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氧、硼、磷掺杂对氢化非晶硅中铒 1. 54 m发光的作用
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摘要: 利用等离子体增强化学气相淀积( PECVD)技术生长氧、硼、磷掺杂的氢化非晶硅薄膜。在室温下注入

铒离子后研究三种掺杂元素对铒离子发光的作用。室温下观察到很强的光致发光现象。氧的引入并且和铒

离子形成发光中心,提高了铒离子的发光强度。退火实验表明氧、硼、磷的掺杂补偿了材料中的缺陷, 提高了

氢的逃逸温度,改善材料的热稳定性, 使材料的退火温度因掺杂元素的加入而提高, 铒的发光得到增强。讨论

了铒离子的发光机制。
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1 引 言

掺铒硅基材料的光学性质是硅基发光材料研

究的重点之一。1983 年 Ennen 等人
[ 1, 2]
报道掺

杂铒离子的硅基材料的光致发光以及电致发光。

人们对铒离子在单晶硅材料中的光学和电学性质

也进行了很深入的研究[ 3~ 8]。掺铒硅发光管研

制的成功表明铒离子发光在光电子应用中很有潜

力[ 5]。氢化非晶硅材料具有很好的电学性质, 掺

杂铒离子发光强度比掺铒单晶硅高许多,比单晶

硅材料有更大的带隙,温度猝灭效应很弱等特点,

使它成为一种理想的制备掺铒电致发光的材

料[ 9, 10]。我们研究了不同氧含量对掺铒氢化非

晶硅材料的作用
[ 11~ 13]

, 证实氧对铒离子发光的

增强以及氧的存在大大减弱了室温发光猝灭效

应。除了掺杂氧以外, Michel等人
[ 3]
认为其它元

素如: 硼、磷、碳、氮、氟等的掺杂对铒离子的光致

发光有影响。本文研究了三种元素, 氧、硼、磷对

铒离子发光的作用, 材料的退火特性和铒离子在

非晶硅材料中的发光机理。

2 实 验

利用 PECVD 技术生长氢化非晶氧化硅薄

膜。单晶硅作为薄膜生长的衬底, 生长温度为

250 。硅烷( SiH4, 100% )和笑气 ( N2O, 100%)

按照 1 1的流量比导入反应室中。生长时用氢气

(H 2, 100%)稀释生长气体,辉光放电分解硅烷和

笑气淀积生长非晶氧化硅薄膜( a-SiO H )。X射

线光电子谱仪对材料的分析证实其中的硅氧含量

比为 1 1。掺杂硼、磷的材料是在制备氢化非晶

氧化硅实验参数的基础上分别加上 B2H 6( 0 5%)

和 PH 3( 5%)的气源生长而成。室温下离子注入

Er3+ 的能量为 400keV, 剂量为2 1015cm- 2。我

们也生长了氢化非晶薄膜( a- Si H) , 气源流量

SiH 4( 100%) H2( 100% )为 5 20。离子注入共掺

杂铒(能量和剂量同前面的样品)和氧(能量和剂

量分别为 60keV, 5 1016 cm- 2 )。样品退火处理

是在氮气保护下的快速热退火( RTA)炉中进行。

光致发光是在室温下用傅里叶红外光谱仪

( FT IS, IFS/ 20HR) 测量。采用 Ar
+
离子激光器

作激发光源, 激光波长为514 5nm。样品发光由

液氮冷却的 InGaAs探测器探测, 信号经锁相放

大器放大后由计算机进行处理记录。

3 结果和讨论

图 1是三种材料在室温下的光致发光谱线。

掺硼和磷的 a-SiO H( Er)薄膜的发光强度比不掺

杂的材料要强。对于掺硼的材料的光致发光,我

们的结果与已有的报道相同; 磷掺杂对铒离子发
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光强度的作用, 我们的结果与 M ichel等人[ 3]的结

果不一致。M ichel等人对一些轻元素掺杂对铒发

光的作用进行的研究认为, O、B、C、N等元素的掺

杂均可以增强铒的发光, 但是 P, Cl等不会增强铒

的发光。但是图 1中的实验结果表明磷的掺入同

硼一样会提高铒离子的发光强度。

图 1 三种薄膜材料 a-SiOP x H( Er) , a-SiOBx H( Er)和 a-

SiO H( Er )室温下的光致发光谱线。

三种样品在相同的退火条件下处理, 激发功率均为

150mW

Fig. 1 PL spectra o f three samples, a-SiOP x H ( Er ) , a-

SiOBx H( Er) and a-SiO H ( Er ) at room tempera-

ture, the samples annealed at same condition and ex-

citat ion power is 150mW.

这一实验结果可以从铒离子跃迁到激发态的

能量来自激子复合产生的能量得到解释。图 2是

束缚激子产生后,简单的能量传递示意图。光照

后产生的束缚激子复合后可以将能量通过俄歇过

程传送给铒离子相关的能级, 使得铒离子激发到

激发态( T 1) , 这是我们所希望的; 束缚激子在复

合前分解或者复合后能量以其它形式损失掉

( D1) , 这不利于铒的发光。铒离子在接受到由激

子传送的能量跃迁到激发态后, 一是以辐射复合

的形式释放能量( T2) ,即发出 1 54 m 的光;或者

铒离子从激发态回到基态,能量重新回送给基体

材料( D2) , 使原来被 Er 有关的缺陷能级俘获的

载流子去俘获( de- trapping)或者使电子从价带激

发到与铒有关的缺陷能级上
[ 14]
。D2过程是没有

发光现象的。铒离子的发光将取决于哪种机制在

能量传送过程中占据主导地位。当共掺杂了硼、

磷杂质后, 基体材料中有较多的可以形成激子的

电子或空穴,激子数目将增加,激子复合的数目增

多,过程 T1的几率将增大, 这可以提高能量向铒

离子传递的几率,从而提高铒离子的发光。同时,

硼或磷的引入可以补偿材料中的缺陷, 降低缺陷

中心的数目, 减少能量被缺陷中心吸收的几率。

这些都是掺杂硼或磷后铒离子发光强度提高的原

因。M ichel等人认为掺 B 可以提高 PL 强度, 而

掺 P的作用相反, 他们的这一结果令人难以理

解。

图 2 束缚激子能量传递给铒的示意图

Fig. 2 Schematic of the energ y transfer from banded exciton to Er .

图 3是 4种样品中铒离子 PL 强度同退火温

度的关系。对氢化非晶硅铒氧共注入样品( S1) ,

退火曲线在 450 处有最强的 PL,对注铒氢化非

晶氧化硅( S2) , 在 550 处有最强的 PL, 而掺杂

硼、磷的氢化非晶氧化硅材料( S3, S4) ,最强的 PL

来自退火温度为 650 的样品。对于 S1,材料中

含有硅、氢和经离子注入的铒、氧。氧同铒离子形

成[ Er- O]发光中心, 在室温下可以观测到强的

PL 峰。但是材料中有较多的悬挂键,氢与其它元

素的结合不能经受高温处理等, 所以当退火温度

稍高( > 400 ) ,材料中的氢就会逸出,在材料中

留下的缺陷可以束缚自由激子, 与铒离子争夺激

子复合释放出的能量, 导致传递给铒离子的能量

减少。S2中高浓度的氧同铒离子形成较多的[ Er

- O]发光中心, 并且加固了氢同其它元素的键

合,改善了材料的稳定性,所以它可以经受更高温

度的退火。掺杂硼、磷的材料的退火温度比未掺

杂硼、磷的材料的退火温度又高出 100 。在相

同的退火条件下, 硼和磷的引入补偿了材料中的

悬挂键,提高了材料的稳定性,使得氢的逸出温度

升高。材料热稳定性的改善会减少束缚激子分解

的几率, 这样相当于提高了束缚激子复合以及复
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图 3 四种材料 a-SiOPx H( Er ) , a-SiOBx H( Er ) , a-SiO

H( Er) , a-Si H( Er , O )的 PL 强度与退火温度的关

系

F ig. 3 Annealing temperature dependence o f PL intensity of

four films: a-SiOP x H ( Er ) , a-SiOBx H ( Er ) ,

a-SiO H( Er ) , a-Si H( Er , O) .

合后能量传递给铒离子的几率, 相应的铒离子发

光强度增强。单从退火激活铒离子而言, 高温有

利于铒离子发光。但温度升高对基体材料的负面

作用因不同的材料而有所不同, 所以提高材料的

热稳定性是首先要解决的问题。多种掺杂, 例

如, 在掺杂氧的同时, 加入硼或者磷可以增强铒

离子的发光强度, 可以增加材料的热稳定性。这

一特性对掺铒硅发光器件的研制非常有利。掺杂

氧的主要作用是同铒离子结合成为[ Er - O]发光

中心, 为提高铒离子发光, 最佳氧浓度应接近甚

至超过硅的含量。

4 结 论

本文讨论了在掺铒氢化非晶氧化硅薄膜基础

上,掺杂硼、磷杂质对铒离子发光的影响。分析了

硼和磷引入对材料的结构,稳定性的作用;讨论了

铒离子在非晶硅材料中发光机理。证实硼、磷的

引入提高了材料的稳定性, 增强铒离子的发光。

室温下强的光致发光表明氢化非晶氧化硅是一种

理想的掺铒基体材料。
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Influence of O, B, P on 1. 54 m Luminescence of Erbium-doped

Hydrogenated Amorphous Silicon

LIANG Jian- jun1, 2, WANG Yong-qian1, 2, CHEN We-i de1, 2,

WANG Zhan-guo1, CHANG Yong3

( 1 Insti tu te of Semicond uctors, Chinese Academy of Sciences ( CAS ) , Beij ing 100083, China ;

2 Center f or Condensed Mat ter Physics a nd S tate K ey L aboratory f or S urf ace Physics, CAS , Beij ing 100080, China;

3 N ational L abor atory f or Inf rared Physics, S hanghai I nsti tu te of Technical Physics , CAS , Shanghai , 200083, China )

Abstract: Luminescence of Er in hydrogenated amorphous silicon film is promising for its potent ial applica-

t ion in optoelect ronics. We invest igated the influence of some light elements on the luminescence of Er in

silicon-based materials. O, B, P doped hydrogenated amorphous silicon f ilms are fabricated via plasma en-

hanced chemical vapor deposit ion technique. XPS analysis indicated the rat io of Si and O contents in the

film is 1 1. After room-temperature erbium implantat ion and rapid thermal annealing in N2 ambient, photo-

lum inescence ( PL) of Er was measured. At room temperature strong PL of 1. 54 m peak was observed.

Oxygen has a g reat enhancement function on Er photoluminescence and B or P co-doped w ith O further en-

hances PL intensity of Er. Rapid thermal annealing experiments indicated that the incorporat ion of three e-l

ements compensated the defects of the f ilms, improved the thermal stability and enhanced the escaping tem-

perature of H. The annealing temperature corresponding to the optimum PL intensity increased by 100 ,

respectively, in three dif ferent kinds of samples. We att ributed this phenomenon to the incorporat ion of O,

B and P. The presence of ox ygen w ith erbium formed opt ically active [ Er-O] complexes w hich great ly en-

hanced PL intensity. Also the excitat ion mechanism of Er w as discussed.

Key words: Er; O; B; P ; lum inescence; hydrogenated amorphous silicon
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