiчна проблема, що виникає при розв’язаннi кiнетичного рiвняння, це погана об-
умовленiсть матрицi частот переходiв при низьких температурах. Це й зрозумiло, бо при T = 0

втрачається квазiсиметричнiсть марковського ланцюга, а з нею i бездефектнiсть спектру — ма-
триця A стає недiагоналiзовною. При пониженнi температури рiзко зростає кiлькiсть близьких за
значенням власних чисел, а отже падає точнiсть обчислення власних векторiв, тобто коефiцiєнтiв
g(λ). Крiм того, з’являються фiктивнi додатнi власнi значення, що свiдчить про падiння точностi
обчислення спектру поблизу нуля, а саме ця дiлянка визначає довгочасову асимптотику згасання
люмiнесценцiї. В ходi розв’язання такi проблемнi власнi значення i власнi вектори просто вилу-
чалися. Надiйно алгоритм працює до температури 0.05σE , що для наявних експериментальних
даних по ПК становить величину порядку 30 К. Для нижчих температур треба або застосовувати
спецiальнi методи знаходження спектральних елементiв матриць, або використовувати пiдвище-
ну точнiсть обчислень — фактично пiдняти апаратну точнiсть чисел з плаваючою крапкою вiд
32-бiтового представлення до 64-бiтового.
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