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氧等离子环境下影响多孔硅光学特性的因素

李　平，李清山，张世玉，马自侠
（鲁东大学物理学院，山东 烟台 ２６４０２５）

摘　要：研究了多孔硅（ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ，ＰＳ）在氧等离子体环境中退火温度和存储时间对 ＰＳ光
学稳定性的影响。通过光致发光（ＰＬ）谱和傅里叶变换红外光谱对系列样品进行分析。高斯
拟合结果显示ＰＬ谱由三个高斯峰叠加而成，其中至少两个高斯峰是由非量子限制效应造成
的，即第一峰面积的变化与Ｓｉ＝Ｏ双键密切相关，第三峰面积的变化与 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键以及
ＳｉＨｘ（ｘ＝１，２）键有关；退火温度对以上两个峰的强弱变化有直接影响。
关键词：多孔硅；快速退火氧化；非量子限制效应
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１　引　言
硅材料作为目前研究得最透彻的材料，它在光

电领域的应用也值得人们关注。自从１９９０年 Ｃａｎ
ｈａｍ［１］报道了多孔硅（ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ，ＰＳ）在室温下的
发光以来，人们看到了实现以晶体硅作为基底的硅

基光波导材料［２］、完全单一的硅光电集成、光电传

感器等器件的曙光。但是 ＰＳ自身存在的很多问题
还没有被彻底解决，这使得它还没有被广泛应用于

硅基光电领域，ＰＳ的发光不稳定［３］，包括发光峰位

的红移和蓝移，是有待解决的问题之一。

ＰＳ的后处理是解决它发光不稳定的有效途径，
这些后处理包括各种钝化、退火等。因为氧元素有

容易获得和性质活泼的特性，所以研究人员对ＰＳ进
行了很多有氧元素参与的后处理，这些研究包括热

氧化［４－５］，快速热氧化［６］，热退火［７］，化学氧化［８］，

熔炉氧化［９］，Ｈ２Ｏ２氧化
［１０］等。由于氧等离子束可

以提供化学性质活泼的氧离子，所以本实验使ＰＳ在
氧等离子环境中低温退火，通过傅里叶变换红外光

谱和光致发光光谱研究退火和存储时间对它的光学

稳定性的影响，并对发光稳定性的变化给出解释。
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２　实　验
２．１　样品的制备

实验使用 ＜１１１＞晶向，电阻率为８～１３Ωｃｍ
的Ｐ形单晶Ｓｉ片作为原材料。采用电化学氧化的
方法，在电解液ＨＦ（＞４９％）∶Ｃ２Ｈ５ＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝４∶７∶４，
直流稳压电流５ｍＡ／ｃｍ２的条件下腐蚀１５ｍｉｎ制备
出ＰＳ。制备前在单晶硅非抛光面上生长一层 Ａｌ薄
膜并退火以改善欧姆接触。扫描电镜显示 ＰＳ厚度
为１．５μｍ，孔隙率约为４５％。将新鲜制备的 ＰＳ用
Ｎ２风干后送入真空室内待处理。真空室背底真空
度是２．０～３．５×１０－５Ｐａ，向真空室内通入高纯 Ｏ２
（９９．９９９％），在０．８ｋＶ的电压下电离Ｏ２生成氧等离
子体。实验过程中保持真空室的压强在１０～２０Ｐａ。
样品的退火温度分别设为 ３０℃，５０℃，１００℃，
１５０℃，２００℃；ＰＳ在以上衬底温度下退火１０ｍｉｎ。

实验中系列样品的存储是在室温下，大气环境

中存储０～１３０ｄ。
２．２　样品的测试

原子间的键合情况通过 ＴＥＮＳＯＲ３７型傅里叶
变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪测量得到。样品的 ＰＬ谱采
用岛津公司 ＲＦ－５３０１型荧光分光光度计测量得
到，Ｘｅ灯作为激发光源，激发波长为３６０ｎｍ。所有
测试都在室温下进行。

３　结果与讨论
３．１　ＰＬ谱

图１给出了新鲜制备的 ＰＳ的高斯拟合 ＰＬ谱，
可以看到ＰＬ谱是由三个中心峰值依次是５７１ｎｍ，
６００ｎｍ，６３４ｎｍ的发光峰叠加而成，这与文献［７］、
［１１］上的结论相吻合。以下用峰的相对面积表示
单个发光峰的发光强度。为了方便讨论，三个峰分

别标记为第一峰、第二峰和第三峰。

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
图１　新鲜制备的多孔硅ＰＬ谱图（三个高斯峰依次是第一峰、

第二峰和第三峰）

Ｆｉｇ．１　ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄＰＳ．（Ｉｔｉｓｃｏｍｐｏｓｅｄ
ｏｆｔｈｒｅｅＧａｕｓｓｉａｎｂａｎｄｓｍａｒｋｅｄａｓｆｉｒｓｔｐｅａｋ，ｓｅｃｏｎｄｐｅａｋ

ａｎｄｔｈｉｒｄｐｅａｋ）

系列样品经退火氧化处理后，测得的 ＰＬ谱分
别经过高斯拟合、积分后得到了三个峰的相对面积

比值（设总面积值为１）。图２给出了这三个发光峰
的相对面积随存储时间（０～１３０ｄ）的变化。图中可
以看出经退火氧化后，所有样品的第一峰的相对面

积随着存储时间的延长而逐渐增加，同时第三峰的

相对面积逐渐较少，而面积较小的第二峰的面积则

基本保持不变。

　　ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ／ｄａｙｓ

（ａ）第一发光峰

（ａ）ｆｉｒｓｔｐｅａｋｓ

　　ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ／ｄａｙｓ

（ｂ）第二发光峰和第三发光峰

（ｂ）ｓｅｃｏｎｄｐｅａｋｓａｎｄｔｈｉｒｄｐｅａｋｓ

图２　系列样品的发光光谱经过高斯拟合后的

高斯峰相对面积随时间的变化图

Ｆｉｇ．２　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅａｒｅａｓｕｎｄｅｒｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＰＬ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｒｉｅｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ

ａｇｅｉｎｇｔｉｍｅ

图３给出了３０℃，１００℃和２００℃处理后的样
品的ＰＬ谱随存储时间的变化。从图中可以看出三
个样品的第一峰和第三峰在不同的存储时间有不同

的强度，２００℃的样品的第一峰强度在１３０ｄ以后达
到最高值，同时第三峰强度基本消失。这说明样品

的退火温度对样品的 ＰＬ谱有较大影响。另外三个
样品在存储３８ｄ时的 ＰＬ叠加谱的强度最高，这可
能与纳米结晶硅中Ｓｉ＝Ｏ双键和 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键密
度在一定比例时会生成电子局域态有关［１２］（如图４
所示）。
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ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

图３　３０℃，１００℃以及２００℃退火氧化处理的样品在没有

退火氧化处理（ａｓｐｒｅｐａｒｅｄ），刚退火氧化处理（０ｄａｙ），

存储３８ｄ和１３０ｄ后的发光对比图

Ｆｉｇ．３　ｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｎｄ

ａｎｎｅａｌｅｄａｔ３０℃，１００℃ ａｎｄ２００℃

３．２　ＦＴＩＲ谱
图４（ａ）～图４（ｅ）给出了系列样品的 ＦＴＩＲ谱

随存储时间的变化，同时新鲜制备的 ＰＳ和单晶硅
（ｃ－Ｓｉ）的 ＦＴＩＲ谱也在图中给出。图中可以观察
到，经过不同温度的退火氧化后，系列样品的 ＳｉＨｘ
（ｘ＝１，２）键以及硅悬键基本消失，同时 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
桥键和Ｓｉ＝Ｏ双键强度增强，这说明退火氧化达到
了预期的效果。然而随着存储时间的延长（３８ｄ以
后），系列样品的Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键增加到一定量后有
所减少，这是因为部分 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键和 Ｓｉ＝Ｏ双
键之间发生了转化。以３０℃和２００℃钝化处理的
样品为例（如图５所示），在１０００～１２５０ｃｍ－１范围，
１１７１ｃｍ－１对应的 Ｓｉ＝Ｏ双键［１３］，它的峰强度随着

存储时间的增加也不断增强。１２１９ｃｍ－１和
１２６２ｃｍ－１对应的 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键在刚退火后强度
也有所增加，但在 １３０ｄ以后其峰值达到最低值。
这说明Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键首先取代了不稳定的硅悬键
和ＳｉＨｘ键，当硅悬键和 ＳｉＨｘ键被取代完后，Ｓｉ－
Ｏ－Ｓｉ桥键才会逐渐被更稳定，氧化程度更高的
Ｓｉ＝Ｏ双键代替，从而使 ＰＳ最终形成稳定的 Ｓｉ＝Ｏ
双键表面态。

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

（ａ）３０℃

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

（ｂ）５０℃

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

（ｃ）１００℃

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

（ｄ）１５０℃

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

（ｅ）２００℃
图４　系列样品在没有热氧化处理，刚热氧化处理，存储３８ｄ和

１３０ｄ后的傅里叶变换红外光（ＦＴＩＲ）谱图
Ｆｉｇ．４　ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｒｉｅｓｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｇｅｉｎｇｔｉｍｅ

　　存储时间越长，样品的自然氧化程度越高，而退
火氧化促进了这一过程。显然三个高斯发光峰发光

强度的变化与ＰＳ表面 Ｓｉ＝Ｏ双键和 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥
键的变化有直接关系。有文献［１１］报道 ＰＳ的 ＰＬ谱
经高斯拟合后，单一高斯发光峰是由于量子限制效

应和非量子限制效应引起的。分析实验结果，存储

时间对第一峰和第三峰的发光强度有很大影响，所

以ＰＬ叠加峰中的这两个高斯发光峰是非量子限制
效应造成的。并且对 ＦＴＩＲ分析，第一峰面积的增
加与样品在不断氧化的过程中逐渐增加的Ｓｉ＝Ｏ双

０９７ 激 光 与 红 外　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第４１卷



键密切相关；同时第三峰面积的减小可能是与

ＳｉＨｘ键
［１４］以及 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键有关。而随退火温

度的变化和存储时间的延长，峰面积基本不变的第

二峰很有可能是由于量子限制效应引起的。

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

图５　３０℃和２００℃衬底温度处理的样品在刚热氧化处理，

存储３８ｄ和１３０ｄ后的傅里叶变换红外光谱对比图

（在１０００～１２５０ｃｍ－１区间）

Ｆｉｇ．５　ｔｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｗｏｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｇｅｉｎｇｔｉｍｅ

（ｄｕｒｉｎｇ１０００～１２５０ｃｍ－１）

　　对于高斯发光峰面积随样品氧化程度的不同而
变化的解释，ＪａｃｏｂｓｏｈｎＬＧ［７］等人认为至少有两个
强度随ＰＳ吸收氧的量而变化的高斯峰是由于氧空
位无带边发射引起的。而与本实验结果解释相近的

是，有研究用Ｘ射线光电子能谱测试 ＰＳ表面，发现
在热氧化过程中ＰＳ表面ＳｉＯ２层的厚度和质量对多
孔硅的ＰＬ谱有直接影响［４］。ＰｏｓａｄａＹ等人［１５］进一

步说明当 ＰＳ被激发发光时，表面的 ＳｉＯ２层（即
Ｓｉ＝Ｏ双键）会减少无辐射复合，对增加 ＰＬ强度至
关重要。

很多文献上报道的 ＰＳ的 ＰＬ谱的红移或蓝移
是ＰＬ谱中心峰位的移动。量子限制模型对此的解
释是逐渐减小的纳米硅结晶尺寸导致能隙值展宽，

从而使ＰＬ谱中心峰位蓝移［１１］。非量子限制效应模

型的解释是ＰＳ表面氧化物［１６］以及其他外来原子与

硅成键［１７］，导致 ＰＬ谱中心峰位的移动。本实验的
结果表明，对于同一样品，表面Ｓｉ＝Ｏ双键或者Ｓｉ－
Ｏ－Ｓｉ桥键含量不同时，单个高斯峰的面积也随之
不同。这使单个高斯峰的面积对叠加峰的面积贡献

不同，导致了整个叠加峰最高峰值的移动（如图 ４
所示），而这种移动实际上就是样品 ＰＬ谱的红移或
蓝移。这说明同一样品的 ＰＬ谱，峰位的移动是由
于它的单个高斯峰的发光强弱造成的，而单个高斯

峰的中心峰位并没有改变。

４　结　论
新鲜制备的ＰＳ在氧等离子体环境中低温退火。

ＦＴＩＲ显示纳米结晶硅经过适当条件的氧化，表面被
Ｓｉ＝Ｏ双键和Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键钝化，随着自然氧化时
间的不断增加，Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ桥键逐渐转化为Ｓｉ＝Ｏ双
键，在此过程中 ＰＳ的 ＰＬ谱稳定性提高。实验结果
表明：①ＰＬ叠加峰中至少有两个单一发光峰是由非
量子限制效应造成的；②ＰＳ中 Ｓｉ＝Ｏ和 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
的含量是造成上述两个发光峰的强弱和峰位移动的

原因；③在本实验条件下样品退火温度对 ＰＬ谱有
较大的影响。
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