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摘要: 为了制作性能良好的光电子集成、光波导等器件, 研究纳米多孔氧化硅膜的制备和表征具有重要意义。采用

高温氧化多孔硅的方法制备了纳米多孔氧化硅,进行了两种样品的荧光光谱和傅里叶变换红外吸收谱对比检测。相比

于多孔硅, 多孔氧化硅的发光峰值向短波方向 �蓝移 并且发光强度明显降低。多孔硅表面基本是由氢饱和的, 而经氧

化后的多孔氧化硅表面的 Si! H 键大部分被 Si! O键所代替。结果表明, 量子限制效应是样品的荧光光谱 �蓝移 的原
因, 而发光强度的降低则归因于样品表面辐射复合中心的减少和内部纳米硅柱 (硅晶粒 )尺寸的减小。
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Preparation and photolum inescence of nano�porous oxidized silicon
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Abstrac t: In o rder to obtain excellent optoelectron ic integrated dev ice and optical wavegu ide, it is sign ificant to study the

prepara tion and attribute o f nano�porous ox id ized s ilicon. Po rous silicon samp les were prepared by e lectrochem ica l anodic

ox id iza tion. A fter ox idization at high temperature, nano�po rous ox id ized silicon samples was fabr icated. The samp les o f porous silicon

and nano�po rous ox idized silicon w ere detected w ith pho tolum inescence and Four ier transform infrared spectroscopy. The test results

demonstra ted that compared w ith porous silicon, the pho tolum inescence( PL ) peak o f porous ox idized silicon shifted to a sho rter

w ave leng th, .i e. so called � b lue shift , a long w ith obv ious reduction of PL intensity. The surface of porous silicon w as saturated by

hydrogen, how ever, the most o f S i! H bonds on the surface o f nano�porous silicon w ere replaced by S i! O bonds after ox id iza tion.

The peak b lue sh ift was induced by quantum confinem ent effect. The reduction of PL intensity was induced by the reduction of

radioactive recombination center on the nano�crystalline surface and the d im inution o f nano�crystalline S i co lum n∀ s size.
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引 � 言

纳米多孔氧化硅薄膜作为一种新型的纳米材料,

由于其独特的微观结构 ! ! ! 纳米尺度的孔洞和微粒而

具有很多优良的特性, 如体密度低、折射率可调、介电

常数低、绝热性好、声传播速度低等, 在光学膜、介质

膜、传感器、超声探测器和无源光波导器件 (路由器,

波分复用 /解复用器等 )等领域有着重要的应用
[ 1�2]
。

随着超大规模集成电路的快速发展, 器件的特征尺寸

不断减小,从而带来互连延迟、串扰等问题,这迫切需

要用一种低介电常数介质薄膜来代替传统的氧化硅薄

膜 ( k# 4)。纳米多孔氧化硅薄膜不仅具有低介电常

数 ( k< 2. 5) , 而且具有许多适合于微电子应用的优

点,因而对纳米多孔氧化硅薄膜的制备与表征已成为

当前学术界研究的热点之一
[ 3�5]
。

采用常规半导体工艺方法,如溶胶 �凝胶法、热氧
化法、溅射法等生长二氧化硅膜

[ 6�8]
,需要的时间长、工

艺复杂,容易引起样品结构坍塌,而且由于硅和二氧化

硅的热膨胀系数不同,二氧化硅易从硅衬底表面剥落

或卷曲。作者提出直接在单晶硅衬底上利用阳极氧化

方法生长有序的多孔硅 ( porous silicon, PS) , 然后经高

温氧化形成多孔氧化硅 ( porous ox id ized silicon, POS )。

由于不存在晶格失配,多孔硅层不易从硅衬底上剥落,

并可根据实际需要改变多孔硅的制备条件实现多孔氧

化硅孔隙率和膜厚度的调节
[ 9]
。

1� 样品的制备及测量
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1. 1� 多孔硅的制备

采用 P 型 ( 100 ) 单晶硅外延片, 电阻率为

10� ∃ cm ~ 20� ∃ cm,先后在丙酮和无水乙醇溶液中

超声波清洗 10m in,以清除表面油污,然后置入电子束

蒸发镀膜设备中,在背面蒸镀 1层厚为 2�m的纯铝作

为电极
[ 10]
。蒸镀时衬底温度为 150% , 蒸发速率约

1nm /s,然后经 550% 退火 30m in, 形成良好的欧姆接

触。阳极氧化过程中的电解液为 H F (质量分数为

0. 4)和无水乙醇的混合溶液, 体积比为 1&2, 在自制的

氧化单池中进行阳极氧化。硅片作为阳极, 铂片

( 5cm ∋5cm )作为阴极, 温度保持 0% , 无光照。为制

备表面平整有序的多孔硅, 阳极氧化采用脉冲稳压恒

流方式,脉冲电流密度为 10mA /cm
2
,周期为 1m s,占空

比为 1&1,氧化时间为 30m in。

采用含微量 H 2O 2的去离子水 (含 O
2-

)替换出原

来的电解液,继续通电几分钟。在这一过程中,溶液中

的 O
2-
离子进入海绵状多孔硅体内, 可以与活性硅结

合,消除硅原子的悬空键,以避免多孔结构间的内应

力,易得到可靠稳定的多孔硅。

在大气中自然晾干的多孔硅呈橙黄色,表面如镜,

比较光亮,有坚硬感。用紫外灯照射可观测到明显的

橙色发光。为保证实验的准确性, 将多孔硅样品平均

分割成 3份,一份作为比较样品,另两份用于制备多孔

氧化硅。

1. 2� 多孔氧化硅的制备

热氧化在真空氧化炉中进行。将真空度保持到

10
- 5

Pa以上,通入纯氧气体,衬底温度设定为 300% 对

多孔硅进行预氧化,以减少糙化效应的影响,预氧化时

间 30m in, 整个氧化过程保持氧化室内真空度在

10
- 1

Pa左右, 得到多孔氧化硅样品 POS1。衬底保持

700% 条件下继续对另一块样品进行充分氧化, 氧化时

间为 1h,得到多孔氧化硅样品 POS2。为防止应力急剧

变化损坏样品内部结构, 升 /降温的速率保持在

1% / s~ 2% / s。

1. 3� 样品的测量

为了分析氧化前后样品的荧光性质和含有成分的

变化, 对样品的荧光光谱 ( photo lum inescence, PL)和傅

里叶变换红外吸收谱 ( Fourier transform infrared, FT IR )

进行了测量。PL谱采用日本 SH IMADZU公司生产的

RF5301PC荧光分光光度计, 激发波长选用 380nm。

FT IR谱采用美国 Therm o N ico let公司的 N exus 470 FT�
IR谱仪测量,分辨率为 4cm

- 1
, 波数范围为 400cm

- 1
~

4000cm
- 1
。所有测量均在室温下进行。

2� 实验结果与讨论

2. 1� 多孔硅和多孔氧化硅的荧光光谱

图 1是制备的多孔硅和多孔氧化硅 ( POS1, POS2 )

在激发波长  e = 380nm时的荧光光谱。为清晰比较 3

� �

Fig. 1� PL spectra ofPS, POS1 and POS2 (  e= 380nm )

块样品 PL谱的变化, 将结果列于表 1中。
Tab le 1� The PL comp arison of the PS, POS1 and POS2

PL p eak /nm oppos ite in tens ity /a. u. p reparation m ethod

PS 595 92. 4 10mA /cm2, 30m in, 0%

POS1 536 25. 5 add: oxidat ion, 30m in, 300%

POS2 523 13. 1 add: ox idation, 1h, 700%

从表 1中可以看出,多孔硅的发光峰值在 595nm,

经氧化后得到的多孔氧化硅样品 POS1, POS2的发光

峰值分别在 536nm, 523nm。相比于多孔硅,两块多孔

氧化硅样品的发光峰值分别 �蓝移  了 69nm和 82nm,

并且发光强度明显降低,从 92. 4降到 25. 5和 13. 1。

2. 2� 多孔硅和多孔氧化硅的红外吸收谱

为了进一步分析氧化后样品成分的改变, 对样品

进行了 FT IR检测。从图 2中可以看到多孔硅含有 4

� �

Fig. 2� FTIR spectra of the porou s s ilicon and the porous oxidized s ilicon

个明显的吸收峰, 分别位于 2070cm
- 1

, 1109cm
- 1

,

910cm
- 1
和 611cm

- 1
处。其中 2070cm

- 1
附近范围内的

吸收峰对应于与表面 Si! H 有关的伸张模振动,

1109cm
- 1
处的吸收峰对应 S i! O! S i的伸张模振动,

910cm
- 1
处的吸收峰对应 S Hi 2的剪式模振动, 611cm

- 1

处的吸收峰对应 S Hi 2扭转模振动。从与氢有关的主

峰结构来看,多孔硅表面主要是由氢饱和,而经过高温

氧化后, 2070cm
- 1
和 910cm

- 1
附近有关 S i! H 键的吸

收峰已经变得不明显, 1109cm
- 1
附近对应 S i! O键吸

收峰强度则明显增强,这表明氧化导致大部分的S i! H

606
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键被 S i! O键代替。

2. 3� 样品荧光光谱的解释

多孔硅是一个包含大量纳米量级硅柱和硅晶粒的

体系, 由于测不准关系, 必然产生量子限制效应, 其有

效能带宽度增加,可发射可见光。高温氧化使多孔硅

表面吸附氧分子而在纳米硅柱 (硅晶粒 )表面生成

S iOx (x ( 2)。随着氧化的进行, 生成的 S iOx 层越来越

厚,剩余硅拄的尺寸变得越来越小,量子限制效应更加

明显
[ 11]

, 所以 POS1的发光峰值相比于多孔硅发生了

�蓝移 ( 69nm )。但随着 S iOx 层的不断增厚, 进一步

氧化变得相对困难,故 POS2相对于 POS1的 �蓝移 量
减少 ( 13nm )也容易理解。

关于 POS相对于 PS的 PL谱强度明显降低,这主

要与多孔硅被氧化后表面的各类 Si! H键减少和剩余

纳米硅柱 (硅晶粒 )尺寸减小有关。 S i! H, S i! H 2键

等能够有效钝化多孔硅的表面, 减少表面的无辐射复

合中心,发光较强。根据 TSA I等人关于多孔硅光致发

光的氢化非晶硅模型
[ 12 ]

, 表面的 S Hi x或多硅烷

( SinH 2n + 2 )可以成为电子和空穴复合的发光中心, 参

与样品的发光行为, 使多孔硅的发光较强。PROKES

等人的实验表明, 退火使 SHi x从多孔硅表面脱附, 对

其可见光发射可产生猝灭
[ 13 ]
。高温氧化后,表面 SHi x

数量大大减少,并且随着表面氧化硅层厚度的增加,能

够发光的纳米硅柱 (硅晶粒 )尺寸减小, 导致了多孔氧

化硅的发光强度明显降低。温度越高, 氧化过程时间

越长, Si! H键减少的就越多,受量子限制效应发光的

纳米硅尺寸就越小, 样品的发光强度就越小, 这是

POS2比 POS1发光更弱的原因。

3� 结 � 论

采用氧化多孔硅来制备多孔氧化硅膜,容易解决

样品龟裂问题和实现掺杂, 并且可以通过改变阳极氧

化条件来制备不同膜厚和孔隙率的样品,是制备硅基

无源光波导等光电子集成器件的一个重要方法。制备

样品的荧光光谱和傅里叶红外变换吸收光谱表明, 氧

化导致多孔氧化硅内部的纳米硅柱 (硅晶粒 )尺寸减

小,量子限制效应表现更加明显,发光峰值比多孔硅发

生 �蓝移  。由于可发射可见光的纳米硅柱 (硅晶粒 )

变小,发光强度降低。而氧化后表面的 Si! H键大部

分被 S i! O键代替,使得表面辐射发光中心减少,这是

发光强度明显降低的另一原因。
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