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ЕЛЕКТРОФIЗИЧНI ТА ЛЮМIНЕСЦЕНТНI
ВЛАСТИВОСТI СИСТЕМ СУЛЬФIД
КАДМIЮ–ПОРИСТИЙ КРЕМНIЙУДК 538.9

Визначено оптимальнi умови формування нанокристалiв сульфiду кадмiю в матрицi
пористого кремнiю. Дослiджено механiзми переносу носiїв заряду в сформованих гете-
роструктурах залежно вiд властивостей пористого шару та умов синтезу наночасти-
нок CdS. Спектральний розподiл та iнтенсивнiсть фотолюмiнесценцiї визначаються
концентрацiєю та розмiрами синтезованих наночастинок та ефективнiстю випромi-
нювальної рекомбiнацiї на зв’язаних з дефектами глибоких центрах.
К люч о в i с л о в а: пористий кремнiй, наночастинки CdS

1. Вступ

Одним з актуальних напрямкiв сучасної мiкроеле-
ктронiки є дослiдження наноструктурованих се-
редовищ, отриманих методами формування або
впровадження напiвпровiдникових кластерiв i на-
ночастинок у пористi матрицi [1–3]. Пористий
кремнiй є середовищем з широкими можливо-
стями модифiкацiї розмiрiв i топологiї пор, що
суттєво розширює можливостi його застосуван-
ня як матерiалу для матричної iзоляцiї, люмiне-
сцентних маркерiв тощо [4–6]. Матрицi на осно-
вi пористого кремнiю дозволяють порiвняно про-
стими i недорогими методами отримувати нано-
композити з рiзноманiтними електронними, опти-
чними, фотоелектричними та адсорбцiйними вла-
стивостями. Параметри таких нанокомпозитiв мо-
жуть легко варiюватися за рахунок змiни хiмi-
чного складу та розмiрiв синтезованих класте-
рiв i наночастинок та керування технологiчни-
ми процесами заповнення i кристалiзацiї у порах
матрицi.

Композитнi структури з iнкорпорованими в ма-
трицю пористого кремнiю нанокристалiтами на-
пiвпровiдникових сульфiдiв металiв є перспектив-
ними елементами для застосування у фотоеле-
ктричних та оптоелектронних мiкроелектронних
пристроях. Синтез нанокристалiтiв сульфiдiв ме-
талiв з широким набором значень забороненої зо-
ни дозволяє в рамках однотипної технологiї вирi-
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шувати проблему розширення спектрального дiа-
пазону рекомбiнацiйного випромiнювання та фо-
точутливостi. Попереднi результати свiдчать про
високу квантову ефективнiсть дисперсних гетеро-
структур на основi сульфiдiв металiв та пористого
кремнiю [4, 7, 8].

Для сульфiдних сполук характерною є тенден-
цiя до утворення рiзного роду дефектiв (вiдхи-
лення вiд стехiометрiї, дислокацiї, границi зерен),
що приводить до зниження деградацiйної стiйко-
стi композитних структур [9, 10]. Iстотною лишає-
ться проблема нестабiльностi електронних та опти-
чних властивостей пористого кремнiю, зумовлена
процесами окислення, ефузiї водню i утворення
обiрваних зв’язкiв [11–14]. Цi обставини є причи-
ною пiдвищеної зацiкавленостi у створеннi стабi-
лiзуючих покриттiв в об’ємi пористої кремнiєвої
матрицi. Розробка методiв формування покриттiв
на основi сульфiдних сполук, зокрема сульфiду
кадмiю, якi поєднують стабiлiзуючi властивостi з
високими електричними та оптичними характери-
стиками синтезованих композитiв є досить акту-
альним завданням.

У данiй роботi дослiджено електрофiзичнi та
оптичнi властивостi композитних структур, сфор-
мованих методами поверхневого хiмiчного осадже-
ння наночастинок сульфiду кадмiю у матрицi по-
ристого кремнiю [15]. Метод ґрунтується на реа-
кцiях у шарах адсорбованих iонiв i дозволяє лока-
лiзувати область проходження хiмiчної реакцiї та
осадження наночастинок CdS у порах кремнiєвої
матрицi.
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2. Зразки та методика експерименту

Шари нанопористого кремнiю створювали мето-
дом анодування на поверхнi (100) монокристалi-
чного р-кремнiю (питомий опiр – 4,5 Ом·см). Еле-
ктрохiмiчне травлення кремнiєвих пластин здiй-
снювали в сумiшi плавикової кислоти та iзопропи-
лового спирту HF(48%):C3H7OН = 1:1 при густи-
нi струму 100 мА/см2. Товщина шару пористого
кремнiю становила 10–15 мкм, пористiсть 65–70%.
Виготовленi зразки промивали в дистильованiй во-
дi i висушували на повiтрi.

Для формування нанокомпозитних структур ви-
користовували метод поверхневого хiмiчного оса-
дження сульфiдних сполук, що дозволяє локалiзу-
вати область проходження хiмiчної реакцiї утворе-
ння наночастинок в об’ємi пор кремнiєвої матрицi.
Синтез сполуки CdS забезпечувався процесами не-
оборотної iонно-обмiнної взаємодiї у водному роз-
чинi ацетату кадмiю Cd(CH3CO2)2 (джерело ка-
тiонiв Cd2+) та сульфiду натрiю Na2S (джерело
анiонiв S2−). Присутнiсть каталiзуючих вiнiлових
мономерiв дає змогу без використання поверхнево-
активних стабiлiзаторiв формувати на поверхнi
пiдкладки хiмiчно стабiлiзованi наночастинки CdS
з вузьким розподiлом за розмiрами. Поверхневий
натяг розчину забезпечує мiнiмiзацiю об’єму реа-
кцiйної сумiшi та її утримання на поверхнi пiд-
кладки. Дослiджували зразки трьох типiв: S0 –
вихiднi зразки до осадження наночастинок CdS;
S1 – час осадження 𝑡1 ≈ 5–6 год; S2 – час осаджен-
ня 𝑡2 ≈ 2𝑡1 ≈ 10–12 год. Синтез наночастинок CdS

Рис. 1. Вольт-ампернi характеристики структур Ni–por-
Si(CdS)–𝑝-Si до (S0) i пiсля (S1, S2) синтезу наночастинок
CdS. На вставцi показано модель наноструктурованого ша-
ру з цилiндричною симетрiєю пор

здiйснювали при температурi 15–20 ∘С. На кiнце-
вому етапi композитнi структури промивали в дис-
тильованiй водi та висушували при 90 ∘С.

Морфологiчнi та структурнi характеристики
отриманих композитних зразкiв дослiджували ме-
тодом растрової електронної мiкроскопiї. На по-
верхнi вихiдного зразка пористого кремнiю спо-
стерiгаються численнi виходи пор з переважно
перпендикулярною орiєнтацiєю вiдносно площини
(100) кристалiчної пiдкладки. Синтез CdS у порах
та на поверхнi por-Si не впливає iстотно на мор-
фологiю пор i характеризується рiвномiрним роз-
подiлом осаджених наночастинок з середнiм роз-
мiром ∼3–5 нм. При збiльшеннi часу осадження
(зразки S2) спостерiгається схильнiсть до агломе-
рацiї початково вiдособлених нанорозмiрних кри-
сталiтiв CdS.

Для дослiдження процесiв електронного транс-
порту на обидвi сторони кремнiєвої пластини мето-
дом електронно-променевого випаровування нано-
сили нiкелевi контакти (площа верхнього контакту
𝑆 ≈ 10−2 см2). Дослiдження електрофiзичних та
оптичних характеристик виготовлених структур
здiйснювали при кiмнатнiй температурi. Вольт-
фараднi характеристики дослiджували мостовим
методом на частотi 𝑓 = 1 МГц. Для збудження
спектрiв фотолюмiнесценцiї використовували ви-
промiнювання азотного лазера (𝜆 = 337 нм).

3. Результати та їх обговорення

3.1. Електричнi характеристики
синтезованих структур

Виготовленi структури Ni–por-Si(CdS)–𝑝-Si ви-
рiзняються незначною несиметричнiстю вольт-
амперної характеристики, що вказує на домiную-
чий внесок промiжного пористого шару в загальну
провiднiсть [16, 17]. На рис. 1 у подвiйному лога-
рифмiчному масштабi показано залежностi стру-
му вiд напруги, прикладеної в прямому напрямку
(мiнус на Ni контактi). Формування наночастинок
CdS в об’ємi пор кремнiєвої матрицi приводить до
зростання провiдностi, величина якого залежить
вiд прикладеної напруги.

Експериментальнi вольт-ампернi характеристи-
ки описуються в рамках моделi проходження стру-
мiв, обмежених просторовим зарядом у присутно-
стi електронних рiвнiв захоплення. На початковiй
дiлянцi спостерiгається близька до омiчної зале-
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жнiсть 𝐼(𝑈), яка визначається концентрацiєю вла-
сних термiчно активованих рiвноважних носiїв за-
ряду в пористому шарi. При бiльш високих на-
пругах (𝑈 > 0,5–0,7 В) зростання концентрацiї iн-
жектованих електронiв i їх захоплення на глибокi
пастки приводить до утворення просторового за-
ряду, що визначає типову квадратичну залежнiсть
струму вiд напруги. Для структур з iнкорпорова-
ними наночастинками CdS концентрацiю 𝑛𝑡 захо-
плених на пастки носiїв заряду можна оцiнити згi-
дно з [18]:

𝑛𝑡 =
𝜀0𝜀PS𝑉𝑥

𝑒𝑑2PS

, (1)

де 𝑉𝑥 – напруга переходу вiд лiнiйної до квадра-
тичної залежностi 𝑑PS, 𝜀PS – товщина i дiелектри-
чна проникнiсть пористого шару, експерименталь-
но визначенi iз ємнiсних вимiрiв для зразкiв типу
S2. Розрахованi значення 𝑛𝑡 ∼ 1018 см−3 узгоджу-
ються з вiдомими оцiнками концентрацiй пасток у
напiвпровiдникових матерiалах А2В6 з розмiрами
кристалiтiв менше 100 нм [19].

Вольт-фараднi характеристики (f = 1 Мгц) до
i пiсля осадження наночастинок CdS мають типо-
вий вигляд для МДН-структур з кремнiєвою пiд-
кладкою р-типу (рис. 2). Процес заповнення пу-
стих пор сульфiдною фазою з бiльшим значенням
дiелектричної проникностi (𝜀CdS = 12) приводить
до зростання ємностi пористого шару i структури
в цiлому.

Кiлькiсть осадженої в порах сульфiдної сполу-
ки визначали методом адсорбцiйно-ємнiсної поро-
метрiї [20, 21]. У загальному випадку ємнiсть 𝐶PS

пористого шару кремнiю можна представити у ви-
глядi суми трьох складових частин: ємностi твер-
дотiльної основи 𝐶Si, ємностi заповнених повiтрям
пор 𝐶air та ємностi пор з сульфiдною фазою 𝐶CdS:
𝐶PS = 𝐶Si+𝐶arr+𝐶CdS. У рамках моделi пористо-
го шару з цилiндричною симетрiєю пор (вставка
на рис. 1) вiдносну довжину пронизуючих пор i
товщину твердотiльної кремнiєвої основи 𝑑PS мо-
жна вважати однаковими. Експериментальне зна-
чення ємностi 𝐶PS = 𝜀0𝜀PS𝑆

𝑑PS
визначається в режи-

мi акумуляцiї, коли загальна ємнiсть поверхнево-
бар’єрної структури асимптоматично наближає-
ться до геометричної ємностi високоомного нано-
структурованого шару 𝐶PS.

У випадку вiдсутностi в порах сульфiдного з’єд-
нання 𝐶PS = 𝐶Si + 𝐶air i для ємностi шару пори-

Рис. 2. Вольт-фараднi характеристики структур Ni–por-
Si(CdS)–𝑝-Si: 1 – до синтезу CdS (S0), 2 – пiсля синтезу
CdS (S2)

стого кремнiю отримуємо

𝐶PS =
𝜀0𝜀PS𝑆

𝑑PS
=

𝜀0𝑆

𝑑PS
[(1− 𝛼)𝜀Si + 𝛼𝜀air], (2)

де 𝛼 = 𝑆Air/𝑆 – параметр, що характеризує по-
верхневу пористiсть шару; 𝑆 – площа металево-
го електрода; 𝑆air – площа заповнених повiтрям
пор пiд електродом; 𝜀Si, 𝜀air – вiдноснi дiелектри-
чнi проникностi твердотiльної кремнiєвої основи
та повiтря. У припущеннi цилiндричної моделi пор
значення об’ємної та поверхневої пористостi спiв-
падають, що дозволяє використати вираз (2) для
оцiнки коефiцiєнта пористостi 𝛼.

Для оцiнки ефективної товщини 𝑑PS пористого
шару використаємо мiнiмальнi значення ємностi
структури в режимi збiднення 𝐶min:

1

𝐶min
=

1

𝐶PS
+

1

𝐶SCmin
, (3)

коли до геометричної ємностi 𝐶PS пористого шару
послiдовно пiдключається ємнiсть 𝐶SCmin областi
просторового заряду в кремнiї. Мiнiмального зна-
чення високочастотна ємнiсть 𝐶SCmin областi про-
сторового досягає при настаннi режиму сильної iн-
версiї:

𝐶SCmin =
(1− 𝛼)𝜀0𝜀Si𝑆

𝑊𝑚
, (4)

де 𝑊𝑚 = 2
(︁

𝜀0𝜀Si𝑘𝑇 ln(𝑁/𝑛𝑖)
𝑒2𝑁

)︁1/2

– максимальна ши-
рина областi просторового заряду кремнiю, 𝑁 –
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a b
Рис. 3. Вплив освiтлення на ємнiснi (а) та провiднi (b) характеристики структур з синтезованими наночастинками CdS

задана концентрацiя домiшки, 𝑛𝑖 – власна концен-
трацiя носiїв заряду в кремнiї, 𝑘 – стала Больцма-
на, 𝑇 – температура, 𝑒 – заряд електрона. З експе-
риментальних значень 𝐶PS та 𝐶min, а також зна-
чення концентрацiї домiшки в кремнiї 𝑁 ≈ 2 · 1016
см−3 з використанням рiвнянь (1)–(3) знаходимо
коефiцiєнт пористостi 𝛼 = 60–65%, ефективну дi-
електричну проникнiсть 𝜀PS = 4,8–5,0 та товщи-
ну пористого шару кремнiю 𝑑PS = 8–10 мкм. Ви-
значенi значення коефiцiєнта пористостi експери-
ментальних зразкiв узгоджуються з отриманими з
оптичних вимiрiв [6].

Для структур зi сформованими наношарами
CdS необхiдно враховувати ємнiсть частини пор,
заповнених сульфiдною сполукою з дiелектричною
проникнiстю 𝜀CdS. Якщо об’єм сульфiдної фази
𝑉CdS, то при прийнятих припущеннях вираз (2)
зводиться до вигляду

𝐶PS(CdS) =

=
𝜀0𝑆

𝑑PS

[︂
(1− 𝛼)𝜀Si+

(︂
𝛼− 𝑉CdS

𝑑PS𝑆

)︂
𝜀Air+

𝑉CdS

𝑑PS 𝑆
𝜀CdS

]︂
.

(5)

Рiзниця мiж значеннями ємностi пористого шару
до (2) i пiсля (5) осадження наночастинок сульфi-
ду кадмiю визначається за виразом

Δ𝐶 = 𝐶PS(CdS) − 𝐶PS =
𝜀0𝑉CdS

𝑑2PS

(𝜀CdS − 𝜀air). (6)

Оцiнки згiдно з (6) показують, що для зразкiв типу
S2 з дiелектричною проникнiстю 𝜀PS(CdS) = 7,5–
8,0 кiлькiсть заповнених сульфiдною фазою пор не
перевищує 15–20%.

У гетероструктурах Ni–por-Si(CdS)–p-Si з син-
тезованими в порах наночастинками сульфiду ка-
дмiю пiдсвiчування свiтлом у видимому дiапазо-
нi приводить до зменшення ємностi та провiдностi
(рис. 3). Залежностi провiдностi вiд освiтлення на
змiнному струмi (𝑓 = 1 МГц) корелюють з вiдпо-
вiдними залежностями на постiйному струмi. Цей
ефект є подiбним до стацiонарної негативної фо-
топровiдностi, значення якої стає меншим вiд тем-
нової провiдностi [22].

Змiни провiдностi визначаються процесами пе-
резарядки пасток виникаючими при поглинаннi
свiтла носiями заряду. Значна концентрацiя еле-
ктронних пасток у нанокристалiтах сульфiду ка-
дмiю зумовлює практично повне захоплення фо-
тозбуджених електронiв i приводить до створен-
ня додаткового нерухомого об’ємного заряду. Це
приводить до зростання iнерцiйностi фотоструму i
зменшення рухливостi носiїв заряду за рахунок їх
додаткового розсiювання на заповнених пастках.
Деяке зростання провiдностi з ростом прикладе-
ної напруги пов’язане з пiдвищенням концентра-
цiї вiльних носiїв (вивiльнення пасток електрич-
ним полем).

3.2. Фотолюмiнесцентнi властивостi

Результати дослiдження фотолюмiнесцентних
властивостей структур CdS-пористий кремнiй з
рiзною тривалiстю процесу синтезу наведено на
рис. 4. Iнтенсивнiсть сигналу фотолюмiнесценцiї
вiд вихiдної пiдкладки пористого кремнiю є
значно меншою (в 102–103 разiв) порiвняно з си-
гналом вiд структури з синтезованим шаром CdS.
Тому вимiрюванi спектри можна розглядати як
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випромiнювання наноутворень CdS, синтезованих
у пористому шарi кремнiю.

У спектрах фотолюмiнесценцiї композитних
зразкiв CdS–pos-Si присутнi смуги з максимума-
ми при 𝜆 = 420–430 нм 𝜆 = 550 нм, 𝜆 = 720 нм,
𝜆 = 820 нм. Наявнiсть декiлькох максимумiв свiд-
чить про прояв рiзних центрiв випромiнювальної
рекомбiнацiї, вiдносний внесок яких залежить вiд
складу розчину, технологiї i часу синтезу наноча-
стинок.

У синiй областi спектра при 𝜆 = 420 нм спостерi-
гається максимум краєвої смуги екситонної люмi-
несценцiї, iнтенсивнiсть якого зростає при збiль-
шеннi кiлькостi синтезованих наночастинок CdS
(рис. 4). Енергетичне положення короткохвильової
краєвої смуги люмiнесценцiї визначається проце-
сами прямої мiжзонної електрон-дiркової рекомбi-
нацiї i приблизно спiвпадає з енергетичним значе-
нням ширини забороненої зони CdS (𝐸𝑛 = 2,9 еВ).
Отриманi значення корелюють з результатами до-
слiджень ширини забороненої зони в нанокриста-
лах CdS iз спектральних залежностей коефiцiєнта
оптичного поглинання [23]. Край фундаменталь-
ного поглинання формується оптичними перехо-
дами мiж рiвнями валентної зони та зони провiд-
ностi i залежить вiд розмiрiв нанокристалiв CdS.
Для оцiнки оптичної ширини забороненої зони в
залежностi вiд розмiрiв нанокристалiтiв CdS мо-
жна використати кореляцiйний вираз [24]:

𝐸𝑛 = 𝐸0 + 0,71
𝜋2~2

2𝑚𝑅2
, (7)

де 𝐸0 – ширина забороненої зони в макрокристалi-
чному CdS, 𝐸𝑛 – ширина забороненої зони в нано-
кристалiчному CdS, 𝑚 – маса наночастинки, 𝑅 –
радiус наночастинки. Пiдставляючи в (7) значення
𝐸0 = 2,4 еВ i 𝐸𝑛 = 2,9 еВ для наночастинок CdS
(зразки S1) у сферичнiй апроксимацiї, отримуємо
середнi значення розмiрiв 𝑅 ∼ 2–3 нм, що узго-
джується з результатами вимiрiв методами еле-
ктронної мiкроскопiї.

Для зразкiв з бiльш тривалим часом осаджен-
ня (зразки S2) спостерiгається зсув краєвої сму-
ги люмiнесценцiї в короткохвильову область, що
свiдчить про утворення фракцiй з меншими роз-
мiрами наночастинок. Причиною їх появи можуть
бути особливостi осадження iонiв S2− i Cd2+ у
матрицi кремнiю з колонною структурою пор. У
процесi осадження вiльний простiр у порi змен-

Рис. 4. Спектри фотолюмiнесценцiї наноструктурованих
шарiв por-Si(CdS): S1 – час синтезу – 𝑡1; S2 – час синтезу –
𝑡2 ≈ 2𝑡1

шується до величин, за яких стiнки пор почина-
ють перешкоджати росту наночастинок CdS до
їхнього оптимального розмiру. Подальший син-
тез частинок вiдбувається в умовах геометрично-
го обмеження простору росту i обмеженого над-
ходження реагуючих компонент, що приводить
до формування нанокристалiтiв меншого розмi-
ру i збiльшення кiлькостi фракцiй з рiзними роз-
мiрами [25].

Бiльш довгохвильовi смуги свiтiння (𝜆 = 550 нм,
𝜆 = 720 нм, 𝜆 = 820 нм) зумовленi рекомбiна-
цiєю на домiшкових атомах i дефектах криста-
лiчних ґраток. Можна припустити, що в нелего-
ваних нано- i макрокристалах CdS процеси лю-
мiнесценцiї визначаються власними дефектами (в
основному вакансiями сiрки та кадмiю) [26].

У нанокристалах ефект розширення забороне-
ної зони зумовлює зсув смуг фотолюмiнесценцiї
вбiк бiльш високих енергiй. Бiльш iстотно процес
зсуву проявляється для максимумiв у короткохви-
льовiй областi спектра: для помаранчевої смуги
(𝜆 = 550 нм) характерним є зсув на ∼0,2 еВ, а для
червоної (𝜆 = 720 нм) не перевищує ∼0,05 еВ. На-
нокристалiчнi структури CdS характеризуються
бiльшим значенням пiвширини смуг (0,6–0,7 еВ)
порiвняно з монокристалiчними зразками (0,4 еВ),
що зумовлюється дисперсiєю наночастинок за роз-
мiрами. При збiльшеннi тривалостi синтезу i, вiд-
повiдно, кiлькостi осаджених наночастинок CdS
спостерiгається зниження iнтенсивностi максиму-
мiв при 𝜆 = 520 нм та 𝜆 = 820 нм i зростання
малоiнтенсивної смуги при 𝜆 = 720 нм (рис. 4).
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Рис. 5. Кiнетичнi кривi спаду фотолюмiнесценцiї
(𝜆 = 520 нм)

Природу смуги в областi спектра 𝜆 ∼ 520 нм,
зазвичай, пов’язують з люмiнесцентними центра-
ми, зумовленими наявнiстю вакансiй сiрки 𝑉S

[26, 27]. Електрон-дiркова рекомбiнацiя на дефе-
ктах структури при недостачi iонiв S2− здiйснює-
ться за схемою:

𝑒− + 𝑉S → 𝑉 −
S , ℎ+ + 𝑉 −

S → 𝑉S + ℎ𝜈. (8)

У процесi синтезу адсорбцiя надлишкових сульфiд
iонiв приводить до зменшення концентрацiї вiдпо-
вiдних випромiнювальних центрiв i зниження iн-
тенсивностi смуги 𝜆 ∼ 520 нм. Гасiння люмiнесцен-
цiї пiд час обробки в колоїдному розчинi вказує на
переважну локалiзацiю вакансiй на поверхнi син-
тезованих наночастинок.

Природу довгохвильової смуги фотолюмiнесцен-
цiї з 𝜆 = 720 нм пов’язують з наявнiстю центрiв,
що характеризуються недостатнiстю iонiв кадмiю i
формуванням асоцiативного комплексу (𝑉Cd + 𝑉S)
[27]. Електрон-дiркова рекомбiнацiя на дефектах
структури за участю кадмiєвих вакансiй описує-
ться спiввiдношеннями

ℎ+ + 𝑉Cd → 𝑉 +
Cd, 𝑒− + 𝑉 +

Cd → 𝑉Cd + ℎ𝜈. (9)

Вiдносне зменшення iнтенсивностi з 𝜆 = 820 нм
при збiльшеннi часу осадження можна поясни-
ти змiнами стехiометрiї й утворенням у криста-
лах компенсуючих акцепторних 𝑉Cd-центрiв, що
узгоджується з лiтературними даними про люмi-
несценцiю в макрокристалах сульфiду кадмiю.

Кiнетичнi кривi спаду фотолюмiнесценцiї зраз-
кiв CdS–por-Si мають неекспоненцiйний характер

(рис. 5), сумарна тривалiсть люмiнесценцiї вiдпо-
вiдає ефективному часу життя люмiнесценцiї 𝜏 =
= 200–300 нс. Наявнiсть в зразках частинок з
рiзними розмiрами приводить до широкого набо-
ру часiв життя фотолюмiнесценцiї. Неекспоненцiй-
нiсть часових залежностей може зумовлюватися
вiдмiнностями кiнетики процесiв випромiнюваль-
ної рекомбiнацiї в об’ємi та на поверхнi нанокри-
сталiтiв CdS поблизу рiзного роду дефектiв – дис-
локацiй, гетерограниць i т. iн. [28]. У цьому ви-
падку поява iнтенсивної i широкої смуги випромi-
нювання з малими часами спаду можна поясни-
ти появою випромiнювальних центрiв, зумовлених
адсорбцiєю молекул сульфiдної сполуки поверх-
нею por-Si.

Порiвняння кiнетики релаксацiї фотоструму на-
нокомпозитних структур при включеному зовнi-
шньому електричному полi показує, що час рела-
ксацiї фотолюмiнесцецiї не залежить вiд впливу
зовнiшнього електричного поля на зразок. Це свiд-
чить про наявнiсть неоднорiдних внутрiшнiх еле-
ктричних полiв i потенцiальних бар’єрiв, що впли-
вають на перенос зарядiв у процесi фотозбудження
[28]. Наявнiсть рекомбiнацiйних бар’єрiв мiж низь-
коомними (з високою концентрацiєю основних не-
рiвноважних носiїв) та високоомними (з високою
ймовiрнiстю захоплення носiїв на центри реком-
бiнацiї) областями зумовлює спостережуванi змi-
ни кiнетики релаксацiї у шарах пористого крем-
нiю з iнкорпорованими наночастинками сульфiду
кадмiю. При зростаннi часу хiмiчної обробки в ко-
лоїдному розчинi вiдбувається активiзацiя мiграцiї
iонiв Cd2+ та S2− на поверхнi наноутворень CdS,
що може приводити до їх переформування i змi-
ни системи зв’язаних з дефектами рекомбiнацiй-
них центрiв. На початковому етапi наночастинки
CdS локалiзуються на розвиненiй поверхнi пори-
стого шару кремнiю з глибиною проникнення, що
визначається розмiрами й топологiєю пор. Утво-
рення точкових дефектiв вiдбувається бiля стру-
ктурних ушкоджень кристалiчної ґратки CdS, що
впливає на розподiл легуючих домiшок, зокрема
кисню. З ростом заповнення пор фракцiї нано-
частинок утворюють волоконноподiбну структуру,
що трансформує процеси дефектоутворення в мi-
сцях ослаблених мiжатомних зв’язкiв.

Ефекти старiння проявляються несуттєво i в
основному зумовленi виникаючими при окисленнi
центрами безвипромiнювальної рекомбiнацiї носiїв
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заряду на поверхнi нанокристалiтiв [3, 27]. Кисень
нерiвномiрно розподiляється в об’ємi нанокриста-
лiта i утворює гетерогеннi системи, що включають
скупчення з пiдвищеним i зниженим рiвнями його
концентрацiї. Виникнення пов’язаних з адсорбова-
ним киснем рекомбiнацiйних бар’єрiв мiж низько-
омними та високоомними областями може сприя-
ти процесам захоплення фотозбуджених носiїв на
центри рекомбiнацiї.

4. Висновки

На основi методу поверхневого хiмiчного осадже-
ння вiдпрацьована лабораторна технологiя синте-
зу наночастинок CdS в об’ємi матрицi пористого
кремнiю.

Перенос носiїв заряду в наноструктурованому
шарi пористого кремнiю залежить вiд морфологiї
пор, хiмiчного складу та розмiрiв iнкорпорованих
частинок, пасивацiї поверхнi пористої матрицi до-
мiшковими атомами, ефективностi захоплення но-
сiїв на поверхневi пастки та iн. Cпектр фотолюмi-
несценцiї синтезованих нанокристалiтiв сульфiду
кадмiю вiдзначається випромiнювальною рекомбi-
нацiєю на дефектних центрах двох типiв (смуга
з 𝜆max = 550 нм – вакансiями сiрки 𝑉S, смуга з
𝜆max = 720 нм – асоцiативними комплексами –
(𝑉Cd + 𝑉S). Вiдносний внесок цих смуг залежить
вiд часу i технологiї осадження наночастинок. Ши-
рокi можливостi модифiкацiї розмiрiв i топологiї
пор у нанопористому середовищi кремнiю дозволя-
ють вирiшувати проблеми формування наноком-
позитних структур рiзного типу з необхiдними еле-
ктричними й оптичними властивостями.
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Н.А. Давиденко, Г.В. Кузнецов, Ю.С. Милованов

НАНОКОМПОЗИТНЫЕ СТРУКТУРЫ
СУЛЬФИД КАДМИЯ–ПОРИСТЫЙ КРЕМНИЙ

Р е з ю м е

Определены оптимальные условия формирования нано-
кристаллов сульфида кадмия в матрице пористого крем-
ния. Исследованы механизмы переноса носителей заря-
да в сформированных гетероструктурах в зависимости от
свойств пористого слоя и условий синтеза наночастиц Cd.
Спектральное распределение и интенсивность фотолюми-
несценции определяются концентрацией и размерами син-
тезированных наночастиц и эффективностью излучатель-
ной рекомбинации на связанных с дефектами глубоких
центрах.

N.A. Davidenko, G.V. Kuznetsov, Yu.S. Milovanov

CADMIUM SULFIDE–POROUS SILICON
NANOCOMPOSITE STRUCTURES

S u m m a r y

Optimum conditions for the formation of cadmium sulfide

nanoparticles in a porous silicon matrix have been determined.

The mechanisms of charge transfer in the formed heterostruc-

tures and their dependences on the porous layer properties and

conditions of CdS nanoparticle synthesis have been studied.

The spectral distribution and the intensity of photolumines-

cence are demonstrated to be governed by the concentration

and the size of synthesized CdS nanocrystallites, as well as

the efficiency of radiation recombination at deep centers bound

with defects.
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