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Проведено исследование оптических свойств  слоев  пористого  кремния,  полученного  на  кристаллическом кремнии р-типа (100) методом анодного травления. Из оптических спектров  пропускания и отражения проведена оценка основных оптических характеристик пористого кремния и ширины запрещенной зоны в зависимости от его толщины.
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Введение
	
Пористый кремний (ПК) является предметом повышенного научного интереса с 1990 года [1] в связи с открытием в этом материале явления видимой фотолюминесценции (ФЛ) при комнатной температуре. 
	В отличие от большого количества работ, посвященных исследованию фото- и электролюминесцентных свойств ПК, его собственные физические характеристики за последние 20 лет систематически не изучались. Так, например, отсутствует классификация оптических свойств ПК в зависимости от величины пористости: микропористого, мезопористого и макропористого (согласно Международной номенклатуре ИЮПАК).  
Среди собственных физических характеристик полупроводника величина запрещенной зоны имеет особое значение, так как определяет его оптические и электрические свойства, устанавливает место среди других материалов. Запрещенная зона пористого кремния (ПК), который получают в процессе анодного травления монокристаллического кремния, имеет важную особенность. Известно, что монокристаллический кремний (c-Si) имеет ширину запрещенной зоны 1,1 эВ и характеризуется непрямым межзонным переходом. Поэтому для этого материала вероятность излучательной рекомбинации является очень низкой.  Пористый кремний, представляющий собой массив наноразмерных кристаллитов, имеет электронную структуру, существенно отличающуюся от объемного кремния. В соответствии с моделью квантового ограничения (конфайнмента) [1], уменьшение размеров кристаллитов до единиц нанометров сопровождается ростом значения ширины запрещенной зоны и изменением характера перехода, который становится прямым.
[bookmark: _Hlk175039630]	Однако, к настоящему времени нет единого подхода для оценки запрещенной зоны в пористом кремнии и существуют различия в значениях этой величины. Так, в работе [2] при исследовании оптических свойств пористого кремния, полученного на высоколегированных подложках (0,011 Ом·см) предложена оценка ширины запрещенной зоны (Еg) в диапазоне 2,5-3,4 эВ, при этом не был сделан однозначный вывод о характере перехода. В работе [3] изучались фотолюминесцентные свойства кремниевых кристаллитов нанометрового размера, которые были получены в процессе лазерного расщепления силана (SiH4). В результате исследования для поверхностно-окисленных кристаллитов Si диаметром 3,7 нм был сделан вывод о том, что ширина запрещенной зоны c-Si до окисления составляет около 2,4 эВ, а полностью окисленного кристаллита Si около 1,7 эВ. В работе [4] в результате проведенных оптических исследований пришли к выводу, что слой ПК не является самостоятельным материалом, а рассматривается как часть монокристаллического кремния (c-Si), содержащего пустоты. Для объяснения явления видимой ФЛ в пористом кремнии он поддерживал модель квантового ограничения и оценивал величину прямого перехода в пределах 1,5-2,5 эВ. Автор работы  [5] проводил фотоэлектрические измерения для образцов ПК, полученных анодированием слабо легированного монокристаллического кремния р-типа и сделал вывод о том, что видимая фотолюминесценция в пористом кремнии не может быть объяснена с точки зрения модели на основе квантового ограничения (конфайнмента), а происходит в соответствии с моделью на основе поверхностных состояний. Согласно его расчетам величина межзонного перехода в ПК составляет 1,80 ± 0,02 эВ.
Таким образом, к настоящему времени существуют противоположные точки зрения о причинах видимой фотолюминесценции в пористом кремнии, а также есть различия в оценке значений запрещенной зоны и характера перехода в этом материале. 
 Целью представленного исследования является определение оптических характеристик мезопористого кремния в диапазоне энергий 0,1-6,2 эВ, а также оценка ширины запрещенной зоны для пористого кремния и установление характера межзонного перехода.

Эксперимент
Слои мезопористого кремния с толщинами от 0,5 мкм до 5,5 мкм были получены методом анодного травления на пластинах монокристаллического кремния (Si(100)) р-типа проводимости, легированного бором с удельным сопротивлением 10 Омсм в электролите фтористоводородная кислота – этиловый спирт при соотношении реагентов 1:1.
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Рис.1. Спектры ИК-пропускания (а) и отражения образцов 
монокристаллического (R_Si)) и мезопористого кремния (мезо-ПК) толщиной 5,5 мкм (б) в диапазоне энергий 0,1–1,25 эВ и 0,1–6,2 эВ. В укороченном диапазоне энергий фотонов (1.4 -6.2 эВ) зарегистрированы спектр пропускания ПК-0.7 (0,7 мкм) (а) и спектры отражения (б) от тонких слоев мезо-ПК (образцы 2-5 (0,5 мкм), ПК-0.7 (0,7 мкм) и ПК6 (1,9 мкм)) и R01_ПК_0.7 


Анодное травление проводилось во фторопластовой ячейке при плотности тока 10 мА/см2, продолжительность составила от 1 до 12 минут. Необходимо отметить, что при данном режиме анодного травления образуются слои мезопористого кремния (с размером кристаллитов 10-50 нм). В результате анодирования были получены образцы слои мезо-ПК со значениями толщины слоев от 0,8 до 2,15 мкм (см. таблицу 1).  Один образец подвергли анодированию в течение 20 минут, что позволило получить пленку пористого кремния с большей толщиной. Пористость слоев ПК не превышала 55%.      


Таблица 1. Параметры слоев пористого кремния и энергии зоны их сильного поглощения

	Образец
	Продолжительность
травления, мин
	Толщина 
слоя мезо-ПК, мкм
	Энергии зоны сильного поглощения, эВ

	ПК1
	1
	0,8
	5,1–5,27

	ПК2
	2
	1,21
	4,09–4,27

	ПК4
	4
	1,52
	3,72–4,05

	ПК6
	6
	1,9
	3,53–3,72

	ПК8
	8
	2,07
	3,35–3,51

	ПК12
	12
	2,15
	3,21–3,35



Пластины кремния имели двухстороннюю полировку для возможности регистрации, как спектров отражения (0.1 – 6.2 эВ), так и спектров пропускания (0.1 – 1.1 эВ). Спектры отражения части образцов регистрировались с использованием интегрирующей сферы, что позволяло записывать полный спектр отражения и минимизировать безвозвратные потери при малых длинах волн. 
В спектре пропускания (Т) структуры «мезо-ПК–кремний» с толщиной 5,5 мкм (см. рис.1,а) можно выделить два участка.  Первый участок располагается в диапазоне энергий 0,1–1,06 эВ. Этому участку соответствуют прозрачность кремниевой подложки и почти полная прозрачность слоя мезо-ПК, поскольку здесь наблюдаются интерференционные особенности в слое мезо-ПК с изменяющимся наклоном до энергии 0,5 эВ, а далее наклон нивелируется, что означает полную прозрачность слоя мезо-ПК. На втором участке при значениях энергии выше 1,06 эВ пропускание структуры «мезо-ПК–кремний» имеет резкий спад, соответствующий фундаментальному поглощению в кристаллическом кремнии. При увеличении энергии до 1,25 эВ пропускание стремится к нулю, что соответствует полному поглощению излучения в кристаллическом кремнии. В спектре пропускания для образца мезо-ПК толщиной 0,7 мкм (образец ПК-0.7) (рис.1,а), зарегистрированном в диапазоне энергий фотонов  0,68–1,53 эВ, не наблюдаются интерференционные пики в из-за малой толщины слоя мезо-ПК. 
В спектре отражения (R) структуры «ПК – кремний» со слоем ПК толщиной 5,5 мкм (рис.1, б) с величины энергии 2,8 эВ просматриваются интерференция с уменьшающейся с энергией фотонов интенсивностью интерференционных пиков, что соответствует также уменьшению прозрачности слоя ПК при отражении света от непрозрачной кремниевой подложки.
Расчеты с использованием интерференционных пиков в спектре отражения в области прозрачности слоя пористого кремния [6]:

          (1)                                                                                 

позволили определить среднюю толщину слоя мезо-ПК – около 5,5 мкм. При энергиях фотонов ниже 0,5 эВ амплитуда интерференционных пиков в спектре отражения выходит на насыщение, что соответствует полной прозрачности слоя мезо-ПК и согласуется с данными спектра пропускания (рис.3.1,а) в этой  области. Основной особенностью в спектр отражения является резкий минимум при 3,0 эВ, ниже которого отсутствуют интерференционные особенности, что соответствует началу области сильного собственного поглощения в мезо-ПК. При уменьшении толщины слоя мезо-ПК (образцы 2_5 (0,5 мкм) и ПК_0.7 (0,7 мкм) на спектрах отражения (рис.1, б) возрастает отражение, появляются слабые интерференционные пики ниже 2,5 эВ и пики при 3,35 и 4,5 эВ, которые видны от монокристаллической кремниевой подложки из-за неполного поглощения света в слое ПК. Падение отражения при энергиях выше 4 эВ для образца ПК_0,7 (рис.1,б) связано с сильным рассеянием на шероховатостях поверхности ПК за счет регистрации зеркального спектра отражения без интегрирующей сферы на спектрофотометре SPECORD UV-VIS (регистрация только зеркального отражения). Для образца ПК_0.7 (рис.1, б) пик при энергии фотонов около 2,3 эВ предположительно связан с межзонным переходом в тонком слое мезо-ПК, что наблюдалось ранее в работе [2]. Остальные образцы (мезо-ПК, #2-5, ПК6) в области ближнего ИК, видимого и ультрафиолетового света регистрировались с интегрирующей сферой на спектрофотометре Hitachi U-3010  (200 – 900 нм). Для образца ПК6 с толщиной слоя ПК равной 1,9 мкм появляются интерференционные особенности и вклад кремниевой подложки уже не виден. При этом минимальное отражение достигается при 3,8 эВ. Отсутствие дополнительных пиков в спектрах отражения при энергиях фотонов выше 3 эВ для рассмотренных толщин слоев мезо-ПК доказывает, что в его электронной структуре нет участков с плоскими зонами, обеспечивающими высокую вероятность межзонных переходов. При этом наблюдаемые пики 3,35 и 4,5 эВ, которые были ранее зарегистрированы в образцах ПК [4] связаны не с пористым кремнием, а с кремнием за счет малой толщины ПК и его частичной прозрачностью при данной энергии фотонов, что приводит к выходу пучка, отраженного от поверхности монокристаллической кремниевой подложки. Оценки значения бездисперсионного коэффициента преломления (no), проведенные по формуле (1) для образцов ПК с толщиной по данным поперечных срезов в методе растровой электронной микроскопии и интерференцией в спектрах отражения (Рис. 1(б)) показали, его величина находится в пределах no = 2,09 – 2,42 и с пористостью 54-56%. 
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[image: ]Рис. 2. Спектры отражения слоев ПК в диапазоне 1,6–6,2 с различной 
продолжительностью анодного травления: а – ПК1–ПК2; б – ПК4–ПК6; в – ПК8–ПК12 и монокристаллического кремния (R_Si). Номера образцов соответствуют времени анодного травления, мин (Таблица 1)



Как видно из спектров (рис.2), при увеличении толщины слоев мезо-ПК коэффициент отражения уменьшается с ростом толщины слоя ПК в области прозрачности пористого кремния (1,6–3,5 эВ). Из приведенных спектров необходимо также отметить важную особенность: с ростом толщины слоя мезо-ПК край сильного поглощения структуры пористого кремния проявляет смещение в область меньших энергий (см. табл.1). На основании представленных данных можно сделать вывод о том, что область сильного поглощения мезо-ПК смещается от 4.05 эВ до 3.2 эВ с ростом толщины слоя ПК от 1,2 мкм до 2,15 мкм.  

Обсуждение результатов

При анализе оптических функций пористого кремния необходимо отметить и учитывать одно осложнение, которое при длинах волн меньше размеров каналов в структуре мезо-ПК  связано с многократными внутренними отражениями падающего пучка света между созданными наноструктурными столбиками в слое мезо-ПК до его выхода и попадания в отраженный пучок. Это приводит к снижению отражения и искусственному занижению эффективной плотности состояний в слое мезо-ПК, которое сложно определить аналитически и которое возрастает с его толщиной. Необходимо также учитывать, что данные об отражении выше 4,0 эВ при регистрации в режиме интегрирующей сферы несколько искажены за счет вклада в отражение при этих и больших энергиях сигнала фотолюминесценции (ФЛ). Последнее связано с особенностью регистрации спектра отражения: на образец падает монохроматический свет, который возбуждает ФЛ в слое ПК, который при данной длине волны регистрируется просто как отраженный от интегрирующей сферы свет.  
Для вычисления оптических функций слоя мезо-ПК в области прозрачности кремниевой подложки была использована двухслойная модель [7]. Основные оптические функции монокристаллического кремния были вычислены из экспериментальных данных для подложки Si(100) КДБ-10 с учетом наступления их прозрачности ниже 1,2 эВ (рис.1), а также сопоставлены с данными из литературы [8]. Используя двухслойную модель и данные спектров поглощения и отражения для системы «мезо-ПК – кремний», был восстановлен спектр отражения (R01) от верхней границы пористого кремния (эквивалент объемного отражения мезо-ПК). Поскольку на спектрах отражения и пропускания для слоев мезо-ПК наблюдались интерференционные особенности (рис. 1, а, б), а в рамках используемой модели [7] они не учитывались, то для расчетов было использовано сглаживание спектров. Процедура сглаживания была выполнена с учетом прозрачности слоев мезо-ПК в диапазоне энергий 3.0 эВ. На основе данного метода из спектра пропускания и скорректированного спектра отражения структуры «мезо-ПК – кремний» и данных для подложки (рис. 1, а, б) были рассчитаны спектры: коэффициента показателя преломления (n) и коэффициента экстинкции (k) (рис.3, а, б) для образцов ПК_0.7 и мезо-ПК. Значения коэффициента отражения от слоя мезо-ПК (R01) были в дальнейшим использованы для расчета оптических функций мезопористого кремния методом Крамерса–Кронига в
                                           a                                                               б
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Риc. 3. Зависимости коэффициента преломления (n) (а) и коэффициента экстинкции (k) (б) слоев ПК в диапазоне энергий 0,1–6,2 эВ для образца ПК_0.7 (толщина 0.7 мкм) и мезо-ПК (толщина 5.5 мкм)

диапазоне энергий 0,1–6,2 эВ. Величина сглаженного коэффициента отражения для образца ПК_0.7 в диапазоне энергий 0,1–1,2 эВ  сохраняется практически постоянной и равной 0,16 (ПК_0.7-сгл, рис.1,б). При увеличении энергии фотонов от 1,2 до 3,45 эВ коэффициент отражения плавно растет и демонстрирует два максимума при 2,2 и 3,45 эВ, а затем резко падает (3,5–6,2 эВ), что связано с потерями при регистрации зеркального отражения (на установке SPECORD UV-VIS без интегрирующей сферы). Для образца с толщиной слоя ПК в 5.5 мкм  (мезо-ПК, рис.1,б) при расчетах по RT-процедуре не удалось полностью компенсировать многократное отражение в подложке энергиях фотонов ниже 1.2 эВ, поэтому полученную величину R01 использовали далее при расчетах по методу Крамерса-Кронига (КК), но данные по n и k ограничивали снизу (рис. 3).
Зависимости показателя преломления мезо-ПК от энергии фотонов, рассчитанный по методу КК с использованием эквивалента объемного отражения мезо-ПК, вычисленного из RT-процедуры для образцов ПК_0.7 и мезо-ПК, представлены на рис.3, а. Для образца с минимальной толщиной (0.7 мкм) расчеты по КК-процедуре коэффициент преломления достигает максимума n = 2,37 при 0,2 эВ (рис.3,а), перегиба с промежуточным максимумом n = 1,65 при 2,2 эВ, а затем уменьшается и достигает минимума n = 0,66 при энергии 3,5 эВ. При увеличении энергии до 6,2 эВ коэффициент преломления слабо растет, проявляя тенденцию к насыщению, и достигает величину 0,76 при энергии, равной 6,2 эВ. Зависимость коэффициента экстинкции тонкого слоя ПК (образец ПК_0.7) в диапазоне энергий 0,34–2,2 эВ (рис.3, б) проявляет рост и выходит на максимум (k=1,21), а затем уменьшается до 5.0 эВ и выходит на насыщение. Для коэффициента экстинкции (рис. 3, б) наблюдается сдвиг максимума в сторону больших энергий (2,2 эВ). 
В образце с более толстым слоем пористого кремния (мезо-ПК) коэффициент преломления уменьшается с увеличением энергии фотонов (рис.3,а) с небольшим перегибом (максимумом n = 2,0) около 2.2 эВ, а после 3 эВ постепенно уменьшается до значения n = 0,3 при 6,5 эВ.  В спектре коэффициента экстинкции (k) после 1.2 эВ наблюдается рост и достижения максимума n=1.97 при 0.4 эВ (рис.3,б) с последующим спадом и минимумом n= 0,27 при 2,63 эВ.  С увеличением энергии фотонов наблюдается дальнейший рост значений k и их насыщение выше 5 эВ.
[image: ]Рис. 4. Спектральная зависимость величины (n2–1)–1 от λ–2 (образцы ПК_0.7 и мезо-ПК (толщина 5,5 мкм)). Пунктирными линиями показаны линейные аппроксимация зависимости для расчета бездисперсионного коэффициента преломления пористого кремния.

Кристаллические полупроводники часто характеризуются величиной бездисперсионного коэффициента преломления (n0) или величиной (n0)2, которая, как известно, является величиной высокочастотной диэлектрической постоянной ε∞ [9]. По данным литературы для пористого кремния вместо величины (n0) обычно используется величина коэффициента преломления для кристаллического кремния с учетом пористости структуры ПК, которая называется эффективным показателем преломления [10]. Либо эта величина (no) оценивается из интерференционных особенностей в спектрах отражения при известной толщине слоя ПК и усредняется для разных пар пиков в спектре отражения [11].
Для определения величины бездисперсионного коэффициента преломления мезо-ПК (n0) была использована теория классической дисперсии, которая связывает зависимость показателя преломления (n) от длины волны (λ) падающего излучения [9], и данные спектра коэффициента преломления в диапазоне энергий 0,68–1,24 эВ (рис. 3, а) для образца ПК_0.7 и в диапазоне 1,2 – 2,1 эВ для образца мезо-ПК.  Зависимость 1/(n2–1) от λ–2 [9] для обоих образцов представлена на рис. 4 (где λ – длина волны падающего излучения в мкм). Экстраполяция линейной части зависимости 1/(n2–1) к величине  λ–2 = 0 в соответствие с моделью Друде для диэлектрической функции [12,13] позволила вычислить для образца ПК_0.7 величину бездисперсионного коэффициента преломления n0 = 2,50±0,01 и величину n0 = 2,38±0,01. Значение высокочастотной диэлектрической проницаемости для слоя ПК_0.7 может быть оценено величиной ε∞ = no2 = 6,25, а для образца мезо-ПК – величиной ε∞ = no2 = 5,66. 
б
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Рис. 5. Спектральные зависимости коэффициента поглощения (а) 
и функции потерь энергии электронов (б) для слоя ПК в образце ПК_0.7 и мезо-ПК

На рис.5, а приведены энергетические зависимости коэффициента поглощения, рассчитанные для диапазонов энергии 0,1–6,2 эВ для образцов ПК_0.7 и мезо-ПК. Видно, что коэффициент поглощения для образца ПК_0.7 с ростом энергии немонотонно возрастает и достигает максимума 3,2·105 см-1 при 2,8 эВ. Затем величина коэффициента поглощения значительно уменьшается до значения 2,05·105 см-1 при энергии 4,3 эВ и далее практически насыщается. В образце мезо-ПК значения коэффициента поглощения меньше (Рис. 5 а). При 2.23 эВ достигается промежуточный максимум 8,74·104 см-1 , а далее после небольшого спада происходит увеличение коэффициента поглощения до значения  5,0·105 см-1 при 6.46 эВ. Максимальное значение коэффициента поглощения, обнаруженное в образце ПК_0.7, существенно меньше, чем в кристаллическом кремнии (3–5)·106 см–1 [9], что соответствует пониженной плотности состояний в энергетической структуре мезо-ПК в обоих образцах. 
Функция потерь энергии Im(ε1)-1 (рис.5,б) дает дополнительную информацию о распределении потерь энергии заряженными носителями [12]. 
В тонких слоях мезо-ПК эти потери энергии определяются заряженными носителями и относятся к носителям заряда – дыркам. Наблюдается почти линейный рост энергетический потерь в диапазоне энергий от нуля до 1,9 эВ для образца ПК_0.7. Начиная с энергии 2 эВ, линейный характер зависимости сохраняется, при этом увеличивается угол ее наклона. В диапазоне энергий 3,3–4,3 эВ величина потерь энергии, проявляет рост, близкий к экспоненциальному, достигает максимума при 4,3 эВ. Максимум потерь энергии соответствует максимуму потерь энергии дырками в слое ПК. Затем величина потерь уменьшается незначительно и слабо растет до 6,2 эВ. В образце мезо-ПК функция потерь энергии (рис. 5 б) начинает слабо расти с энергии 1,2 эВ и достигает слабого максимума при 2,0 эВ и плато до 2,5 эВ. При дальнейшем увеличении энергии фотонов функция потерь растет квазилинейно и достигает максимума при 5,99 эВ с последующим слабым уменьшением до 6,5 эВ. Такой характер потерь энергии дырками в обоих слоях мезо-ПК соответствует сложной структуре плотности состояний в зоне проводимости мезо-ПК.

[bookmark: _Toc152658815][bookmark: _Toc167198081]Оценка значений межзонных переходов в мезопористом кремнии

Для классических полупроводников известно [9], что в условиях сохранения квадрата модуля матричного элемента переходов и параболичности дисперсии энергетических зон произведение оптической проводимости (σопт) на частоту (ω) пропорционально функции плотности состояний G(ω) в энергетических зонах:
σопт (ω) ω = 2 n1 k1 ε0 ω2 = ε2 ε0 ω2 ~ G(ω).                           (2)
 Используем данный метод оценки для расчета плотности состояний 
в мезо-ПК, предполагая, что параболичность энергетических зон в нем сохраняется в очень грубом приближении. Такая спектральная зависимость представлена на рис.6. 

[image: ]

Рис.6. Спектральная зависимость плотности состояний (произведения мнимой части диэлектрической проницаемости и квадрата циклической частоты) для слоев мезо-ПК различной толщины (образцы ПК_07 и мезо-ПК)
 
Рассчитанная зависимость имеет вид, аналогичный зависимости функции коэффициента поглощения (см. рис.5, а) с близкими по энергии фотонов максимумами плотности состояний. В диапазоне энергий (0,1–1,21 эВ) величина плотности состояний растет слабо для образцов ПК_0.7 и мезо-ПК. После 1,2 эВ обнаруживается почти линейный рост, но максимумы в образцах достигаются при разных энергиях:  и достигает максимума при 3,1 эВ и 2,2 эВ, соответственно, что соответствует максимуму поглощения в слоях мезо-ПК обеих толщин (см. рис.5, а). При энергии более 3,3 эВ величина плотности состояний снижается вплоть до 4,3 эВ, а затем растет с увеличением энергии фотонов для образца ПК_0.7. Для образца мезо-ПК наблюдается второй максимум приблизительно при 4.7 - 5.7 эВ, что может быть связано с вкладом в коэффициент поглощения и плотность состояний дополнительных переходов в слое ПК из-за вклада сигнала ФЛ в спектр отражения (рис. 1 б). 
Характер спектральных зависимостей коэффициента поглощения (рис.5,а), потерь энергии (рис.5,б) и плотности состояний (рис.6) в мезо-ПК показывает, что при малых энергиях фотонов плотность состояний и вероятность межзонных переходов малы, а сильное поглощение в этой структуре происходит при энергиях, превышающих 2,0 эВ. Наличие области слабого поглощения соответствует как присутствию некоторого количества кристаллитов повышенных размеров в структуре слоя мезо-ПК (по теории квантового ограничения [1,4]), так и наличию внутризонных переходов в кристаллитах различных размеров, связанных с дефектами на границе с окислом и внутри кристаллита [14]. 
Существование межзонных переходов и их природа в мезо-ПК могут быть оценены из характера поведения зависимостей (α×hv)2 и (α×hv)1/2 от энергии фотонов [2]. При этом мы предполагаем, что мезо-ПК имеет некоторую эффективную ширину запрещенной зоны, определяемую распределением столбов по размерам. Прямому межзонному переходу в полупроводнике с параболическим законом дисперсии энергетических зон соответствует линейный участок зависимости (α hv)2 от энергии фотонов [2].
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Рис. 7. Спектральная зависимость квадрата произведения коэффициента поглощения на энергию фотонов (×hv)2 – для слоя ПК_0.7 и мезо-ПК (5.5 мкм) в диапазонах энергий фотонов: 0 – 3.0 эВ (а), 0.5 – 2.0 эВ и зависимости (×hv)0.5  в диапазоне энергий фотонов 0 – 2.0 эВ (в).

Спектральные зависимости квадратов произведения коэффициентов поглощения слоя ПК на энергию фотонов представлены для образцов ПК_0.7 и мезо-ПК на рис.7. Коэффициенты поглощения были определены из спектров коэффициента поглощения (рис. 5, а) слоя мезо-ПК (образец ПК_0.7 с толщиной 0.7 мкм) в диапазоне энергий фотонов 1.2–6,2 эВ. Зависимости (α×hv)2 и (α×hv)1/2 от энергии фотонов [2], приведенные на рис.7 для рассмотренного диапазона, имеют два основной прямолинейных участка, которые указывают на наличие прямого межзонного перехода с величинами 1,75 эВ (ПК_0.7) и 1.60 эВ (мезо-ПК). При энергиях менее 1,75 и 1,60 эВ, соответственно, не наблюдаются линейные участки, что соответствует отсутствию как прямых, так и непрямых межзонных переходов [2]. Сохранение коэффициента поглощения ниже 1,60 – 1,75 эВ может быть связано с распределением нанокристаллов в мезо-ПК разной толщины и пористости по размерам. Для больших НК ширина межзонного перехода будет снижаться. Также возможен вклад поглощения на дефектах. Таким образом, можно сделать вывод о том, что в исследованных слоях мезо-ПК, в отличие от кристаллического кремния, происходит уширение запрещенной зоны и изменение типа фундаментального межзонного перехода. Полученные значения ширины запрещенной зоны мезопористого кремния согласуются с данными для пористого кремния (Eg = 1,7–2,3 эВ), рассчитанными из оптического поглощения [3-5].

Заключение

	Представлены результаты расчетов оптических характеристик слоев мезопористого кремния, полученного анодированием монокристаллического кремния р-типа (100) при плотности тока 10 мА/см2 и продолжительности травления от 1 до 12 минут: толщина слоев мезо-ПК составила 0,8-2,15 мкм. Для образца мезо-ПК с толщинами 0,7 мкм (ПК_0.7) и 5,5 мкм (мезо-ПК) были рассчитаны коэффициенты преломления и экстинкции, коэффициент поглощения и функция потерь в диапазоне энергии 0,1–6,2(5) эВ. Определен диапазон изменения величины бездисперсионного коэффициента преломления nо = (2,38 – 2,50)±0,02 и значение высокочастотной диэлектрической ε∞ = no2 = 5,66 – 6.25. Из характера поведения зависимости (α×hv)2 от энергии фотонов проведена оценка ширины запрещенной зоны (Eg) мезопористого кремния в зависимости от толщины слоя: прямозонный переход с Eg = 1,60 – 1,75 эВ.
Благодарности: Регистрация оптических спектров, расчеты оптических функций и межзонных переходов в пористом кремнии разной толщины выполнялось в рамках государственного задания ИАПУ ДВО РАН (госбюджетная тема FWFW-2021-0002). Получение образцов пористого кремния проводилось в рамках Гранта ДВГУПС на подготовку диссертации доктора наук от 24 июня 2022 г. (Д.Т. Ян).
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