
程中起了决定性的作用 ,因而界面偶极矩往往

被忽略了. 对于 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 界面 ,因

为 Alq3 有机层中没有载流子 ,不可能形成空间

电荷区 ,所以界面的电荷转移发生在界面的附

近而形成界面偶极层. 界面偶极层影响金属/ 有

机物界面电子注入特性的模型 ,可以用来解释

近来一些最新的实验结果. 实验发现 ,在 Al 和

Alq3 之间引入厚度约 015nm 的 LiF 或 MgO 薄

层 ,电子注入到 Alq3 的效率会得以提高[9 ] . 由

于 LiF 和 MgO 都是极性较强的离子性晶体 ,因

此每个 LiF 和 MgO 分子都相当于是一个电偶

极子. 将LiF 和 MgO 引入 Alq3/ Al 界面 ,有可能

在界面处形成排列整齐的偶极电荷层 ,并导致电

子注入效率的提高. 当然 ,所形成的电偶极矩的

方向必须与正向偏压的电场方向相反.

在 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 的界面研究中 ,我

们认为 ,在 Mg/ Alq3 和 Au/ Alq3 存在着界面偶

极层 ,正是由于界面偶极层的存在 ,可以较好地

解释 Mg∶Ag 电极有较高的电子注入效率 ,如

果仅考虑功函数而不考虑界面的实际情况是无

法解释一些实验结果的. 在 Mg/ Alq3 和 Au/

Alq3 界面存在界面偶极层 ,有可能在金属/ 有

机物界面中是一种普遍存在的情形 ,因此更多

地开展这方面的研究是十分必要的.
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掺铒硅的发光特性及机理 3

万 　钧 　　王 　迅
(复旦大学应用表面物理国家重点实验室 ,上海　200433)

　　摘 　要 　　Si 中掺 Er 是利用 Er 离子的发光来制造 Si 基发光二极管的一条途径. 文章对掺 Er 的一

些基本物理特性 ,如铒在硅中的电子结构、电学特性以及光致发光和电致发光的机理等 ,根据目前研究

的进展进行了综合介绍.

关键词 　　硅掺铒 ,发光二极管 ,半导体杂质工程
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THE CHARACTER ISTICS AND MECHANISM OF L UMINESCENCE

FROM Er DOPED Si

Wan J un 　Wang Xun
( S urf ace Physics L aboratory , Fudan U niversity , S hanghai 　200433)

Abstract 　　Erbium doped silicon is a promising Si - based light emitting material . Recent

progress in the study of the fundamental physical characteristics of Er doped Si ,such as the electronic

structure ,electrical properties and luminescence mechanism ,are reviewed.

Key words 　　Er doped Si , light emitting diode , semiconductor impurity engineering

1 　引言

实现硅基光电集成一直是长期以来人们追

求的理想. 用硅或硅基材料已经可以制成各种

无源的光电子器件 ,但是作为光电子集成的核

心元件即硅基发光二极管的性能至今还没有达

到实用要求. 长期以来硅一直被认为是不能用

来制作光源的 ,因为硅是一种间接能隙半导体 ,

它的带间复合光效率很低 ,只有 10 - 7 . 近年来

利用杂质工程和能带工程来改变硅基材料的发

光特性 ,使得发光效率提高了好几个量级. 特别

是多孔硅的高效可见光发射 ,其光致发光的效

率高达 10 % ,大大地激发起人们探索硅基发光

材料的热情. 实现硅基发光二极管不再被视为

一种梦想.

在实现高效硅基发光的各种途径中 ,Si 中

掺 Er 是比较有希望的一种. 因为在 Er 离子 4f

电子两个最低的自旋轨道能级4 I13/ 2 →
4 I15/ 2 (第

一激发态到基态 ) 的跃迁发出的光波长在

1154μm 附近 ,并且由于外壳层对 4f 的有效屏

蔽 ,4f 电子与基质的相互作用很弱 ,由 4f 壳层

内跃迁后发射光的波长对具体的基质依赖很

小 ,并且峰宽很窄. 由于波长 1154μm 范围正好

对应于石英光纤吸收最小的窗口 ,因此 ,自从

Ennen 等[1 ]报道了掺 Er 硅的光致发光 ( PL) 以

来 ,Si 中掺 Er 的研究很受重视. 文献[2 ]综述了

到 1995 年为止 Si 中掺 Er 发光的研究状况. 近

三年来 , Si - Er 发光研究又取得一些进展. 目

前已经证明了在同一块片子上将 Si ( Er) - L ED

和硅数字电路集成的可能性[3 ] ,并制造了在室

温工作的高效和高调制频率的发光二极管

(L ED) [4 ] .

但是 Si ( Er) - L ED 要取得最终突破 ,还需

要解决不少问题 ,除了在技术上还要增加 Si 中

光学活性的 Er 浓度外 ,许多物理方面的问题必

须澄清 ,如 Er 在 Si 中的原子构型、电子结构、

光致发光和电致发光的机理等. 本文试图从物

理上对这些问题的研究现状作一概述.

2 　Er 在 Si 中的原子构型

Er 在 Si 中有 3 种可能构型 ,它们分别是

Er 占据 Si 中四面体替代位置、四面体间隙位置

和六角形间隙位置 ,分别标记为 Ts、Ti 和 Hi . 理

论计算表明 , Ti 构型具有最低的能量 ,是 Er 在

Si 中稳定的结构[5 ,6 ] . Wahl 等的实验都支持 Er

在 Si 四面体间隙位置的构型[7 ] .

单独的 Er 在 Si 中不是光学激活的 ,只有

同时存在一些杂质原子 (如氧)才能成为发光中

心[8 ] .当有氧时 , Er 周围的原子构型会发生变

化. 在实验上 ,原子构型利用扩展 X 射线吸收

精细结构[9 ] 、穆斯堡尔谱[10 ]等来进行确定. 当

有杂质氧时 ,在 Si 中每个 Er 周围有 6 个氧 ,类

似于 Er2O3 结构. 理论计算[6 ]也表明 ,处于六角

形间隙位置的 Er ,周围有 6 个处于 Si 间隙位置

的氧作为最近邻的构型 ,即 Hi + O 的构型是最

稳定的结构.
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图 1 给出了 Ti 和 Hi + O 这两种稳定构型

的原子结构图. 在 Ti 中 , Er - Si 的最近邻距离

是 01248nm ,在 Hi + O 中 , Er - O 近邻距离是

01218nm ,Er - Si 的距离是 01260nm[6 ] .

图 1 　Er 在 Si 中的稳定原子构型的示意图

(a) Ti 构型 ; 　(b) Hi + O 构型

3 　Er 在 Si 中的电子态

Er 在 Si 中的电子态包含两重意思 :一是

Er 在 Si 中引入的能级 ;二是掺入 Si 中以后 , Er

本身的 4f 壳层能级的变化.

311 　Er 在 Si 中的深能级

各种金属元素掺入硅后 ,一般都会在 Si 禁

带中引入深能级 ,有的还是多重能级 , Si 中掺

Er 也不例外. 目前 ,Er 在 Si 中的能级状态并没

有弄得很清楚 ,其原因是 ,不同的掺 Er 方法可

导致很不相同的结果 ,其中有些测到的能级并

不是 Er 产生的 ,而怎样去辨认哪些能级与发光

有关也不是很容易的.

Benton 等[11 ]最早在离子注入 Er 的 Si 中

测得 Er 引入的深能级是施主型. 后来 Efeoglu

等[12 ]在分子束外延 (MBE) 生长的掺 Er 硅中 ,

利用电导与温度的关系 ,测得一个深的受主能

级 ,但不能确定它是否是 Er 引起的. Libertino

等[13 ]用深能级瞬态谱 (DL TS) 测量离子注入

Er 的硅中的深能级 ,在没有共注入的氧时 ,与

Er 有关的有 4 个能级分别位于导带底以下

0151 ,0134 ,0126 ,0120eV 处. 当共注入氧后 ,上

述 4 个能级的浓度大大降低 ,而有一个新的能

级位于导带底以下 0115eV 处. 这个能级被认

为是 Er - O 络合物的能级 ,并且导致 Er 的 PL

光谱的温度淬灭 , 因为后者的激活能也是

0115eV. Bagraev 等[14 ]在掺 Er 的直拉法生长 Si

(含氧量较高)中 ,发现的能级是受主型的 ,位于

导带底以下 014eV 处 ,从这个能级到价带顶的

跃迁能量正好是 0181eV ,与 Er 发射的 1154μm

波长相对应. Palmeshofer 等[15 ]在离子注入 Er

和共注入 Er ,O ( S) 的硅中 ,用霍尔效应测得只

掺 Er 时 ,形成的能级在导带底以下 8 —14meV

和 60 —100meV 处 ;在有 O 或 S 共注入时 ,能

级向禁带深处移动. 最近 , Cavallini 等[16 ]在液

相外延的 p 型直拉硅中 ,用 DL TS 观察到一个

空穴陷阱和两个电子陷阱 ,分别位于 Ev +

0132eV , Ec - 0139eV , Ec - 0120eV 处 ( Ev 和

Ec 分别为价带顶和导带底能量) ,并认为它们

都与 Er 中心有关 ,并对 PL 有贡献.

从上述情况来看 ,对 Er 在 Si 中的能级位

置目前还没有一致的看法.

312 　Si 中 Er 的 4f 电子结构

Er 原子的价电子组态为 4f126s2 . 对于 Si 中

的 Er ,理论计算表明 ,其 + 3 价态比 + 2 价态更

稳定[5 ] ,即一个 4f 电子被提升到 5d 轨道上 ,形

成 4f116s25d1 组态. 由 Hund 定则决定 4f11的基

态光谱项是4 I. 自旋 - 轨道相互作用将4 I 项分

裂成 4 个多重态 ( J = 15/ 2 ,13/ 2 ,11/ 2 ,9/ 2) .
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从第一激发态4 I13/ 2到基态4 I15/ 2的能量间距为

0181eV 左右 ,但是它们之间的电偶极跃迁是禁

戒的 (电四极矩和磁偶极矩跃迁几率更小) ,当

Er 掺入基质时 ,周围晶体场的作用将自旋 - 轨

道多重态分裂成一系列 Stark 能级 ,这时选择

定则可能被破坏 ,发生辐射跃迁 ,产生一系列丰

富的谱线 ,谱线的个数和强度同发光中心所处

的晶体场密切相关. 当晶体场具有 Td 对称性

时 ,基态4 I15/ 2分裂成两个双重态Γ6 ,Γ7 和 3 个

四重态Γ8 ;第一激发态4 I13/ 2分裂成一个Γ6 ,两

个Γ7 和两个Γ8 . 当晶体场不具有立方对称性

时 ,基态4 I15/ 2和第一激发态4 I13/ 2的Γ8 分裂成

两个 Kramer 双重态[17 ] . 上述过程见图 2.

图 2 　4f 能级的晶体场分裂

(a)电子 - 电子相互作用 ,基态项为4I ; (b) 自旋 - 轨道相互

作用 ,产生 J = 15/ 2 ,13/ 2 ,11/ 2 ,9/ 2 多重态 ; (c) T d 晶体场

中的 Stark 能级 ,对4I15/ 2的分裂 ,从上到下分别为Γ8 ,Γ7 ,

Γ8 ,Γ8 和Γ6 ; (d)非立方对称性晶体场中的分裂

4 　掺 Er 硅的发光机理

一般认为 ,掺 Er 硅的发光来源于 Er 离子

的 4f 能级间的跃迁. 在解释具体的发光机理

时 ,必须说明 Er 离子在硅中的激发和退激发过

程 ,并以此来解释实验现象. 对机理的了解有助

于从实验上来提高掺 Er 硅的发光效率 ,克服其

温度淬灭和提高发光的调制频率.

411 　发光的激发和退激发过程

先讨论激发过程. 一般来说 , Er 离子被激

发可以有光子激发和电子激发两种可能性. 光

子激发是入射光子直接将 Er 的 4f 基态能级上

的电子激发到较高的能级上去 ,但是 ,由于

Er3 + 的光吸收截面非常小 ,只有 10 - 20cm2[18 ] ,

所以对有效的光致发光和电致发光 ( EL) 来说 ,

光子激发不是主要的.

电子激发又称载流子中介激发. 它可以有

两种方式 ,如图 3 (a)和 (b)所示. 图 3 (a) 是激子

复合激发 ,在掺 Er 硅的 PL 和 p - n 结正向偏

压作用下的 EL 都属于这一种机理. 其过程为 :

由光照或由 p - n 结电注入在 Si 中产生电子空

穴对 ,然后通过受陷于一个与 Er 相关的位于禁

带中的能级而成为束缚激子 ,激子复合后产生

能量 (图中过程 1) ,此能量从半导体转移到 Er

的 4f 壳层 (过程 2) ,使 4f 电子从4 I15/ 2基态激发

到第一激发态4 I13/ 2 (过程 3) [3 ] . 另一种电子激

发过程称为载流子碰撞激发 ,如图 3 ( b) 所示.

它发生在 p - n 结反向偏压下的 EL 中[4 ] . p - n

结势垒区中的载流子受到强电场的作用而加速

成为热载流子 ,处于导带内高能量状态上 ,当它

的动能大于 0181eV 时 ,就有可能通过与晶格

碰撞而失去能量 (过程 1) ,这部分能量转移给

Er (过程 2) ,激发其 4f 电子 (过程 3) .

图 3 　掺 Er 硅的激发机理

(a)与 Er 有关能级上电子空穴对复合激发 ; (b) 热载流子

碰撞激发和退激发机理 ; (c)能量背转移退激发 ; (d) Auger

退激发 ( Ec 和 Ev 分别为 Si 的导带底和价带顶的能量)

对于上述两种激发过程来说 ,电子空穴复
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合更有效 , 因为碰撞激发的截面为 6 ×

10 - 17cm2[4 ] ,而理想情况下 (低温和低激发强

度) e - h 复合的截面可达 5 ×10 - 15cm2[19 ] .

处于激发态的 Er 离子可以通过辐射复合

和非辐射复合两种途径而退激发. 由于 Er3 + 的

第一激发态的辐射复合寿命相当长 (～1ms) ,

非辐射退激发过程严重地削弱了发光强度. 为

了得到有效的发光 ,必须尽可能地消除或减弱

非辐射复合的途径. 对 Er - Si 系统来说 ,存在

两类非辐射退激发过程[3 ,19 ] : (1) 能量背转移 ,

如图 3 (c)所示. Er 退激发 (过程 1) 所产生的能

量背转移给 Si (过程 2) ,激发 Si 价带电子跃迁

到一个与 Er 有关的能级 (过程 3) ; (2) Auger 退

激发 ,如图 3 (d) 所示. 由过程 1 和 2 所产生的

能量转移给 Si 中的导带电子 ,使其激发到高能

态 (过程 3) . 在第一种退激发过程中 ,Er 退激发

的能量为 0181eV ,与 Er 有关的能级位于导带

底以下约 0115eV 处 ,价带电子激发到该能级

的能量处 ,与 0181eV 尚差 0115eV ,这一能量需

要靠声子来提供 ,因此能量背转移过程是热激

活的 ,与温度关系较大 ;而第二种退激发过程由

于是将能量转移给自由载流子 ,因此与样品中

的载流子浓度相关. 由于 Er 在 Si 中表现出较

强的施主行为 ,Auger 退激发过程在高掺 Er 的

材料中更为重要 ,另外在 PL 中 ,如果入射光很

强 ,导致样品中载流子浓度增加很多 ,Auger 退

激发过程也会占主导地位.

412 　决定发光效率和调制频率的因素

掺 Er 硅发光的内量子效率由下式决定 :

η = σN Er
τ
τr

,

式中σ是 Er 的有效激发截面 , N Er是 Er 离子

的面密度 ,τr 是辐射复合的寿命 ,τ是发光的衰

减时间 ,它包含了辐射复合寿命τr 和非辐射复

合寿命τn ,即

1
τ =

1
τr

+
1
τn

.

　　为了提高发光效率 ,除了增加 N Er外 ,还必

须增大τn ,即抑制非辐射退激发的途径. 但另

一方面 ,发光器件的工作频率 f 则与τ成反比.

如果τn µτr ,则 f ∝1/τr ,而τr 是在 1ms 量级.

所以 ,如果有效地抑制了非辐射退激发 ,则发光

效率可以提高 ,但器件的工作频率就很低. 反

之 ,如果τn ντr ,即非辐射退激发很强 ,则器件

的工作频率提高 ,但发光效率就会大大降低. 这

是掺 Er 硅中的一对矛盾 ,其根源在于辐射复合

的寿命太长.

掺 Er 硅发光所存在的另一个问题是温度

淬灭效应. 虽然在低温和低的激发功率下 , PL

的内量子效率可达到约 10 %[19 ] ,但随着温度

的升高 ,发光效率会急剧下降 ,这是因为背转移

退激发过程随温度升高而占了主导作用. 背转

移是同 Si 禁带中存在与 Er 有关的能级相联系

的 ,为了减小能量背转移 ,最好减小这个能级的

密度 ,但是 Er 的激发过程又同这个能级有关 ,

减小这个能级的密度 ,会降低σ,因而降低发光

效率 ,这又是一对矛盾.

上述这两个看起来不可避免的矛盾 ,在反

偏工作的掺 Er 硅 p - n 结电致发光中得到了较

好的解决. Coffa 等[4 ]在其所采用的二极管结构

中 ,将掺 Er 层放在 p + - n - n + 结构中的 n +

区.在反偏作用下 ,势垒区扩展使 Er3 + 都处于

耗尽层中 ,Er3 + 的激发是靠耗尽层中强电场引

起的碰撞激发 ,而在耗尽层中的 Er 能级对能量

背转移贡献不大 ,耗尽层中的自由载流子浓度

低 ,所以 Auger 退激发也不起主要作用 ,这些因

素都使掺 Er 硅 p - n 结二极管在反偏工作下的

温度淬灭大大减弱. 室温时的发光效率比低温

时降低仅 3 —4 倍 ,而在正偏工作时约为 30 倍.

另一方面 ,器件的调制频率可以做得比较高 ,因

为当器件从反偏 (发光)状态恢复到零偏 (关闭)

状态时 ,耗尽层收缩 ,掺 Er 层回到 n + 区中 ,这

时很高的电子浓度使 Auger 退激发成为主要过

程 ,τn 大大减小 ,因而调制频率提高.

5 　展望

迄今为止 ,硅基材料最有希望制成为发光

二极管 (L ED) 的主要是多孔硅和掺 Er 硅. 掺

Er 硅已经实现了室温发光 ,正偏工作时 ,L ED
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的内量子效率为 010015 % ,反偏工作时的量子

效率根据 Coffa 等在 1998 年美国 MRS 春季会

议的报告已经达到 0101 % —011 % ,调制频率

也达到 10 —100MHz. 与商用的化合物半导体

L ED 相比 ,调制频率已经很接近 ,但发光效率

还低约 2 个量级.

进一步需要解决的问题是 :对正偏工作的

L ED ,主要是设法抑制非辐射复合机制. 为了减

小 Auger 退激发 ,需要寻找一种与 Er 共掺杂的

杂质 ,既能引入高的 Er 浓度 ,又不产生强的施

主效应 ,因而不致于造成高的电子浓度. 为了减

小背转移退激发 ,需要寻找一种能隙比较宽的

硅基材料. 对反偏工作的 L ED ,主要是改进器

件的结构设计 ,如果能够提高耗尽层层内热载

流子的百分比来提高碰撞激发的有效截面σ,

以及提高耗尽层内的 Er 浓度而又维持高的电

场分布 ,那么实现室温下效率达到 1 %的掺 Er

硅 L ED 看来是有可能的.

随着掺 Er 硅发光研究的进展 ,人们已经开

始思索用掺 Er 硅来实现半导体激光器的可能

性.
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螺旋波激发等离子体源的原理和应用 3

房 　同 　珍
(中国科学院物理研究所 ,北京　100080)

　　摘 　要 　　介绍了一种低气压、高密度等离子体源 ———螺旋波激发等离子体源 ( HWP) ,讲述了它

的结构位形、天线耦合原理和参数设计原则 ,该离子源在实际中的应用以及目前研究状况.

关键词 　　螺旋波 ,等离子源 ,天线耦合

·261· 物理

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


