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Методом повільного випаровування на поверхні поруватого кремнію вирощені оптично прозорі у 

видимому діапазоні спектру кристали марганцехлорид тетраметиламонію. За допомогою скануючої 

електронної мікроскопії та ІЧ Фур’є спектроскопії підтверджено формування гібридної структури по-

руватий кремній–[N(CH3)4]2MnCl4 та досліджено її компонентний склад. Вивчено спектри збудження і 

випромінювання фотолюмінесценції отриманих структур в діапазонах 220 – 400 і 400 – 800 нм, відпо-

відно. Встановлено, що багатоколірна фотоемісія утворюється поєднанням смуг люмінесцентного ви-

промінювання наноструктур поруватого кремнію та марганцехлорид тетраметиламонію. Показано 

можливість керування спектром фотолюмінесценції за рахунок зміни енергії збудження.  
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1. ВСТУП 
 

Підвищений інтерес дослідників до створення та 

дослідження кремнієвих наноструктур з квантовими 

властивостями зумовлений перспективою розробки 

нового покоління оптоелектронних пристроїв на їх 

основі. Доволі простим і контрольованим методом 

отримання кремнієвих наноструктур є технологія 

електрохімічного формування поруватого кремнію 

(ПК) [1, 2]. Значна площа поглинаючої поверхні, 

збільшена внаслідок квантового обмеження ширина 

забороненої зони кремнієвих нанокристалів та інте-

нсивна видима фотолюмінесценція ПК розширюють 

функціональні можливості кремнієвої технології 

[3, 4].  

Крім того, за рахунок модифікації поруватого 

шару можна додатково змінювати в широких межах 

електронні та оптичні властивості матеріалу [5-7]. 

Завдяки розгалуженій системі пор ПК є ідеальною 

основою для введення легуючих домішок та оса-

дження наночастинок різної природи. Зокрема, фо-

рмування гібридних структур на основі ПК шляхом 

пасивації поверхні поруватого шару полімерними 

плівками дає змогу впливати на процеси рекомбіна-

ції фотогенерованих носіїв заряду, змінюючи люмі-

несцентні характеристики таких структур [8, 9].  

Поєднання властивостей окремих компонентів гі-

бридних наносистем лежить в основі створення низ-

ки багатофункціональних матеріалів квантової еле-

ктроніки. Перспективними з цієї точки зору є сегне-

тоелектричні нанокристали. Властивості нанорозмі-

рних сегнетоелектриків привернули до себе значну 

увагу завдяки ефектам термічної, діелектричної і 

термооптичної пам’яті. Практична реалізація згада-

них ефектів може бути використана у комбінованих 

опто- і мікроелектронних схемах для індикації фізи-

чних полів, генерування і перетворення електромаг-

нітних коливань, записування та опрацювання ін-

формації [10-13].  

Тому мета роботи полягала у створенні гібридних 

структур на основі нанорозмірного ПК та сегнетое-

лектричних кристалів марганцехлорид тетрамети-

ламонію і дослідженні їх оптико-люмінесцентних 

властивостей для створення активних елементів оп-

тоелектроніки. Особлива увага зосереджена на ви-

вченні можливості керування фотолюмінесцентними 

властивостями гібридних структур ПК–

[N(CH3)4]2MnCl4.  

 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 

Шари ПК для гібридних структур отримували 

методом фотоелектрохімічного анодування пластин 

монокристалічного кремнію товщиною 400 мкм, еле-

ктронного типу провідності з питомим опором 

4,5 Ом∙см, кристалографічної орієнтації (100) в ета-

нольному розчині фтористоводневої кислоти з 

об’ємним співвідношенням компонентів 

HF:C2H5OH  1:1. Густина анодного струму складала 

40 мА/см2 і була постійною впродовж всього процесу 

електрохімічного травлення, тривалість якого стано-

вила 20 хвилин. Під час анодного травлення крем-

нію утворюються вузькі пори, які спрямовані в гли-

бину кремнієвого кристалу (рис. 1). Після електрохі-

мічної обробки зразки ПК промивали дистильова-

ною водою і сушили на повітрі.  

Кристали [N(CH3)4]2MnCl4 на поверхні ПК виро-

щували методом повільного випаровування за кім-

натної температури впродовж 6 год з перенасиченого 

водного розчину перекристалізованих монокристалів 

марганцехлорид тетраметиламонію. Для створення 

ростового розчину використовувалась суміш солей 

тетраметиламонію хлористого [N(CH3)4]Cl та хлори-

ду марганцю MnCl2 у стехіометричному співвідно-

шенні. Попередня перекристалізація вихідного мо-

нокристалу забезпечує отримання [N(CH3)4]2MnCl4 

на поверхні поруватого шару у формі монокристалів, 

а не дендритів. Отриманий розчин нагрівався до 
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температури 330 – 350 K і за допомогою голкоподіб-

ного пристрою наносився тонким шаром на охоло-

джену поверхню ПК, яка слугувала затравкою для 

росту кристалів марганцехлорид тетраметиламонію.  

Мікроструктуру поруватого шару та кристалів 

[N(CH3)4]2MnCl4 на поверхні ПК досліджували за 

допомогою скануючого електронного мікроскопа 

(СЕМ) РЕММА-102 (Selmi, Україна). Молекулярний 

склад вивчали методом ІЧ Фур’є спектроскопії [14]. 

Вимірювання ІЧ спектрів пропускання проводили 

на спектрометрі AVATAR в діапазоні 400 –

 4000 см - 1. Ідентифікацію смуг поглинання прово-

дили на основі порівняння з літературними даними 

[9, 15-17].  

Оптико-люмінесцентні властивості гібридних 

структур на основі ПК досліджені за допомогою флу-

орометра СМ2203 (Solar, Білорусь). Спектри оптич-

ного пропускання кристалів [N(CH3)4]2MnCl4 на 

скляній підкладці вивчені в спектральному діапазо-

ні 220 – 1000 нм. Спектри збудження люмінесценції 

експериментальних зразків виміряні в області 220 –

 400 нм для максимумів смуг люмінесцентного ви-

промінювання. Спектри фотолюмінесценції дослі-

джені в діапазоні 400 – 800 нм при збудженні УФ 

випромінюванням зі сторони поруватого шару з ви-

рощеними кристалами марганцехлориду тетрамети-

ламонію. Всі вимірювання здійснювались на повітрі 

за кімнатної температури.  

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
 

Дослідження поверхні та поперечного перерізу 

гібридних структур на основі ПК проводився за до-

помогою скануючого електронного мікроскопу в ре-

жимі вторинних електронів і рентгеноспектрального 

мікроаналізу (EDS). На СЕМ-зображеннях спостері-

галося утворення на поверхні ПК кристалічних ма-

сивів марганцехлориду тетраметиламонію (див. 

рис. 1). Зазвичай розміри вирощених кристалів ста-

новили декілька мікрон, хоча спостерігалось також 

формування на поверхні поруватого шару нанороз-

мірних кристалів [N(CH3)4]2MnCl4.  

Режим рентгеноспектрального мікроаналізу дає 

змогу за енергетичними спектрами визначити еле-

ментний склад гібридної структури. Поряд з інтен-

сивним максимумом з енергією 1,7 кеВ, який харак-

терний для кремнію, спостерігались енергетичні 

піки поблизу 2,7 кеВ та 5,9 кеВ, що відповідають 

атомам хлору та марганцю, відповідно. Крім того, 

були ідентифіковано смуги з енергією 0,3 кеВ та 

0,5 кеВ, яка пов’язані з атомами вуглецю і кисню.  

Молекулярний склад гібридної структури ПК–

[N(CH3)4]2MnCl4 і взаємодію її компонентів було ви-

вчено на основі аналізу ІЧ спектрів пропускання, які 

показані на рис. 2. В ІЧ спектрі вихідного ПК най-

більш виразними були смуги поглинання в області 

хвильових чисел 620 - 660 см - 1, що відповідає дефо-

рмаційній моді Si–H2, та на частоті 1100 см - 1, яка 

відповідає валентним коливанням Si–O–Si [9,15]. 

Поглинання на частоті 460 см - 1 характерне для де-

формаційних коливань групи Si–O. Крім того, спо-

стерігались смуги поглинання на частотах 860 і 

2100 см - 1, які пов’язані з молекулярними комплек-

сами, що містять водень: відповідно Si–ОH та Si–Н. 

У спектральному діапазоні 3400 - 4000 см - 1 спостері-

гається низка смуг поглинання малої інтенсивності. 

Зазвичай поглинання в цій спектральні області 

пов’язують з адсорбованими поруватим шаром моле-

кулами води і Si–OH групами [15].  
 

 
 

 а 
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Рис. 1 – СЕМ зображення поверхні (а) і поперечного пере-

різу (б) гібридної структури поруватий кремній – марган-

цехлорид тетраметиламонію. На вставці: діаграма рентге-

носпектрального мікроаналізу структури 
 

 
 

Рис. 2 – ІЧ спектри пропускання вихідного зразка ПК (1) і 

гібридної структури ПК–[N(CH3)4]2MnCl4 (2)  
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ІЧ спектри пропускання гібридної структури ПК–

[N(CH3)4]2MnCl4 характеризувались додатковим пог-

линанням на частоті 1490 см - 1, яке пов’язують з мо-

лекулярними комплексами тетраметиламонію, зок-

рема з групою С–Н3 [16, 17]. Поряд з тим, відбуваєть-

ся трансформація смуги поглинання в спектрально-

му діапазоні 1100 – 1250 см - 1, що може бути зумов-

лено як зміною молекулярного покриття нанокрис-

талів ПК, так і коливанням С–N зв’язків [17].  

Гібридна структура ПК–[N(CH3)4]2MnCl4 володіє 

інтенсивною фотолюмінесценцією у видимому спект-

ральному діапазоні (рис. 3). Спектри фотолюмінес-

ценції характеризуються трьома смугами видимого 

випромінювання, інтенсивність яких залежить від 

довжини хвилі збудження. Широка смуга c макси-

мумом в області 630 – 680 нм, ймовірно, пов'язана з 

ПК. Вона утворюється в результаті випромінюваль-

ної рекомбінації фотогенерованих електронно-

діркових пар в квантово-розмірних кремнієвих на-

нокристалах [4]. Вирощені на поверхні поруватого 

шару кристали [N(CH3)4]2MnCl4 дещо зменшують 

інтенсивність випромінювання червоної смуги люмі-

несценції ПК, що може бути пов'язано з додатковим 

розсіюванням та поглинанням світла кристалічними 

масивами марганцехлориду тетраметиламонію.  

Поряд з червоною смугою фотолюмінесценції гіб-

ридної структури спостерігаються дві зелені смуги 

випромінювання в спектральній області 500 – 530 нм, 

які частково перекриваються і ймовірно пов'язані з 

іонами Mn2+ в кристалах [N(CH3)4]2MnCl4. Зокрема, 

атоми марганцю слугують активаторами зелених смуг 

люмінесценції кристалофосфорів [18-20].  

Зміна енергії збудження зумовлює перерозподіл 

інтенсивності смуг фотолюмінесценції, що підтвер-

джує різну природу люмінесцентних центрів у гібри-

дній структурі ПК–[N(CH3)4]2MnCl4. У випадку зме-

ншення довжини хвилі збуджуючого люмінесценцію 

УФ випромінювання спостерігається збільшення 

інтенсивності зеленої смуги фотолюмінесценції, яка 

пов’язана з випромінювальною рекомбінацією в кри-

сталах марганцехлориду тетраметиламонію (див. 

рис. 3). 

Для отримання додаткової інформації про при-

роду фотолюмінесценції гібридної структури 
 

 

 
 

Рис. 3 – Спектри фотолюмінесценції ПК (1,2) і гібридної 

структури ПК–[N(CH3)4]2MnCl4 (3,4) при збудженні УФ 

світлом з довжиною хвилі λexc  270 нм (1,3) та λexc  330 нм 

(2,4)  

ПК–[N(CH3)4]2MnCl4 були вивчені спектри її збу-

дження для максимумів смуг люмінесцентного ви-

промінювання, які показані на рис. 4. Спектр збу-

дження для λPL  625 нм характеризувався широкою 

смугою з пологим максимумом в УФ області та був 

подібним до спектра збудження люмінесценції ПК 

[9]. Спектр збудження фотолюмінесценції для 

λPL  520 нм володів більш складним характером. 

Зокрема, спостерігалися смуги в спектральних діа-

пазонах 265 – 275, 280 – 290, 355 – 365 і 375 –

 385 нм, які пов’язують з електронними переходами з 

основного стану 6А1(6S) іонів Mn2 + у збуджені стани 
4T1(4F), 4A2(4F), 4T1(4P) та 4T2(4D), відповідно [20].  

Таким чином, інтегральна інтенсивність фото-

люмінесценції експериментальної структури ПК–

[N(CH3)4]2MnCl4 буде максимальною у випадку збу-

дження УФ випромінюванням в діапазоні 265 –

 275 нм. Крім того, керувати фотолюмінесцентними 

властивостями гібридних структур можна за допомо-

гою зміни довжини хвилі збуджуючого УФ випромі-

нювання.  
 

 
 

Рис. 4 – Спектри збудження фотолюмінесценції гібридної 

структури ПК–[N(CH3)4]2MnCl4 для λPL  625 нм (1) і 

λPL  520 нм (2)  
 

 
 

Рис. 5 – Спектральна залежність коефіцієнта пропускання 

кристалів [N(CH3)4]2MnCl4 на скляній підкладці (1) та вихі-

дної підкладки (2) 
 

Слід зазначити, що кристали [N(CH3)4]2MnCl4 

можна ефективно використовувати як “вікно” для 

збуджуючого і генерованого ПК випромінювання. На 

рис. 5 показана спектральна залежність коефіцієнта 

пропускання кристалів марганцехлориду тетраме-
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тиламонію на скляній підкладці та вихідної підкла-

дки. У видимій та ближній УФ області спектра 

отримані кристали мають високий коефіцієнт опти-

чного пропускання.  

 

4. ВИСНОВКИ 
 

У роботі отримані фотолюмінесцентні гібридні 

структури ПК–[N(CH3)4]2MnCl4 шляхом вирощуван-

ня на поверхні поруватого шару прозорих у видимо-

му діапазоні спектру кристалів марганцехлорид тет-

раметиламонію. Методами рентгеноспектрального 

мікроаналізу та ІЧ Фур’є спектроскопії вивчено ком-

понентний склад і взаємодію компонентів отриманих 

гібридних структур. Зокрема, експериментально 

встановлено, що основні смуги ІЧ поглинання пов'я-

зані з комплексами, які містять водень і кисень, а 

також, з молекулярними комплексами тетрамети-

ламонію.  

Показано, що поєднання фотолюмінесцентних 

властивостей наноструктур ПК і кристалів марган-

цехлорид тетраметиламонію дозволяє спостерігати 

багатосмугове випромінювання, що може розширити 

перспективу застосування гібридного матеріалу для 

створення випромінювачів білого світла.  

На підставі комплексних досліджень спектрів 

збудження і випромінювання фотолюмінесценції 

показана можливість управління люмінесцентними 

властивостями структур ПК–[N(CH3)4]2MnCl4 за ра-

хунок зміни енергії збудження.  

 

 

Фотолюминесценция гибридных структур пористый  

кремний - марганцехлорид тетраметиламмония 
 

И.Б. Оленич1, Л.С. Монастырский1, С.А. Свелеба1, А.П. Лучечко1, Л.И. Ярицкая2  
 

1 Львовский национальный университет имени Ивана Франко, ул. Драгоманова, 50, 79005 Львов, Украина 
2 Львовский государственный университет безопасности жизнедеятельности, ул. Клепаровская, 35,  

79007 Львов, Украина 
 

Методом медленного испарения на поверхности пористого кремния выращены оптически про-

зрачные в видимом диапазоне спектра кристаллы марганцехлорид тетраметиламмония. С помощью 

сканирующей электронной микроскопии и ИК Фурье спектроскопии подтверждено формирование ги-

бридной структуры пористый кремний–[N(CH3)4]2MnCl4 и исследован ее компонентный состав. Изуче-

ны спектры возбуждения и излучения фотолюминесценции полученных структур в диапазонах 220 –

 400 и 400 – 800 нм, соответственно. Установлено, что многоцветная фотоэмиссия образуется сочетани-

ем полос люминесцентного излучения наноструктур пористого кремния и марганцехлорид тетраме-

тиламмония. Показана возможность управления спектром фотолюминесценции за счет изменения 

энергии возбуждения. 
 

Ключевые слова: Пористый кремний, Марганцехлорид тетраметиламмония, Гибридная структура, 

Фотолюминесценция, ИК спектроскопия.  

 

 

Photoluminescence of the Porous Silicon - Tetramethylammonium Manganese Chloride Hy-

brid Structures 
 

I.B. Olenych1, L.S. Monastyrskii1, S.A. Sveleba1, A.P. Luchechko1, L.I. Yarytska2  
 

1 Ivan Franko National University of Lviv, 50, Dragomanov Str., 79005 Lviv, Ukraine  
2 Lviv State University of Live Safety, 35, Kleparivska Str., 79007 Lviv, Ukraine  

 

By slow evaporation method, optically transparent crystals of tetramethylammonium manganese chlo-

ride were grown on the surface of porous silicon. By means of scanning electron microscopy and FTIR spec-

troscopy, the formation of the hybrid structure of porous silicon–[N(CH3)4]2MnCl4 has been confirmed and 

its composition has been investigated. Photoluminescence excitation and emission spectra of the obtained 

hybrid structures were investigated in 220 – 400 and 400 – 800 nm regions, respectively. It was estab-

lished that multicolor photoemission is produced by combining the luminescent radiation bands of porous 

silicon nanostructures and tetramethylammonium manganese chloride. The possibility of photolumines-

cence spectra modification by changing the excitation energy is demonstrated.  
 

Keywords: Porous silicon, Tetramethylammonium  manganese chloride, Hybrid structure, Photolumines-

cence, FTIR spectroscopy.  
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