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利用 Si(111)衬底, 以Au-Al为金属催化剂, 基于固 -液 -固生长机理, 在温度为 1100 ◦C, N2气流量为

1.5 L/min、生长时间为 30—90 min等工艺条件下, 制备了直径约为 100 nm、长度为数微米的高密度、均匀分
布、大面积的Si纳米线 (∼1010 cm−2). 对Si 纳米线进行了Eu掺杂, 实验研究了不同长度的Si纳米线以及不
同掺杂温度、掺杂时间等工艺参数对Eu 离子红光发射的影响, 利用扫描电子显微镜和X射线衍射仪对 Si纳
米线表面形貌和Eu掺杂后 Si 纳米线的结晶取向进行了测量和表征; 室温下利用Hitachi F-4600型荧光分光
光度计对样品的激发光谱和发射光谱进行了测试和分析. 结果表明: 在Si纳米线生长时间为 30 min、掺杂温
度为 1000 ◦C、最佳激发波长为 395 nm时, 样品最强荧光波长为 619 nm (5D0 →7F2); 同时, 还出现了 576 nm
(5D0 →7F0), 596 nm (5D0 →7F1), 658 nm (5D0 →7F3)和 708 nm (5D0 →7F4)四条谱带.

关键词: Si纳米线, Eu掺杂, 光致发光
PACS: 81.07.Gf, 78.55.–m DOI: 10.7498/aps.64.148103

1 引 言

Eu3+发射的荧光具有物理性能稳定、单色性

好、量子效率高等特点, 已广泛应用于照明、医
学、军事、核物理和辐射场等各种领域的发光材

料中 [1−6]. 目前, 各种Eu掺杂的发光材料和制备
方法备受关注. Morishita等 [7] 利用高温烧蚀法

将Eu2O3掺入BaxCaySi6ON10中, 研究了不同基
质组分时的红光发射特性. Bahl等 [8]采用共沉淀

法成功研制出BaSO4:Eu, 观察到当入射光波长为
250 nm时可得到 374 nm的强紫外光发射. 张诺
等 [9]采用溶胶 -凝胶法将Eu 掺入纳米TiO2, 制成
荧光标记探针, 并将其初步应用于植物细胞标记.
李海玲等 [10]采用共沉淀结合高温分解方法合成了

CaO:Eu3+红色长余辉发光材料, 并在室温下观察
到了强的红色长余辉发射. Yu等 [11] 在 850 ◦C通
过燃烧法合成了CaYAl3O7:Eu3+, Sm3+红光荧光

粉, 指出, Eu3+的红光发射强度与Sm3+的浓度具

有较大的依赖关系. 高杨等 [12] 采用微乳液法合成

了不同掺杂浓度和不同烧结温度的CaWO4:Eu3+

系列荧光体.
目前, Si材料和工艺在半导体工艺中仍占有主

流地位. 因此, 实现全Si光电子集成与现有半导体
工艺相兼容仍具有重要意义. 本文基于Si纳米线
基质进行了Eu掺杂, 实验研究了不同纳米线长度
以及不同的掺杂工艺参数对样品光致发光 (photo-
luminescence, PL)的影响. Si纳米线的稀土元素掺
杂及其PL特性研究尚未见报道, 故本文对研究Si
基材料的发光特性具有一定的参考价值.

2 实 验

以电阻率为 1.1—1.5 Ω·cm的n-(111) Si单晶,
用2%的HF溶液 (HF﹕H2O = 1﹕50)对Si片清洗
3 min以去除Si片表面的自然氧化层, 并采用常规
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化学清洗工艺对表面进行严格处理; 然后, 利用
真空蒸发镀膜机 (DM-300B) 分别蒸发高纯Al和
Au丝, 在Si衬底表面沉积 5—15 nm的金属催化
剂; 将沉积好金属催化剂的样品在温度为 1100 ◦C
和1.5 L/min的N2保护气氛下, 高温生长不同长度
的Si纳米线; 最后, 在不同温度 (900—1100 ◦C)和
不同掺杂时间 (15—60 min)等工艺条件下对Si纳
米线进行Eu掺杂. 利用扫描电子显微镜 (scanning
electron microscopy, SEM), X射线衍射仪 (X-ray
powder diffraction, XRD)对Si纳米线表面形貌和
Eu掺杂后的Si纳米线的结晶取向进行了测量和表
征; 同时, 室温下利用Hitachi F-4600型荧光分光
光度计测定了样品的激发光谱和发射光谱.

3 结果与讨论

3.1 Si纳米线形貌表征和XRD测试

首先,对生长Si纳米线的样品表面形貌进行
SEM测试,结果如图 1 (a)所示.可见在Si衬底表面
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图 1 Si纳米线的 SEM像和XRD谱 (a)高密度 Si纳米线
形貌 SEM像; (b) Si 纳米线和Eu掺杂 Si纳米线XRD谱
Fig. 1. The SEM images and XRD spectrum of Si
nanowires: (a) the SEM images of high density Si
nanowires; (b) the XRD spectrum of Si nanowires and
Eu-doped Si nanowires.

形成了直径为 100 nm左右、长度为数微米的、大
面积、高密度的Si纳米线. 然后, 对Si纳米线以及
Eu 掺杂后的Si纳米线进行了XRD测试, 结果如
图 1 (b)所示. 结果表明, Eu掺杂后的Si 纳米线较
未掺杂的Si纳米线多出了Eu2O3自身的一些晶向

外, 还出现了Eu2SiO4 的特征峰. 分析认为, Eu3+

进入到Si纳米线中部分结合形成了Eu2SiO4 结构.

3.2 工艺条件对Eu离子红光发射的影响

在初步确定了Eu掺杂Si纳米线的发射波长
后, 对PL峰 619 nm进行了激发光谱的测试, 结果
如图 2 (a). 可以看出, 在激发谱峰为 395 nm时, 可
以较好地对样品的619 nm发光谱峰进行激发.

工艺条件对Eu掺杂的Si纳米线发光强度有着
重要的影响. 实验研究了掺杂温度、掺杂时间和纳
米线长度等对PL的影响. 采用波长为 395 nm的
紫外光作为测试样品的激发光, 室温下对样品进行
PL测试.

结果表明, 随着掺杂温度的升高, 样品发光强
度先增加后减弱, 1000 ◦C掺杂时发光强度最大, 如
图 2 (b)所示. 江东等 [13]认为, 随着退火温度的升
高, 将会导致Eu3+离子所处的配位环境的对称性

降低, 因此, 主峰 5D0 →7F2的跃迁强度随着热处

理温度的升高而增强. 但在热处理温度太高时, 部
分Eu3+会被还原成Eu2+, 因此导致Eu3+离子的

特征发射强度 (5D0 →7F2)明显下降. 同时,稀土离
子的发光性质不但取决于自身的电子构型, 而且在
很大程度上也取决于自身所处的环境. 除了这一因
素之外, 稀土离子的浓度不断增加时, 荧光强度反
而会降低, 出现荧光自淬灭的现象. 其主要原因是:
虽然Eu3+掺杂浓度增加, 可以吸收更多的激发能,
以增大发光强度, 但是由于Eu3+浓度增加会造成

相邻Eu3+间的共振, 从而形成非辐射跃迁 [14−16].
从图 2 (c)可见,样品的发光强度随着掺杂时间

的增加而增加. 这是因为随着掺杂时间的延长, 有
更多的Eu进入到Si纳米线中形成Eu3+. 因此, 可
以通过调整掺杂时间来控制发光强度.

掺杂温度和掺杂时间对纳米线的发光强度有

着较大的影响, 但是, 纳米线本身的性质如纳米线
的直径、长度、密度等对发光强度同样具有重要的

影响.本实验初步研究了Eu掺杂的不同长度的纳
米线的PL 特性, 结果如图 2 (d)所示.可见随着纳
米线生长时间的增加, 即随着纳米线长度的增加,
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图 2 (网刊彩色) Eu掺杂样品的激发谱和不同工艺条件下的发射光谱 (a) 发光峰 619 nm 时的激发谱; (b) 不同
掺杂温度; (c) 不同掺杂时间; (d) 不同纳米线生长时间
Fig. 2. (color online) The excitation spectrum and emission spectrum of Eu doped samples: (a) the excitation
spectrum of photoluminescence peak at 619 nm; (b) Eu doped with different temperature; (c) Eu doped
with different time; (d) nanowires growth with different time.

发光强度逐渐降低. 分析认为, 随着纳米线长度的
增加, 纳米线表面交错较大, 在一定程度上阻碍了
Eu2O3和纳米线的充分接触, 进而降低了Eu3+进

入到Si纳米线中, 故发光强度减小. 因此, 纳米线
的密度以及直径大小等对Eu掺杂Si纳米线发光的
影响需要进一步研究.

3.3 Eu掺杂的体Si和Eu掺杂的Si纳米线
的对比

通过上述工艺参数的优化, 在Si纳米线生长
时间为 30 min、掺杂温度为 1000 ◦C、掺杂时间为
60 min等条件下对Si纳米线进行了Eu掺杂, 并与
Eu掺杂的体Si样品进行了室温下的PL对比, 结果
如图 3所示.

由图 3可见, 体Si衬底在 619 nm仅有极其微
弱的PL峰,而Eu掺杂的Si纳米线则出现了较强的
PL 峰. 这是因为Si纳米线具有较大的比表面积,
增加了Eu离子进入到Si纳米线中的数量, 从而提
高了Eu3+浓度, 进而呈现了较强的PL特性. 因此,
通过Eu掺杂Si纳米线可以实现Si基材料在发光材

料中的应用.
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图 3 (网刊彩色) Si和 Si 纳米线的PL谱

Fig. 3. (color online) Si and SiNWs PL spectrum.

3.4 Eu离子能级分析

Eu3+的电子壳层结构为 ls22s22p63s23p63d10

4s24p64d104f75s25p66s2. 在形成Eu3+的过程中,
失去的是 6s壳层的 2个电子和 4f壳层的 1个电子,
其能级结构如图 4所示 [17]. Eu3+的基态是 7Fj

(j = 0—6), 4f的最低激发态是 5D0. 电子从基态
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或低能级向较高能级的跃迀是吸收激发能的过程,
而从较高能级向较低能级或基态的跃迁是荧光发

射的过程, 能级跃迁直接影响着稀土离子的发光特
性. 三价稀土 Eu3+的光谱特性是窄带发射, 如果
它在晶体格位中占据反演中心, 产生 5D0 →7F1的

跃迁辐射 (橙光); 如果它不处于反演中心, 则产生
5D0 →7F2 (红光)和 5D0 →7F4 (红外光)的跃迁辐
射 [18].
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图 4 Eu离子能级图

Fig. 4. Energy level of Eu ion.

4 结 论

本文研究了Eu掺杂的Si纳米线在不同掺杂温
度、不同纳米线长度和不同掺杂时间等条件下的室

温PL特性, 并与Eu掺杂的体Si进行了对比. 结果
表明, 在Si纳米线生长时间为 30 min、掺杂温度为
1000 ◦C, 最佳激发波长为 395 nm时, 样品最强荧
光波长为 619 nm (5D0 →7F2). 同时, 以Si纳米线
为基质的Eu掺杂较以体Si为衬底的Eu掺杂出现
了较强的红光发射, 这是因为纳米线具有较大的比
表面积. Si纳米线的直径、密度、形貌等参数以及
掺杂气氛等对Eu掺杂的影响有待于进一步的实验
研究.
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Photoluminescence properties of Eu doped Si nanowires
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Abstract
High-density (∼1010 cm−2) silicon nanowires are grown directly from n-(111) single crystal silicon based on solid-

liquid-solid mechanism by using Au-Al films as metallic catalyst. The results indicate that the optimal parameters to
realize Si nanowires with high density and uniform distribution are as follows. The thickness of Au-Al film is between
5 and 15 nm, the temperature is 1100 ◦C, and the flow of N2 is 1.5 L/min. The diameters and lengths of the formed
Si nanowires are 100 nm and from several micrometers to sereral tens of micrometerss, respectively. Then Eu-doped
Si nanowires are studied. The influences of the different lengths of Si nanowires, doping temperature (900–1100 ◦C),
and doping time (15–60 min) on the luminescence of Eu3+are experimentally investigated. The morphologies and
microstructures of the SiNWs, the photoluminescence properties and growth crystall orientations are characterized and
analyzed by the scanning electron microscopy, the Hitachi F-4600 fluorescence spectrophotometer and X-ray powder
diffraction. The results show that the Eu-doped Si nanowires have a stronly red luminescencent with an emission peak
position at 619 nm (5D0 →7F2) when the doping temperature is 1000 ◦C, the grow time of SiNWs is 30 min, and the
optimal excitation wavelength is 395 nm. At the same time, there are four emission bands of 576 nm (5D0 →7F0),
596 nm (5D0 →7F1), 658 nm (5D0 →7F3), and 708 nm (5D0 →7F4) that are observed. Compared with the scenario of
the silicon substrate, the Eu-doped Si nanowires present strong red light emission. The photoluminescence properties of
Eu-doped Si nanowires have potential applications in the lighting and the silicon optoelectronic integration. However, the
parameters of Si nanowires such as diameter, density, surface morphology have great influences on the photoluminescence
properties of Eu-doped Si nanowires, which are necessary to be further studied.
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