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摘要　采用铕离子注入热生长 SiO 2 薄膜的方法, 获得掺杂剂量为 1014cm - 2及 1015cm - 2的 SiO 2

∶Eu3+ 硅基复合膜, 研究了该薄膜的光致发光退火特性. 经 1000℃退火后观察到 Eu3+ 的红光发

射. 在 1200℃下氮气中退火观察到 Eu2+ 450nm 的强光发射. 讨论了 Eu3+ 向 Eu2+ 的转变.
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1　引言

稀土元素是高效的发光中心, 它掺杂在化合物半导体 (如 GaP∶N d, GaA s∶Yb, Ga InP

∶Tm 等) 中获得 4f→4f 电子跃迁的光发射, 并早已在激光器中获得广泛的应用. 高的发光

效率, 确定的峰位等优点吸引人们将稀土元素引入硅基发光材料中, 期待在新型光电子器

件, 特别在光电子集成电路中有重要应用. 在掺 E r 的单晶硅及非晶硅中已观察到了

11547Λm 室温光致及电致发光[ 1, 2 ]. 通常采用溶胶凝胶方法在 SiO 2 中掺入 Eu3+ , U 4+ 及

Eu2+ 离子, 分别观察到了高强度的红光, 绿光和蓝光的发射[ 3 ]. 但溶胶凝胶方法不宜用于硅

集成工艺. 本文主要介绍采用与硅工艺兼容的离子注入掺杂方法获得 SiO 2∶Eu3+ 硅基复合

膜的光发射的主要特征及在氮气氛中 1200℃下退火后 Eu3+ 向 Eu2+ 的转变.

2　实验方法

采用热氧化方法在 (100) Si 衬底上制备厚度为 012～ 013Λm 的 SiO 2 膜, 薄膜折射率为

1139. Eu3+ 注入 SiO 2 的注入能量为 200keV , 注入剂量分别为 1014cm - 2和 1015cm - 2. 注入后

的样品分别在氮气氛中 1000～ 1200℃下退火 30、60、90m in. 样品光致发光谱和激发谱是在

ELM ER L S501 的荧光谱仪测量的, 采用脉冲频率为 50H z 的氙灯作为激发光源.



3　实验结果和讨论

图 1 画出 Eu3+ 注入剂量为 1015cm - 2的 SiO 2 膜在离子注入及随后在氮气中不同温度下

退火 30m in 光致发光光谱, 这里激发波长为 464nm. 为了比较, 纯 SiO 2 膜的发光谱也示于图

中. 图 1 表明, 纯 SiO 2 膜没有光致发光发射, 而 Eu 离子注入后未退火的样品中, 在 604nm

附近可观察到很弱的光发射, 经过 1000℃及 1100℃退火 30m in 后, 604nm (2105eV ) 发光带

形状不变, 强度有明显的增大. 当退火温度 (T a) 增加到 1200℃, 发光强度反而减少. 图 2 示

出 Eu3+ 注入剂量分别为 1014cm - 2和 1015cm - 2在 1100℃下退火半小时后的光致发光光谱. 图

2 表明光致发光强度随 Eu3+ 剂量的增加而增强. 已有许多关于在氧化硅膜中 210eV 光发射

的报道, 认为它是与氧化硅膜中 E ∆ 中心、自陷激子的复合及未桥键的氧空穴中心等缺陷有

关[ 4～ 6 ], 实验证明该类缺陷经 400～ 600℃退火后密度下降 1～ 2 个量级[ 7 ] , 而图 1 中发光强

度呈现相反的退火行为, 随 T a 升高而增大, 说明 604nm 发光带并非来源于上述缺陷的发

光. 图 2 所示, 这 604nm 发光带形状不变而其强度随 Eu3+ 剂量的增加而增大, 因此可初步

认为 604nm 发光带是与 Eu3+ 相关的.

图 1　不同温度退火后 Eu3+ 注入 SiO 2 膜的光致发光光谱

激发波长为 464nm.

图 2　不同注入浓度, 1100℃退火后

SiO 2∶Eu3+ 的光致发光谱

激发波长为 464nm.

人所共知 Eu3+ 是红光发射中心, 根据 Eu3+ 的能级图[ 8 ] , 与 Eu3+ 能级5D 0- 7FJ 的跃迁有

关的发光峰位分别是 580nm (J = 0) , 590～ 596nm (J = 1) , 610～ 620nm (J = 2) , 650nm (J =

3)和 687～ 703nm (J = 4) , 其中 610～ 620nm 为发光主峰. 在晶体中 Eu3+ 的光谱是上述波长

的锐光谱. 图 1 显示发光峰位为 604nm , 偏离通常观察到的在 615～ 617nm 主峰位, 且有一

定的峰宽. 发光谱似乎失去了与 Eu3+ 对应的各能级光发射的结构, 我们认为这是由于 Eu3+

在非晶态的 SiO 2 基质中谱线的展宽, 邻近谱线的交叠所致. 为证明这一点, 以图 1 中 1100℃

下退火的发光谱为例来解谱, 得到该发光带是由多峰组成, 它们分别为 585, 604 及 620nm

的三个峰, 对应半高宽分别为 2114, 2013 和 915nm , 如图 1 右上角插图所示. 与 Eu3+ 的典型
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峰位相比, 这三个发光峰虽有约 5nm 的红移, 但还是相对应的. 这红移很可能是受晶场影响

而致. 为了进一步确认这红光发射与 Eu3+ 的关系, 我们在 604nm 检测了该 Eu 离子注入样

品在退火前后的激发谱如图 3 所示. 图 3 显示在 465nm 处有一激发峰, 经过 1000℃以上退

火, 激发峰强度明显增加, 样品经 1200℃的退火在 375nm 处呈现一个宽的激发带, 而 465nm

激发峰强度有所下降. 该激发峰的退火行为与光发射谱相同. 根据 Eu3+ 的能级可以确认在

图 3 中的 465nm 的激发峰正是对应电子7F 0- 5D 2 的跃迁. 因此其激发和发光过程可清晰地

描述成: 在光激发下电子从 Eu3+ 基态7F 0 激发到5D J 态, 经过热弛豫到5D 0 态, 在发射光子后

回到7FJ 态. 图 1、图 2 及图 3 综合表明了 604nm 的发光带是来自 Eu3+ 的光发射.

光致发光强度的退火特性表明, 退火后的样品发光强度有很大增强, 这是由于退火提高

了铕离子的激活率, 增加发光中心的浓度. 另一方面, 高温退火减少了离子注入引进的大量

结构缺陷如悬挂键等, 降低了非幅射复合几率而提高幅射复合的强度. 然而我们注意到, 经

1200℃退火后 Eu3+ 的激发峰与发光强度反而下降, 下面将讨论这一点.

为了观察可能的蓝光发射, 测量了上述样品在激发波长为 377nm 的光致发光谱, 如图 4

所示, 对于未退火的样品, 在 415nm 观察到半高宽为 23nm 的窄峰及伴随的在 440nm 和

图 3　Eu 离子注入样品在退火前后的激发谱

发射波长为 604nm.
图 4　Eu 离子注入样品在退火前后的光致发光谱

激发波长为 377nm.

510nm 处的弱发光带, 但是这里没有观察到 604nm 红光的发射. 随着退火温度的升高, 出现

了高强度的蓝绿光宽带发射 (半高宽为 140nm ) , 与图 1 中 604nm 发光带相比发光强度高出

一个量级, 由于 440nm 及 510nm 光发射随 T a 的迅速增加, 光谱呈现平台结构, 在 1000℃及

1100℃退火下样品发光谱的小峰结构是由光相干效应引起的. 注意到当 T a 度增加到

1200℃, 440nm 发光带的强度有一个明显的增加, 成为发光带的主峰. 为进一步分析图 4 所

示的发光带的来源, 拟合分析 1200℃退火样品的发光谱, 得到该谱线由 443nm , 509nm 及很

弱的 566nm 三个峰组成, 示于图 4 右上角, 它们的半高宽分别为 64、46 和 78nm. 分解的峰

位与未退火样品呈现的峰位附合得十分好.

下面讨论 415nm , 443nm 及 509nm 三个峰的来源. 415nm 的发光峰主要出现在未退火

的样品中, 它随着退火温度的升高相对强度逐渐减少, 1200℃退火后基本消失或被湮灭, 这

个实验观察与 Zhu 等及 Song Tong 等报道的在非晶 SiO x ∶H 膜中 410～ 430nm 的强光发
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射有相似的退火特点[ 9, 10 ] , 因此可认为 415nm 的光发射是与 Si- O 类缺陷有关.

SiO 2 薄膜中 450nm (217eV )的光发射已被广泛地观察及研究, 对于它的来源有多种解

释. Tohm on 等在H e+ , K r+ , P+ 离子注入的 SiO 2 中观察到了 217eV 的光发射, 认为它是欠

氧缺陷的三重态与单态之间的跃迁[ 11 ]. Sku ja 等则认为它是与两配位的硅缺陷有关[ 12 ] , 这类

缺陷的退火行为不同于我们的实验观察. 讨论这 443nm 的光发射是否与 Eu2+ 中 f- d 跃迁

相联. 我们知道在低对称性基质材料中 Eu2+ 激发态 4f65d1→4f7 (8S7ö2) 的跃迁是与 450nm 的

光发射对应的, 与它对应的激发峰波长是 375nm. N ogam i 等在用溶胶凝胶方法制备的

A l2O 3·SiO 2öEu3+ 样品中, 经H 2 还原处理后观察到 Eu2+ 的发射谱及激发谱[ 13 ]. 这是由于在

还原气氛中退火, 共价的 Eu - O 键的形成使 Eu3+ 转变成 Eu2+ . 分析图 3 和图 4 中经

1200℃退火后样品的光致发光谱和激发谱, 不难发现, 1200℃退火后 443nm 的发光强度与

375nm 处激发强度的增加是同步的, 它们的跃迁在能量上是与 Eu2+ 发光中心对应的. 图 4

中 Eu2+ 发光谱较宽, 这正显示了 Eu2+ 离子 5d 波函数在空间的扩展和周围的晶格振动影响

的特征[ 13 ]. 虽然本实验在N 2 气氛中退火, 不是最强的还原条件, 但在 1200℃的高温下氮原

子有可能起还原作用, 导致 Eu3+ 向 Eu2+ 转变. 因此我们认为 443nm 的发光带是与 Eu2+ 发

光中心相关的.

关于图 1 中 1200℃退火后红光发射的减弱, 可能是高温下 Eu 离子的凝聚而引起光发

射的淬灭, 或是由于 Eu3+ 向 Eu2+ 的转变. 我们认为红光发射的减弱不是由于高温下 Eu 离

子的凝聚, 因为凝聚同样会引起 Eu2+ 光发射的淬灭. 图 1 表明 Eu3+ 光发射的减弱伴随的是

Eu2+ 光发射的增强, 这从另一方面表明了 Eu3+ 向 Eu2+ 的转变. 至于弱的 509nm 的发光带,

它的强度随着 T a 的变化不如 443nm 峰灵敏, 但经过退火也有增加, 认为它可能与 Eu 与 Si、

O 原子成键过程中形成的O - Eu- Si 缺陷发光有关.

4　结论

成功地采用 Eu3+ 离子注入热生长 SiO 2, 观察到了强的 Eu3+ 的从5D 0- 7FJ 的红光发射.

在N 2 气氛中经 1200℃的退火观察到了 450nm 的强蓝光发射, 它是与 Eu2+ 4f65d1→4f7

(8S7ö2) 的跃迁相对应, 表明了 Eu3+ 向 Eu2+ 的转变. 发光带的展宽或主峰位的偏离是由于在

非晶态基质环境下展宽的结果.

致谢　实验中的离子注入是在国家教委射线束材料工程开放实验室中完成.
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Abstract　T he Eu doped SiO 2 th in film s are p repared by Eu ion im p lan ta t ion. T he im p lan t2
ed do ses of Eu ion s are 1014cm - 2 and 1015cm - 2, respect ively. N o pho to lum inescence is ob2
served fo r as2im p lan ted th in film s. A fter annea ling a t 1000℃ in N 2, the red ligh t em ission

from doped SiO 2 f ilm , co rresponding to the 5D 0→7FJ t ran sit ion of Eu3+ , is ob served. A s the

annea ling tem pera tu re rises to 1200℃, a st rong ligh t em ission band at w avelength of

450nm appears. T he tran sit ion from Eu3+ to Eu2+ has been discu ssed.

PACC: 6855L , 7855
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