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非桥氧空穴发光中心对铁钝化多孔硅光致发光的影响

陈景东1*, 张摇 婷2, 方玉宏1

(1. 闽南师范大学 物理与信息工程学院, 福建 漳州摇 363000; 摇 2. 闽南师范大学 化学与环境学院, 福建 漳州摇 363000)

摘要: 采用水热腐蚀法制备了铁钝化多孔硅样品,样品光致发光谱的荧光峰位于 2. 0 eV 附近,半峰宽约为

0. 40 eV。 激发波长从 240 nm 增大到 440 nm 的过程中,荧光峰先红移再蓝移,最后基本稳定,变化曲线呈勺

型。 通过分析 15 片发光多孔硅样品的统计结果,发现荧光峰逆转所对应的激发波长位于 330 nm 附近,相应

的激发光子能量约为 3. 8 eV。 样品光致发光谱随激发波长的勺型变化过程与以Si—O尹和以Si—O尹…H—

O—Si以两类非桥氧空穴发光中心共同作用时的发光行为一致。
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Abstract: Hydrothermal etching method was employed to prepare iron鄄passivated porous silicon (IP鄄
Si) samples with peak energy around 2. 0 eV and FWHM of 0. 40 eV. As the excitation wavelength
increases from 240 to 440 nm, the peak energy of photoluminescence red鄄shifts first, and then blue鄄
shifts before it reaches a constant energy. The changing curve demonstrates a spoon鄄like pattern. By
analyzing the statistics results from 15 IP鄄Si samples, it is found that the turnover excitation wave鄄
length corresponding to the peak energy is about 330 nm and the related photon energy is 3. 8 eV.
The spoon鄄like relationship found between the peak energy and excitation wavelength is in good
agreement with the photoluminescence behavior under the combined action of two types of non鄄bridg鄄
ing oxygen hole center of 以Si—O尹 and 以Si—O尹…H—O—Si以.
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1摇 引摇 摇 言

借助多孔硅实现硅基全光集成的美好愿景令

多孔硅极大地吸引着众多的科研关注[1鄄9],同时,

多孔硅在太阳能电池、锂离子电池、药物传递、生
物传感等领域的突出应用潜力同样令其备受瞩

目[10鄄14],而与表面等离子增强技术的结合更为纳

米硅发光注入了新的动力[15]。 自从多孔硅室温
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下的可见光发射发现以来,对多孔硅发光机理的

探索一直未曾停止,其中量子限制模型是第一个

被用于解释多孔硅发光的物理模型。 量子尺寸效

应对于多孔硅发光的作用是至关重要的,不过有

很多实验事实表明多孔硅的发光并不仅仅与尺寸

效应有关,也与样品表面态密切相关。 例如,新制

备的高孔隙度多孔硅在接触空气后样品表面的化

学状态发生改变,荧光峰从 3. 0 eV 移至 2. 0 eV
附近[16]。 除了量子限制模型,用于解释多孔硅发

光的物理模型就将近 30 种。 其中 Qin 等提出的

量子限制鄄发光中心目前受到多数实验结果的支

持。 量子限制鄄发光模型认为光激发发生在纳米

硅中,而光发射发生在纳米硅以及邻近纳米硅的

发光中心的过程都必须考虑[4]。 显然,光发射发

生在纳米硅中还是邻近纳米硅的发光中心,多孔

硅样品的发光行为是有显著差别的。 如果光发射

是发生在邻近纳米硅的发光中心,那么只要发光

中心不发生变化,样品的发光谱基本不受激发波

长的改变而移动。 而对于光发射发生在纳米硅的

观点,激发光能量升高或降低会使发光谱发生相

应的定向蓝移或红移。 也就是说,通过研究样品

发光谱对激发波长的依赖关系,可以为多孔硅发

光中心的辨别提供有效的证据支持,这对纳米硅

发光机理的认识具有积极的作用。 前期关于铁钝

化多孔硅发光的实验结果表明,样品的光发射发

生在邻近纳米硅的两类非桥氧空穴发光中心

上[17鄄18]。 那么,铁钝化多孔硅样品的发光是否是

这两个发光中心共同作用的结果? 这两类发光中

心又是如何影响样品的发光谱? 本文将通过光致

发光谱对激发波长依赖关系的研究,就这些问题

展开讨论。

2摇 实摇 摇 验

本文采用文献[17]的方法制备了 15 片铁钝

化多孔硅( IP鄄Si)样品。 有两种 P 型单晶硅片用

于制备多孔硅样品,其中一种晶向为 < 111 > 、电
阻率为 4 ~ 6 赘·cm,另一种晶向为 < 100 > 、电
阻率为 7 ~ 9 赘·cm。 腐蚀液中 Fe(NO3) 3 和 HF
(40% )的体积比为 6 mL颐 8 mL,腐蚀温度为 120
益,腐蚀时间为 5 ~ 90 min 不等。 腐蚀结束后的

样品用流动的去离子水冲洗 60 min,并在室温下

自然晾干。 铁钝化多孔硅样品的发射谱和激发谱

用美国 PerkinElmer 公司的 LS55 荧光光谱仪

测量。

3摇 结果与讨论

铁钝化多孔硅样品的光致发光谱对激发波长

的依赖关系如图 1 所示。 激发波长的调谐范围是

240 ~ 440 nm,每隔 10 nm 测量一次样品的光致发

光谱,结果示于图 1(a)。 样品的发光谱呈高斯线

型,荧光峰位于 1. 97 eV 附近,低能端位于 1. 65
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图 1摇 铁钝化多孔硅光致发光谱对激发波长的依赖关系。
(a) 样品的光致发光谱,激发波长范围为 240 ~ 440
nm,每隔 10 nm 测量一次;(b) 样品发光谱峰值能

量随激发波长的变化关系;(c) 样品光致发光谱

半峰宽随激发波长的变化关系。
Fig. 1 摇 Evolution of the photoluminescence spectra of IP鄄Si

with excitation wavelength. ( a) Photoluminescence
spectra of IP鄄Si with the excitation wavelength from
240 to 440 nm, measurement once every 10 nm.
( b) Peak energy vs. excitation wavelength. ( c)
FWHM vs. excitation wavelength.
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eV 的位置,高能端位于 2. 45 eV 附近。 在激发波

长从 240 nm 增大到 440 nm 的过程中,发光谱的

低能端基本不发生移动,而荧光峰能量先红移后

蓝移,高能端的移动情况与发光谱峰值的变化相

似。 图 1(b)给出了铁钝化多孔硅样品光致发光

谱峰值能量随激发波长的变化情况。 图中曲线呈

勺型(Spoon鄄like)变化趋势,荧光峰随激发波长的

变化有 3 个过程:首先,当激发波长小于 340 nm
时,荧光峰能量随激发波长增加而红移,从 240
nm 激发下的 2. 001 eV 红移至 340 nm 激发时的

1. 949 eV,红移 0. 052 eV;第二个过程是激发波长

大于 340 nm 之后,荧光峰能量随激发波长增加而

蓝移至 1. 997 eV,此时的激发波长为 410 nm;在
激发波长从 420 nm 增加到 440 nm 的过程中,荧
光峰能量位于 2. 000 eV 附近而无显著变化,此为

第三个过程。 上述勺型曲线底部的变化较为缓

慢,荧光峰逆转所对应的激发波长为 340 nm(下
称拐点波长)。

图 1(c)给出了样品光致发光谱半峰宽随激

发波长的变化关系。 该关系曲线与荧光峰能量的

变化相似,也呈勺型变化。 半峰宽勺型曲线的底

部较为平坦,在拐点波长 340 nm 附近,300 ~ 350
nm 激发光下的半峰宽基本相同,约为 0. 39 eV;
与 410 ~ 440 nm 激发光对应的半峰宽也基本相

同,约为 0. 48 eV。 实验中测量的其余 14 片铁钝

化多孔硅样品的发光谱峰值能量、半峰宽随激发

波长的变化同样呈相似的勺型曲线。 图 2 是 15
片铁钝化多孔硅样品荧光峰能量逆转对应的拐点

波长的统计。 由图 2 可知,拐点波长介于 310 ~
350 nm 之间,2 / 3 以上样品的拐点波长集中在

7

5

310
姿 / nm

Sa
m
pl
e

co
un
ts

6

4

3

2

1

0
320 330 340 350

6.7%6.7%

13.3%

40.0%
33.3%

图 2摇 15 片铁钝化多孔硅样品荧光峰能量逆转对应的激

发波长统计

Fig. 2摇 Statistics on the turnover excitation wavelength corre鄄
sponding to the peak energy changed from red鄄shift to
blue鄄shift

330 nm 和 340 nm。
对于多孔硅室温下的发光,最初是用量子限

制模型来解释的。 单晶硅属于窄带间接带隙半导

体,仅在近红外波段有微弱的发光。 单晶硅经腐

蚀后内部形成了尺寸能与硅原子玻尔半径相比拟

的纳米硅。 由于量子尺寸效应,纳米硅的带隙展

宽,并转变为直接带隙半导体,使其发光范围由红

外波段移至可见光波段。 光激发发生在纳米硅中

是毋庸置疑的,倘若光发射也是发生在纳米硅中,
那么增大激发波长将导致具有更高能隙的小尺寸

纳米硅不能得到有效激发,其结果是引起发光谱

中所包含的高能量发射光子数更少,使荧光峰红

移。 因此,基于量子限制模型的光发射发生在纳

米硅中观点的结果与图 1 中所观测到的荧光峰先

红移再蓝移的现象不相符。 在前期的工作中,我
们曾就铁钝化多孔硅的发光机理展开研究,结果

认为样品的发光是基于量子限制鄄发光中心模型,
且光发射是发生在邻近纳米硅的以Si—O尹 和

以Si—O尹…H—O—Si以两类非桥氧空穴发光中

心,相应的荧光峰能量分别为 1. 90 eV 和 2. 00
eV[17鄄18]。 可以看到,图 1(b)中测得的荧光峰值

能量的变化范围恰好介于这两类非桥氧空穴发光

中心的荧光峰能量之间。 图 1 中激发波长在 330
nm 附近的发光谱的半峰宽和峰值能量基本相同,
可认为是第一个发光中心对发光谱起主要影响,
相应的发光中心能量低于 1. 95 eV,发光谱半峰

宽约为 0. 39 eV;激发波长在 410 nm 附近的发光

谱再次出现类似的现象,此时为第二个发光中心

起主要作用,相应的能量约为 2. 00 eV,半峰宽为

0. 48 eV。 显然,图 1 的光致发光谱反映出的两个

发光中心的能级与前期工作所指认的两类非桥氧

空穴发光中心的能级基本吻合。 需要指出的是,
样品中化学键比例存在不同程度的失配引起了能

级的偏移,表现为图 2 中 15 片铁钝化多孔硅样品

发光中心的能级之间存在差异。
仅仅知道两个发光中心的能级只能确定样品

发光谱峰值能量的变化范围,并不足以解释图 1
中荧光峰能量与激发波长之间的勺型变化关系。
显然,荧光峰能量的勺型曲线与这两类发光中心

的激发机制密切相关。 图 3 是对应上述两类非桥

氧空穴的能级图[19]。 图 3(a)是负责 2. 00 eV 发

光的非桥氧空穴发光中心的激发与辐射复合过

程,只需要光子能量大于 2. 10 eV 即可激发,化学
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过程为以Si—O—H摇 H—O—Si以寅以Si—O尹

…H—O—Si以 +H0。 图 3(b)中负责 1. 90 eV 发

光的非桥氧空穴是与过氧有关的能量转移过程,
需要受到 3. 8 eV 以上光子的激发才会产生以
Si—O尹非桥氧空穴的辐射复合发光,化学过程为

以Si—O—O—Si以 + e - 寅以Si—O尹 -O—Si以。
3. 8 eV 光子能量对应的光波波长约为 325 nm。
所以,假如样品中同时存在这两类发光中心,并且

两者的数量相近,那么对于激发光从短波长增大

到 325 nm 的过程,发光谱是 1. 90 eV 和 2. 00 eV
两个发光中心共同作用的结果。 由于激发光子能

量越接近 3. 8 eV,负责 1. 90 eV 发光的非桥氧空

穴发光中心对光谱的影响越显著,因而在这一过

程中,荧光峰能量随着激发波长的增大会发生红

移。 当激发波长大于 325 nm 之后,1. 90 eV 的发

光中心得不到有效激发。 随着激发波长的继续增

大,2. 0 eV 发光中心对发光谱逐渐起主导作用,
荧光峰发生蓝移并最终稳定在 2. 0 eV 附近。 基

于图 3 两类发光中心能级所推导出的光致发光谱

随激发波长的变化过程,以及荧光峰量逆转对应

的拐点波长与实验结果也基本吻合。 基于上述的

分析结果,铁钝化多孔硅样品的光发射是发生在

邻近纳米硅的发光中心,并且正是以Si—O尹 和

以Si—O尹…H—O—Si以这两类非桥氧空穴发光

中心的共同作用引起了荧光峰能量随激发波长的

勺型变化。
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图 3摇 非桥氧空穴发光中心的能带结构图

Fig. 3摇 Energy band diagram of NOBHC

我们还进一步测量了样品对应 2. 0 eV 荧光

发射的激发谱。 如图 4 所示,对激发谱高斯多峰
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图 4摇 铁钝化多孔硅样品的激发光谱,监测波长为

620 nm。
Fig. 4摇 Excitation spectra of IP鄄Si monitored at 620 nm

拟合的结果清晰地表明样品中存在一个峰值能量

与 3. 8 eV 相近的激发峰,其峰值为 4. 0 eV。 该激

发峰能量与图 3(b)中的 -O—Si以能级相近,存
在的 0. 2 eV 的失谐量与激发过程有声子参与、化
学键配比失衡引起能级移动有关,激发光束所辐

照区域内的不同也对能级位置有影响。 另外,我
们在图 2 中所看到的发射峰逆转所对应的拐点波

长具有一定分布也与引起激发峰失谐的几个因素

有关。

4摇 结摇 摇 论

对水热腐蚀法制备的铁钝化多孔硅样品的

光致发光谱与激发波长的依赖关系进行了研

究,发现荧光峰与激发波长之间为勺型变化关

系,即随着激发波长从 240 nm 增大到 440 nm,
荧光峰先红移再蓝移,最后稳定在 2. 0 eV 附近。
荧光峰逆转时所对应的激发波长约为 380 nm。
该现象与量子限制模型中光发射发生在纳米硅

中的理论所推测的发光行为相违背。 进一步的

分析表明,铁钝化多孔硅样品的光发射是发生

在邻近纳米硅的发光中心,荧光峰与激发波长

间的勺型关系正是以Si—O尹 和以Si—O尹 …
H—O—Si以两类非桥氧空穴发光中心共同作

用的结果。 该实验结果支持量子限制鄄发光中心

模型。
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