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掺铒硅多孔化后的光致发光特性!
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!国家自然科学基金重点项目（批准号：(&)$!%""）资助的课题*

采用一种新的方法制备掺+,多孔硅*首先通过分子束外延法生长+,，-共掺的硅外延层，然后通过常规的电

化学阳极腐蚀法将外延层制备成掺+,离子的纳米硅柱结构*由于实现了+,离子在多孔硅中沿深度方向的均匀分

布，得到峰宽仅’./的+,$0本征发光*同时，由于铒与氧共掺于硅柱内部，多孔硅不再需要通过高温后处理引入氧

来实现铒的光学激活*实验还对多孔化前后，+,$0的发光强度作出直观的比较，讨论多孔硅可见光及红外光区域的

发光对+,$0红外发射的影响*
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% 引 言

长期以来，实现硅基的光电子集成一直是人们

不懈追求的目标*由于硅体材料间接能带的特性，导

致其发光效率极低，不能用来制作发光器件*人们致

力于用能带工程或杂质工程，来改善硅的发光特性，

其中硅掺铒有可能发展为一种高效的硅基发光材

料*而且由于它的发光波长在%4(#!/附近［%—$］，

正好对应于石英光纤最小吸收窗口，因此在通信应

用方面具有诱人的前景*
在用567+,材料制作实用器件方面，仍有一些

难题有待解决，其中之一是+,$0发光的温度淬灭*
虽然用掺+,硅制造的89.结发光二极管在低温下

有较高的发光强度，但到室温，其发光强度有数量级

的下降*这种温度淬灭效应被认为是由于+,离子在

激发后，载流子的能量背转移到56而造成的*人们

发现，如果将+,掺入禁带宽度较大的半导体基体

中，能量背转移可以被大大地抑制*多孔硅（:56）由

于量子限制效应，其能隙由56的%4%;<增大到%4’
<以上，预期可以降低温度淬灭，而成为一种高效的

硅基发光材料*到目前为止，人们采用了离子注入，

电化 学 掺 杂（+,=>$ 溶 液 浸 泡）及 含+,$0 硅 胶 旋

涂［#—&］等方法，来制备掺+,多孔硅，并获得了室温

下较强的红外发射*所有这些方法都是先制备多孔

硅，然后再掺入+,*这样一方面在掺+,后，必须采

用在氧气氛下的高温退火，来实现+,与-共掺以

使多孔硅中的+,成为光学激活的中心，另一方面，

很难判断掺入的+,$0究竟是均匀地进入纳米硅柱

内部，还是附着于孔壁内表面或是在表面的氧化层

中*这后一种情形，对于弄清多孔硅中+,的发光机

理以进一步提高发光效率是不利的*
本文采用了另一种方法来制备掺+,多孔硅，即

首先通过分子束外延法（3?+）生长+,，-共掺的硅

外延层，然后通过常规的电化学阳极腐蚀法将外延

层制备成掺+,离子的纳米硅柱结构*这种方法的优

点在于能生长任意厚度并且+,离子沿深度方向分

布均匀的多孔硅，而且掺入的+,$0与氧共存于硅柱

内部，不需要再进行高温后处理*光致发光谱（:@）

测量证明这种掺+,多孔硅结构的红外发射具有很

小的线宽和发光的温度淬灭*同时，我们可以直接比

较同样的+,，-掺杂在晶体硅和多孔硅中的发光特

性的差别，这是其他方法不能做到的*

! 实 验

56掺+,样品的生长是在A6B;,955=3?+系统

中进 行 的，衬 底 是8型（%""）56，电 阻 率 为(—)
"C/*首先采用5D6,EF6［%"］的化学清洗方法处理56
衬底，然后在3?+的超高真空室中加热到)""G，

%"/6.，以去除表面的氧化层和沾污，获得清洁的硅

衬底表面，然后在(""G进行掺+,的外延生长*硅
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源由电子束蒸发器产生，淀积速率由石英晶体测厚

仪监控，约为!"!#$%／&’铒源由加热束源炉中的金

属铒产生，蒸发速率由源的温度加以控制（(!!)），

高纯氧通过漏阀被引入生长室，以实现氧和铒的共

掺杂，氧气的分压强为*++"+,*!-./0，生长的掺铒

硅层厚 度 为1!!$%’利 用 原 位 的 俄 歇 电 子 能 谱

（234）测量外延层组份，35和6的含量约为*"#7
和#"(7，对应的浓度分别为8"9,*!9!／:%+和+";
,*!9*／:%+’

为制作电化学腐蚀时的欧姆接触，样品衬底背

面蒸铝后，氮气保护下，在1!!)的退火炉中进行合

金化约+!%<$’选择不同条件进行电化学腐蚀，电解

液为=>?@9=16=A*?*，采用脉冲电流腐蚀，占空

比为*?*!’样品!在电流密度为1%2／:%9的条件

下，腐蚀*!%<$，而样品"则在电流密度为1!%2／

:%9的条件下，腐蚀1%<$’
/B光谱测量的激发光源是=CD@E激光器的

;;*"#$%线，激光功率为+!%F，光 斑 直 径 约9
%%，由频率为+*=G的斩波器调制’信号经单色仪

分光，被光电倍增管或液氮冷却的锗探测器接收，探

测信号通过锁相放大器放大后，由计算机进行数据

记录及处理’样品架为=C冷却的低温闭循环装置，

最低致冷温度为*9H’

+ 结果和讨论

图*给出了样品在室温下可见光区域及..H
近红外区域的/B谱’样品!，"在中心波长分别位

于#8!$%，.+8$%处形成半峰宽近*1!$%的典型

多孔硅发光峰’这表明，样品的纳米硅柱结构已形

成’正是由于量子限制效应，其能隙已由原来硅的

*"*CI增大到*"#CI以上’据@0$J0%等人［**］的

研究发现，K型硅材料随着腐蚀电流密度的增加，多

孔度随之增大，可见光的中心波长将向短波方向移

动，同时发光强度相应增加’而我们在图*中给出的

结果却与之不同’大电流密度制备的样品"发光强

度的确高于小电流密度制备的样品!，但"的峰位

却相对于!有近#!$%的红移，这有异于一般的蓝

移现象’LC$MN$等［*9］在离子注入的4<中测得35引

入的深能级是施主型的，基于此可以做这样的猜测：

4<?35外延层是偏$型的’于是我们用$型的（*!!）

硅（8—*9!:%）进行相同条件的腐蚀（加冷光灯照

射），其/B谱为图9所示’谱线!，"分别对应于1

%2／:%9，*!%<$和1!%2／:%9，1%<$腐蚀条件下$
型多孔硅样品的发光，我们发现"相对于!有明显

的红移’这一变化趋势同我们制备的/4<?35样品发

光峰位移动相一致，所以我们有理由推测，OL3生

长的4<?35外延层的确是偏$型的’虽然我们还不

很清楚$型多孔硅发光峰位随电流增大而红移的物

理机制，但试验表明，在电化学腐蚀中，由于$型，K
型硅材料相异的物理特性，导致腐蚀结果并不一致’

图* 多孔硅掺铒在室温下可见光区域及..H近红外区域的

/B谱 ! （1%2／:%9，时间占空比*?*!，腐蚀时间*!%<$）

" （1!%2／:%9，时间占空比*?*!，腐蚀时间1%<$）

由图*可知，大电流密度下制备的样品"在

*"1++"%处的发光强度远大于小电流密度下制备

的样品!，它们之间有数量级的差别’同时近红外区

域，样品!，"都在*"9"%附近出现一个强度可以

同35+P特征发光相比拟的宽峰’这个红外波段的宽

峰一般被认为是由多孔硅中硅的悬挂键形成的缺陷

辐射复合中心所带来的［*+］’样品!中缺陷发光明显

强于样品"，由此可推测，!样品中存在的较多的缺

陷发光中心成为35+P发光减弱的原因之一’图+是

样品"的*"1++"%和*"9"%发光峰的强度随温度

的变化’*"9"%处的多孔硅缺陷发光峰的温度淬灭

明显小于*"1++"%处的35+P特征发光，这很有可

能进一步证实我们的推测，即红外区域，多孔硅缺陷

峰的存在影响了35+P的发光强度及温度淬灭效应’
在图*的可见光区域，样品!的中心波长（#8!$%）

比样品"（.+8$%）短，近红外区域*"1++"%处，!
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图! "型多孔硅的#$谱 ! （%&’／(&!，时 间 占 空 比

)*)+，腐蚀时间)+&,-）" （%+&’／(&!，时间占空比)*)+，

腐蚀时间%&,-）

的发光远比.弱，这同/,&012等［%］给出的红外光强

度随可见光峰位移动而变化的曲线相一致3人们普

遍认为，4156的激发是由多孔硅能量的转移来实现

的，其本征发光同宿主的可见光发射有着必然的联

系［%，7，)8］3我们推测由于多孔硅的宽禁带电子空穴

对复合，转移能量令415689壳层的8:7／!能级受到激

发，电子通过弛豫到达8:)5／!能级，再向8:)%／!跃迁，实

现);%8!&的近红外发射3415689壳层8:)%／!，8:7／!
之间 的 能 量 差 约 为);%%<=（ 受 周 围 环 境 的 影

响）［)%］，而样品"的可见光发射能量为);>?<=，比

样品!在);?!<=处的可见光发射更接近);%%<=
的4156激发能量，所以"的激发效率更高，发光更

强3也许，这正是样品!，"在);%55!&处发光强度

悬殊的又一个原因3
图8给出了多孔化的样品"及未经腐蚀原始

的掺铒硅样品#分别在@@/及室温下的#$谱3谱
（2）是低温谱，我们发现腐蚀后样品"的4156本征

发光强度比腐蚀前样品#的更强3样品"的多孔度

约为>+A左右，可以推测腐蚀过程中4156被带走了

近一半，发光物质少了，但为什么4156的发光强度

却增加了呢？人们普遍认为［%，@—7］，4156在多孔硅

中的激发与在硅宿主环境中类似，都是靠宿主材料

中电子空穴对复合，能量发生转移，来实现4156的

激发3因此这一发光的增强现象可能表明，多孔硅宿

主材料中的能量转移效率要高于硅宿主3谱（.）是室

温谱，样品#在);%55!&处的发光在)>+/温度下

就已完全淬灭，而样品"在室温下依然能观察到较

图5 多孔硅掺铒样品的#$强度随温度的变化 曲线!为

);%55!&处的发光 曲线"为);!!&处的发光（峰面积）

图8 样品"，#在（2）@@/及（.）室温下近红外区域的#$谱

曲线"为掺铒多孔硅（%+&’／(&!，占空比)*)+，腐蚀时间%

&,-） 曲线#为掺铒硅（样品"多孔化之前）

强的4156本征发射3正是由于多孔硅结构的量子限

制效应，拉大了宿主的禁带宽度，以致减少了能量的

背转移，从而改善了材料的温度淬灭3
图%给出样品"多孔化前后4156本征发光的
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峰宽比较!我们发现，多孔化前后发光主峰位置始终

保持"#$%%!&不变，峰宽也保持’(&（温度为")
*）没有展宽!由于离子注入等方法，+,离子进入纳

米硅柱的均匀性无法控制，形成并不均一的周围环

境，所以发光峰都会有所展宽!而我们用-.+生长

的样品能实现+,%/在掺杂层内的均匀分布!从图$
的峰宽比较中，我们发现多孔化并未改变+,%/的发

光峰宽，所以可以判断，硅柱中+,%/的均匀分布并

没有在腐蚀中遭到破坏!与文献［0，$，1］报道中")
*温度下测量的结果相比，我们的样品发光峰半高

宽减小了一半!

图$ 样品多孔化前后+,%/本征发光的峰宽比较 曲线!为

多孔化前 曲线"为多孔化后

根据人们现在普遍采用的离子注入，电化学掺

杂，含+,%/硅胶旋涂等方法，为使+,%/有效地掺入

纳米硅柱，高温退火是必不可少的后处理!但是多孔

硅可见光范围的发光对于高温退火显示出极度的不

稳定性，有时甚至会全部熄灭!目前虽然对于+,%/

在多孔硅中的激发机制并没有很清楚的解释，但普

遍认为多孔硅的可见发射对+,%/的特征发光有着

极大的影响!所以我们希望尽可能避免这一有损

+,%/发光效率的负效应!再有，在极高温度的加热

下，铒与氧的络合物容易分解，氧通过扩散而逃逸，

这就 导 致 了 铒 与 硅 形 成 无 光 学 活 性 的 硅 化 铒 沉

淀［"’］，严重阻碍了发光强度的提高!我们所采用

-.+的生长方法实现了+,，23，4共掺，使+,%/有

效均匀地协同4共掺于宿主23中，并通过电化学腐

蚀的方法得到+,%/均匀分布的5236+,，没有进行高

温退火的必要，从而避免了退火这一负面效应!

0 结 论

用分子束外延方法生长掺+,晶体硅，然后通过

电化学腐蚀来制备掺铒多孔硅，得到与其他制备方

法相比，发光峰宽更窄的+,%/本征外发射!我们发

现多孔硅的结构，如多孔度，纳米硅柱的尺寸等，对

+,%/的发光强度会产生很大的影响!可以通过摸

索，寻找最优化的生长腐蚀条件，来获得发光强、峰

宽窄、淬灭小，颇具应用前景的发光材料!最后，我们

对多孔化前后，+,%/的发光强度和温度淬灭作出直

观的比较，这些工作为研究+,%/在多孔硅中的激发

机制提供了更为直接、丰富的信息!
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YZ2/期 顾岚岚等：掺铒硅多孔化后的光致发光特性


