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摘要： 采用光致发光（ PL ）谱和傅里叶变换红外（ FT IR）谱研究了掺铒 a-SiO x∶H（ a-SiO x∶H〈Er〉）薄膜在不同退火
温度下光学性质和微观结构的变化．PL 谱的测量结果表明：薄膜在1.54μm 的 Er3＋发光和750nm 处的可见发光随
退火温度有相同的变化趋势，这种变化和薄膜在退火过程中微观结构的变化有着密切关系．FT IR 谱的分析表明：
a-SiO x∶H 薄膜是一种两相结构，富硅相镶嵌在富氧相中．两者的成分可近似用 a-SiO x≈0.3∶H 和 a-SiO x≈1.5∶H 表
示，前者性质接近于氢化非晶硅（ a-Si∶H） ，后者性质接近于 a-SiO2．富硅相在退火中的变化对 Er3＋的发光强度有

重要影响．
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1 引言

Er3＋在1.54μm 处的发光是 Er3＋4f 壳层内跃迁
的结果，由于受到5s25p2外壳层电子的屏蔽，发光
峰的能量位置基本不受基体晶格的影响，也不依赖
于激发的强度和所处的环境温度．1.54μm 的发光
波长正好对应于石英光纤光吸收的最小值，所以上
述特性对硅基光电集成和光纤通讯的发展有重要的

意义．迄今的研究结果表明，提高 Er3＋在室温下的

发光有两个途径：其一是提高 Er3＋发光中心的数

量，Er—O 结合是目前已知的最有利于 Er3＋发光的

原子配置［1］；其二是注铒的基体材料应具有较宽的
带隙，这可以抑制 Er3＋发光严重的“温度淬灭”．氢
化非晶氧化硅（ a-SiOx∶H （0＜x＜2） ） 是一种理想
的基体材料，其自身的光学性质随氧含量不同可发
生连续的变化，如 a-SiOx∶H 薄膜发光谱的发光峰
位置随氧含量改变在可见光范围内连续变化．这种
光学性质的改变主要是由于 a-SiOx∶H 薄膜的禁带
宽度随 O 含量发生变化的结果．因此在适当的氧浓

度下，a-SiOx∶ H 可以成为宽禁带的半导体材
料［2，3］．上述特点使 a-SiOx∶H 成为 Er3＋发光的理

想的基体材料之一．本文研究了注铒的 a-SiOx∶H
（ a-SiOx∶H〈Er〉） 在可见光范围（400～1000nm ） 和
红外范围内（ Er3＋发光） 发光的关系，发现其发光强
度遵循同样的退火规律，类似的结果目前还未见报
道．我们通过 FT IR 谱研究了薄膜的微观结构．结果
表明，a-SiOx∶H〈Er〉薄膜中 Er3＋发光强度的变化

和 a-SiOx∶H 的微观结构有着密切关系．a-SiOx∶H
薄膜存在两相结构，富硅颗粒镶嵌在富氧基体中．退
火中 H 逸出引起富硅颗粒微结构的变化对于 Er3＋

的发光强度有重要影响．上述研究使我们对 a-SiOx
∶H〈Er〉中 Er3＋的发光机理及 H 在其中的作用有
了进一步的理解．

2 实验

采用等离子体化学气相沉积（ PECVD）的方法，
在 p-Si（111） （ ρ＝8～13Ω·cm ） 衬底上，以 （1∶1）
N2O／SiH4的流量比（ γ） 制备 a-SiOx∶H 薄膜．生长



时的衬底温度为250℃，射频为13.56M Hz，功率密
度为100mW／cm2．薄膜厚度为1.3μm．用离子注入
法在薄膜中掺 Er．离子的注入能量为500keV，注入
剂量为2×1015cm—2．注入完成后将薄膜分割成8
块，然后在不同的温度下退火．退火是在 KST-2快
速热处理设备的氮气氛中进行，光源为1.25kWx13
卤钨灯，退火温度范围为300～1000℃，退火时间
30s．室温1.54μm 光致发光和 FT IR 谱由 IFS／
20HR 傅里叶变换红外光谱仪测量．FT IR 谱测量范
围是400～4000cm—1．分辨率：2cm—1，激发光源：
Ar＋激光器（514.5nm） ，功率：200～400mW．薄膜在
400～1000nm 光致发光测量是在微区喇曼散射光
谱仪上进行，激发光源也是 Ar＋激光器，分辨率为
1cm—1．

3 结果和讨论

3.1 光致发光光谱

图1给出 a-SiOx∶H〈Er〉样品在400～1000nm
范围的发光谱．这些光谱的峰位在750nm 附近，强
度随退火温度的升高而增强，最强的发光来自
535℃退火的样品．发光峰的峰位随退火温度的升高
产生明显红移．薄膜在1.54μm 处的发光强度和退

图1 a-SiOx∶H〈Er〉（ γ＝1） 在不同退火温度下在400～
1000nm 范围的光致发光谱
Fig．1 PL spectra of the a-SiO x∶H〈Er〉 film （ γ＝

1） in the range of 400～1000nm annealed at differ-
ent temperatures

火的关系我们在文献［4］中作了报道．为了比较图2
给出薄膜在750nm 和1.54μm 处发光峰强度随退
火温度的变化（ a、b曲线仅表明变化趋势） ，发现它
们的发光峰强度随退火温度的变化遵循基本相同的

趋势．

图2 a-SiOx∶H〈Er〉（ γ＝1） 发光强度随退火温度的变
化关系 a：750nm 处的发光强度；b：1.54μm 处的发光
强度

Fig．2 Dependence of PL intensit ies from the a-
SiO x∶H 〈Er〉 film （ γ＝1） on annealing tempera-
tures  a：PL intensit ies at 750nm；b：PL intensi-
t ies at 1.54μm

3.2 红外吸收谱

图3（ a）为样品在400～1400cm—1范围的红外吸
收谱．图中650cm—1、870cm—1附近的吸收峰是 Si—
H 的摇摆模和弯曲模；933cm—1和975cm—1附近两个
较弱的吸收峰 （ 箭头所指 ） 是 Si—H2 弯曲模；
1042cm—1处的吸收和 Si—O 键伸展模相联系［5，6］．
随着退火温度的升高，Si—O 伸展振动频率从
1042cm—1 （ RT 样品） 蓝移至1066cm—1处 （935℃退
火样品） ，如图3（ b）所示．由图3（ a） 还可以看到，随
着退火温度升高，所有和 Si—H 键相关的吸收逐渐
降低，并在840℃退火后基本全部消失，表明退火中
样品存在 H 逸出．

图4为样品在2000～2400cm—1范围的红外吸
收谱，对应 Si—H 键伸展模［5，6］．Si—H 键可以有四
种 原 子 配 置，HSi—Si3、 HSi—Si2O、 HSi—SiO2、
HSi—O3，简写为 HSi—Si3—nOn （ n＝0～3） ．四种配
置中 Si—H 键的伸展振动频率分别是2000、2100、
2195和2265cm—1，振动频率的变化主要是由于配
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图3 （ a） a-SiOx∶H〈Er〉（ γ＝1） 在400～1400cm—1范围不同退火温度下的红外吸收谱；（ b） Si—O—Si的伸展模的振动频
率和退火温度的关系

Fig．3 （ a） FT IR spectra of the a-SiO x∶H film （ γ＝1） in the range of 400～1400cm —1 at different annealing
temperatures；（ b） Frequency dependence of Si—O—Si stretching mode on annealing temperatures

置中 O 原子的数量不同引起的．前面所述 Si—H2
的伸展模的振动频率大致在2145cm—1，对应原子配
置是 H2—Si—O2［5］．从图4可以看到，薄膜中
2000cm—1处基本不存在吸收，表明薄膜中 HSi—Si3
很少．因而 H 主要是以 HSi—Si2O、 H2—Si—O2、

图4 a-SiOx∶H〈Er〉（ γ＝1） 在2000～2400cm—1范围不同退
火温度下的红外吸收谱

Fig．4 FT IR spectra of the a-SiO x∶H〈Er〉 film （ γ＝
1） in the range of 2000～2400cm —1 at different anneal-
ing temperatures

HSi—SiO2 及 HSi—O3 四种原子配置存在于薄膜
中．从图4中我们还可以看到，430℃退火样品的吸
收谱（曲线3）与 RT 和308℃退火样品有所不同，吸
收强度的降幅随波数的降低而增大，说明原子配置

中 O 的数目越少，逸出 H 也就越多．该现象不难理
解，O 原子的电负性高于 Si、H 原子，Si—H 键周围
的 O 原子数目增多可以提高 Si—H 键的强度，增加
H 逸出的难度．535℃退火样品的吸收谱（曲线4）上
述情况更加明显，低波数吸收强度（箭头所指附近）
降低，而在2250cm—1（虚线 b位置）附近的吸收强度
不降反升，表明薄膜中 HSi—O3原子配置的数量增
加．650℃退火样品的吸收谱（ 曲线5） 在2100cm—1

（ HSi—Si2O）附近的吸收强度（虚线 a 位置） 明显高
于2145cm—1 （ H2Si—O2） 及2195cm—1 （ HSi—SiO2）
附近的吸收强度（箭头所指附近） ．727℃和840℃退
火样品的吸收谱中 （ 曲线6、7） ，除2100cm—1和
2250cm—1处（虚线 a、b位置） 明显的吸收峰外，其他
地方的吸收强度较弱或者基本不存在吸收，表明此
时 H 主要以 HSi—Si2O 和 HSi—O3配置存在于薄
膜中．935℃退火的样品中所有和氢相关的吸收全部
消失，所以未在图4中给出．

3.3 薄膜的微观结构

退火中，Si—O 伸展模从1042cm—1蓝移到
1066cm—1，鉴于 Si—O—Si 伸展模峰位标志着
SiOx∶H （0＜x＜2） 薄膜中 Si 原子的氧化状态，且
近似与 x 值成正比关系［5］，因而上述蓝移意味着退
火会带来一部分 Si原子的氧化．由于退火是在高纯
氮的保护气氛下进行的，氧化更可能是退火过程中
薄膜自身 H、O、Si原子扩散引起的．氢逸出后，氧进
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入 H 留下的空位，增加 Si原子周围 O 的数量，导致
Si—O—Si伸展振动频率蓝移．图3（ b） 显示的变化
表明这部分 Si原子附近的 O 原子数目随退火温度
是连续增加的，这意味着 O 从少氧配置向多氧配置
迁移的过程，因为如果反向迁移占主导会使多氧配
置中 Si周围的O 原子数目减少，引起伸展模振动频
率红移，这与图3（ b） 的结果矛盾．按照扩散理论 O
应该从高浓度区向低浓度区扩散．然而，仔细分析后
表明上述现象是合理的．前面已经指出，由于 O 的
电负性较大，所以 O 和 Si成键后会强化该 Si原子
的 Si—H 键，提高键能．这同样也适用于 Si—O 键，
随着原子配置中 O 原子数增加，Si—O 键的键能会
随之提高，因此 O 需更大的能量去克服近邻原子的
束缚变成能参与迁移的自由态．从这个意义上说，
HSi—O3较 HSi—Si2O 更加“牢固”．退火中，少氧的
原子配置中 O 原子更易变为游离态，所以所处位置
附近能参加扩散的自由态的氧原子要多于多氧配置

所处位置，因此 O 从少氧配置处向多氧配置处迁移
是合理的．这一迁移的结果会使薄膜在退火中发生
相分凝，在富氧基体（富氧相）中产生富硅颗粒（富硅
相） ．

Si—H 键在2000～2400cm—1范围内伸展模随
退火温度的变化与 Si—O 伸展模的蓝移是一致的．
535℃退火样品中对应 HSi—O3 吸收的增强，说明
薄膜中确实存在 Si、O 的扩散．720℃和840℃退火
的样品中基本上只剩下来自 HSi—Si2O（2100cm—1）
与 HSi—O3（2250cm—1） 配置对应的微弱吸收．前述
的扩散不可能使上述两种配置均匀地混合在一起，
更可能是两种配置在薄膜中的某些区域各自团聚，
形成富硅相和富氧相．另外一个值得注意的情况是，
图4中535～840℃退火样品中，在2100cm—1和
2250cm—1处的吸收峰的峰位（ 虚线 a、b 所示） 发生
明显的红移和蓝移，前者从2105到2098cm—1，后者
从2245～2258cm—1，进一步表明退火使薄膜结构趋
向于两相区域：富硅和富氧两相．富硅相应该主要是
H—Si—Si2O 结构，富氧相主要是 H—Si—O3结构，
据此两相的成分可近似用 SiOx≈0.3∶H 和 SiOx≈1.5
∶H 表示．这里要强调的是，由于薄膜中 O 的扩散
是非常困难的，所以富硅相仅仅是一些镶嵌在富氧
相中的微小的富硅颗粒．Hubner 对 SiOx 的研究表
明：当 x≈1.5时，其性质将基本上接近于 SiO2［7］，
所以富氧相性质应该更接近 SiO2．富硅相由于 O 较
少，性质更接近 a-Si∶H．

3.4 a-SiOx∶H〈Er〉薄膜的微观结构对 Er3＋发光

的影响

  SiOx∶H〈Er〉在750nm 附近的发光来自于镶
嵌在 SiOx 网络中的富硅颗粒［8］．根据对 a-Si∶H 薄
膜的研究，发光强度和薄膜中的悬挂键数目有关，悬
挂键可以在能隙中产生缺陷态，成为非辐射复合中
心，对材料的发光强度有较大影响．适当温度的退
火，由于 H 逸出引起薄膜微观结构的重构，悬挂键
数目降低，导致 a-Si∶H 薄膜发光强度增加；更高温
度的退火，随着更多的氢逸出，悬挂键的数目会上
升，引起发光强度降低［9］．从 FT IR 谱可知我们的薄
膜在退火中存在显著的 H 逸出，由于富硅颗粒的性
质接近于 a-Si∶H，所以适当温度的退火会降低颗
粒中的缺陷数目．鉴于750nm 的发光来自于富硅颗
粒，所以从其变化可知退火中富硅颗粒中非辐射复
合中心数目的变化．RT ～535℃的退火使富硅颗粒
中的悬挂键数目降低；650℃以上的退火，随着更多
的 H 逸出，富硅颗粒中的悬挂键数目重新上升．此
外退火中 O 是从富硅配置向富氧配置迁移占主导，
所以随着退火温度的升高，富硅颗粒变大，按照量子
限制效应理论［10］，这会导致其能隙变窄，引起图1
中发光峰峰位的红移．

从上述对 FT IR 谱的分析结果可知，Er3＋在 a-
SiOx：H 中可存在于三类不同环境之中．第一类是位
于富硅相中，第二类位于富氧相远离富硅相，这两部
分的 Er3＋发光效率都较低；第三类是那些位于富氧
相和富硅相交界处的 Er3＋，它们将具有最高的发光
效率，原因是在这个位置上不仅容易形成 Er—O 发
光中心，另外 SiOx 较宽的带隙也可大大降低温度淬
灭；而且更重要的是在这个位置可以利用富硅颗粒
中的光生载流子．Er3＋在 a-SiOx∶H〈Er〉中的激发
是通过被 Er3＋相关的缺陷俘获的一对光生载流子

俄歇复合并将能量传递给 Er3＋，使 Er3＋从能级4I15／2
跃迁到4I13／2，随后 Er3＋从激发态回到基态发出

1.54μm 的红外光．由于535℃以下的退火减少了富
硅颗粒中缺陷数目，提高了辐射复合的几率，因而引
起750nm 处发光峰强度的提高．同时，也有更多的
光生载流子驰豫到富硅颗粒边缘，并隧穿 Er3＋粒子

和富硅颗粒之间的 SiOx 过渡层到达 Er3＋相关缺陷

所在位置［11］，从而提高 Er3＋被激发的几率，增加了
发光强度．但在650℃以上的退火，随着大多数 H 原
子逸出，悬挂键的数目最终会上升，导致非辐射复合
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几率上升，消耗掉大量的光生载流子，在降低富硅区
内辐射复合几率的同时，也会降低 Er3＋通过光生载

流子俄歇复合激发的几率．这是薄膜在1.54μm 和
750nm 处发光在退火中遵循同样变化规律的原因．

4 结论

（ 1） a-SiOx∶H〈Er〉薄膜的微观结构为富硅颗
粒镶嵌于富氧基体中，前者性质上接近于 a-Si∶H，
后者接近于 a-SiO2．（2）富硅颗粒在退火中的变化对
a-SiOx∶H〈Er〉薄膜在1.54μm 处的发光强度有重
要影响：在535℃以下的退火中 H 逸出引起薄膜微
观结构的重构，降低了薄膜中的缺陷数目，Er3＋发光

强度增加；650℃以上的退火中 H 进一步逸出导致
薄膜中缺陷数目的增加，Er3＋发光强度降低．
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Correlation Between Er3＋ Emission and Microstructure
of Erbium-Implanted a-SiOx∶H Film
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Abstract： A n investigation on the correlation betw een Er3＋ emission and the microstructure of erbium-implanted hydrogenated
amorphous silicon oxide （ a-SiO x∶H〈Er〉） films is presented．FT IR spectra experimental results indicate that the a-SiO x∶H
〈Er〉 films are a mixture of tw o phases，an hydrogenated amorphous SiO x matrix and silicon-rich domains embedded therein．
T he changes in the nonradiative centers in the silicon-rich domains have a strong influence on Er3＋ emission．
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