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　　摘　要 :　本文提出在宽带隙的 a2SiCx∶H或β2SiC中共掺铒和氧以实现铒的 1154μm光发射。用集团模型和电荷

自洽的 EHMO理论计算了β2SiC中 Er 缺陷的电子结构 ,并在实验上实现了 Er 在 a2SiCx∶H中的 1154μm光致发光

(77K) .结果表明 ,β2SiC或 a2SiCx :H有可能是实现 Er的 1154m室温高效发光的优良基质材料.
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Abstract :　It was proposed to co2doped erbium and oxygen in a2SiCx∶H orβ2SiC with wide band gap in order to realize

1154μm luminescence of erbium at room temperature. The electronic structure of erbium2related defects inβ2SiC were calculated with

cluster2model and EHMO theory. and photoluminescence of erbium in a2SiCx∶H were realized (at 77K) . The results indicated that a2
SiCx∶H orβ2SiC could be good host materials for 1154μm luminescence of erbium at room temperature.
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1　引言
　　如果硅基材料能够高效发光 ,就可在硅基集成电路的高

起点上进行光电子集成.但单晶硅是间接带隙 ,难以高效发

光.硅中掺杂稀土铒 ( Er)是实现硅基发光的途径之一.铒离子

发光来自 4f电子第一激发态 I13/ 2到基态 I15/ 2的光跃迁 ,其波

长为 1154μm ,对应石英光纤的最低损耗窗口.

Er原子只有在 Si中形成适当的施主能级 ,其 4f电子才能

被载流子通过 Auger过程而有效激发. Er在纯净的单晶硅中

不能形成适当的施主能级 ;只有 Er和O、N等电负性大原子半

径小的原子形成复合施主缺陷 ,俘获自由电子和空穴形成束

缚激子 ,激子 Auger激发 Er3 +的 4f 电子 ,实现 Er3 +的有效激

发.

单晶硅中 Er2O 复合缺陷形成导带下 0115eV 处施主能

级[5 ] (即 Ed = Ec - 0115eV) ,激子 Auger激发能量约为 0195eV ,

而 Er3 +发射的光子能量约为 018eV.故束缚激子形成和 Er3 +

的 4f激发各向声子系统释放约 0115eV的能量 ;而当温度较高

时 ( > 150K) ,若受激 Er3 +及束缚激子从声子系统分别吸收约

0115eV的能量 ,就可能发生以上两步激发过程的逆过程 ,即

能量回传 ,这使 Er3 +的激发效率及发光强度减小 ,发生发光

温度淬灭 ,这是由于体硅带隙不够大所致 ,在体硅范围内无法

解决.

这里提出在硅材料中引入碳元素 ,即用 a2SiCx∶H (或β2
SiC)作 Er 发光的基质材料 ,以增大基质的带隙 ,从而抑制

Er3 +发光的能量回传 ,提高 Er的高温发光效率.但抑制能量

回传关键是 Er能否在基质中形成合适的施主能级 ,使能量回

传的两个过程均需要从声子系统吸收较大的能量 ,回传几率

较小.

本文用集团模型和电荷自洽的推广休克尔分子轨道理论

(EHMO)对β2SiC中 Er点缺陷及 Er2O复合缺陷的电子态密度

进行了计算.由于非晶材料同与其对应的单晶材料有相近的

短程序 ,而 Er在基质半导体中的缺陷性质主要由短程序决

定 ,故关于β2SiC中的计算结果是可以用来分析 a2SiCx∶H中

Er缺陷电子态及发光实验.

2　β2SiC中 Er 点缺陷及 Er2O 复合缺陷电子结构

EHMO计算

　　实验证明 , Er在 Si 材料中主要存在于晶格间隙位置. Er

在β2SiC中的掺杂同在 c2Si中相似.故这里对β2SiC中无氧和

有氧时 Er处于四面体和六角形间隙位置的位形做计算.

211　模型与参数

计算中用“虚硅”及“虚碳”原子分别来饱和原子集团表面

的碳及硅 .这里“虚硅”(VSi)只含一个3s价电子 ,而“虚碳”
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(VC)只含一个 2s价电子.考虑四种集团 : (1) Er在四面体间隙

位置 Ti ,最近邻是 4个碳 ,集团为 : [ ErC16 Si14 (VC) 16 (VSi) 24 ] .

(2) Er在四面体间隙位且其周围有 4 个间隙氧 ,记为 ( Hi +

4O) ,集团为 [ ErO4C16 Si14 (VC) 16 (VSi) 24 ] . (3) Er处于六角形间

隙位置 Hi ,最近邻是 3个碳和 3个硅 ,集团为 [ ErC19Si19 (VC) 22

(VSi) 22 ] . (4) Er在六角形间隙位置且其周围有 6个间隙氧 ,记

为 (Hi + 6O) ,集团为[ ErO6C19Si19 (VC) 22 (VSi) 22 ] .

计算所用 EHMO参数列于表 1中 ,其中 Er的轨道指数根

据 Hartree2Fock2Slater方程的计算结果定出.

表 1　计算所用 EHMO参数

原子

参数 原子

轨道

轨道电离

能 ( a. u. )

轨道指数 a. u - 1 轨道指数系数
ζ1 ζ2 C1 C2

相互作

用系数

Si
3s 015514 116344 010 110 010 116

3p 012871 114284 010 110 010 116

VSi 3s 013233 116344 010 110 010 116

C
2s 0160967 116083 010 110 010 119

2p 014138 115679 010 110 010 119

VC 2s 014633 116083 010 110 010 119

O
2s 1104661 212458 010 110 010 1199

2p 0150052 212266 010 110 010 1199

Er

6s 0122417 118127 010 110 010 2123

5d 0119872 3130 1150 01678 0150 2105

4f 0128502 1119946 510 0141 017765 1150

212　计算结果及讨论

计算中最近邻晶格原子 (如 Si或 C)在保持点群对称性不

变的情况下弛豫 ,有时与最近邻相连接的次近邻晶格原子也

要弛豫.对 Er2O复合缺陷 ,尤其要仔细考虑 O的弛豫 ,因为 O

是半导体中 Er发光的关键.

21211　缺陷的原子构型

(1) Er在β- SiC中的四面体间隙位置 Ti

Er处于集团中心 ,坐标为 (010 ,010 ,010) ,集团对称性为

Td . Er最近邻是 4个 C.计算表明 ,次近邻的 4个 Si 原子弛豫

0115dSi2C (dSi2C为β2SiC中 Si2C键的键长)较合适 ,而最近邻的 4

个 C原子到 Er的距离 R = 2122! 时 ,集团总能量最低.

(2) ( Er + 4O)处于β2SiC的四面体间隙位置 (Hi + 4O)计算

未能得出 O的径向平衡位置.

(3) Er在β2SiC中的六角间隙位置 Hi

集团对称性为 C3 . Er最近邻是 3个 C和 3个 Si ,而 C与

Er的作用要比 Si强 ,故 Er更趋近于 3个 C.计算表明 ,当 Er

处于最近邻 3个 C的正三角形中心位置 (而不是集团中心)

时 ,总能量最低.计算时 ,Er坐标应随最近邻 C的弛豫大小而

变.最近邻六个原子到集团中心 (不是到 Er)的距离 R = 2116!
时 ,集团总能量最小. 这时 Er 的坐标为 ( - 0108333 , -

0108333 , - 0108333) ao/ 4 ,而次近邻弛豫 012dSi2C较合适.

(4) ( Er + 6O)复合体处于β2SiC的六角间隙位置 (Hi + 6O)

集团对称性为 C3 . Er最近邻是 6个O ,次近邻是 3个 C和

3个 Si ,再近邻是 3个 Si和 3个 C.计算中令集团的几何中心

为坐标原点 , Er的坐标由相对于原点的位移给出 ,令 O相对

于 Er作弛豫 ,而次近邻和再近邻原子相对于原点弛豫.经计

算 ,认为 Er处于 (0105 , - 0105 , - 005) ao/ 4处较合适.而与 Er

最近邻的 O相对于 Er的弛豫方向和起点列于表 2中.再近邻

6个晶格原子 (3个 C和 3个 Si)弛豫 0125dSi2C较合适.而最近

邻 O到 Er的距离 RO = 2104以及次近邻晶格原子到原点的距

离 RC = 2141时 ,集团总能量最低.

表 2　( Er + 6O)处于β2SiC的六角间隙位置 (Hi + 6O)时最近邻 O的弛豫方向和起点坐标 (以 ao/ 4为单位)

起点坐标 (010 ,1109 ,1109) (1109 ,010 ,1109) (1109 ,1109 ,010) (010 , - 1109 , - 1109) ( - 1109 ,010 , - 1109) ( - 1109 , - 1109 ,010)

弛豫方向 ( - 1010 ,110 ,110) (110 , - 1010 ,110) (110 ,110 , - 1010) (110 ,010 ,010) (010 ,110 ,010) (010 ,010 ,110)

21212　缺陷的电子态密度分析

图 1、图 2和图 3分别是 Er在β2SiC中的 Ti、Hi 和 ( Hi +

6O)构型缺陷的电子态密度分布图.以上各图中 ( d)图是未掺

杂集团的态密度 ;而 ( a)图是掺杂后缺陷集团的态密度 ,实线

是总态密度 ,虚线是不包括杂质原子 ( Er和 O)的剩余原子 (晶

格原子和表面原子)的态密度分布 ,而 a峰是 Er的 4f电子的

特征峰 , b峰是 Er的 5d电子的成键态特征峰 ;图 ( b)是 Er的

5d(实线) 、6s (点划线)和 O (如果有 O杂质的话 ,虚线)的态密

度 ;图 ( c)是 Er的 4f电子态密度.

由图 1 ,当 Er处于β2SiC的四面体间隙位置 Ti 时 ,其 5d

在导带下约 0154eV处产生一缺陷能级.因选取集团未掺杂时

算得的带隙约为 312eV ,而β2SiC体材料的带隙为 212eV ,可以

猜想 ,这一缺陷能级在β2SiC中的实际位置可能是导带下

0135eV左右.

由图 2 ,当 Er处于β2SiC的六角间隙位置 Hi 时 ,其 5d电

子在导带下约 014eV处产生一缺陷能级.因选取集团在未掺

杂时算得的带隙为 310eV ,可以猜想 ,这一缺陷能级在β2SiC

中的实际位置可能是导带下 013eV左右.

可见 ,在β2SiC中 ,即使不共掺 O等光激活杂质 ,也可使

Er3 +激发.

由图 3 ,当有 O存在时 ,5d电子在导带下产生 b和 c两个

峰 , b峰中 O和 Si的贡献较多 , c 峰中 O和 Si 的贡献相对减

少 ,5d态的贡献相对增加.

文献[1 ]指出 ,c2Si中 Er的光激活杂质 (如 N)引入的缺陷

能态 ,在空间上十分扩展 ,同导带态强烈耦合 ,是电子2空穴的
有效复合中心和 Er激发的通道 ;而文献 [2 ]提出的与 Er有关

的类 5d能级 ,却局域在 Er附近 ,同导带态耦合较弱 ,相对来

说同 Er3 +的第一激发态4 I13/ 2耦合较强 ,受激 Er3 +的退激发 ,

即 4f电子向 Er缺陷能级的能量回传 ,主要通过该类 5d能级

进行.图 3 ( a)的 b峰就是光激活杂质 O同β2SiC中的晶格原

子即同导带相耦合而形成的缺陷能级 ,是俄歇激发 Er3 +的通

道 ;而 c峰主要与类 5d能级有关 ,它是受激 Er3 +退激发的通

道.这是我们首次在计算中发现并确认这两种不同特性的缺

陷能级.

由于图 3 ( a)中的 b峰距导带约 019eV ,而 C峰距导带约

0135eV ,可以猜测在β2SiC体材料中 , b峰对应的光激杂质 O

631 　　电　　子　　学　　报 2000年



图 1　Er处于β2SiC的四面体间隙位置 Ti时的态密度

图 2　Er处于β2SiC的六角间隙位置 Hi时的态密度

形成的缺陷能级 Eo 可能处于导带下 0165eV处 ,而 c峰对应

的类 5d缺陷能级 E5d可能处于导带下约 0125eV处.这样束缚

在 Eo的电子需要从声子获得 0165eV的高能量才能回到导

带 ,而受激 Er3 +的 4f电子需要从声子得到 110eV以上的能量

才能向 Ed回传能量 ,可见 Eo 和 E5d的分离提高了 Er的激发

效率 ,抑制能量回传.

图 1 - 3中 Er的 4f 能级基本上都在价带顶附近 ,但实际

上稀土元素的 4f能级远低于价带顶.只有在计算中考虑了电

子相关能及相对论效应 ,才能得出正确描述 f电子的结果.

在图 1 - 3所示出的能量范围内 , Er的 6s态密度几乎都

是零 ,这是由于 6s电子的成键态远低于价带顶 ,反键态处于

比 5d反键态更高的能态 ,故禁带附近看不见 6s能态.

图 3　( Er + 6 xO)处于β2SiC六角间隙位置 ( Hi + 6 O)时的态密度

3　a2SiCx :H中掺 Er的发光实验及电导激活能测量

实验

311　样品制作

在 200℃下 ,用 PECVD分别生长非晶硅 M1 (a2Si : H)和两

种碳 (C)含量的非晶硅碳 M2、M3 ,Si 源用 H2 稀释的 10 %硅烷

(SiH4 + 9H2 ) , C 源用纯甲烷 ( CH4 ) , ( SiH4 + 9H2 ) 流量均为

40sccm ,纯 CH4 流量分别为 0sccm、2sccm和 4sccm ,膜厚约为

2000! .

离子注入 Er和 O ,注入剂量为 Er──4×1014cm - 2 ,O—─

3×1015cm - 2 ,注入能量为 Er──250keV , O─—40keV ,注入后

Er和 O的峰值浓度均约在 900! 深度处.

在 N2气氛中做 400℃和 300℃两个温度的退火 ,时间 2小

时.称 400℃退火的三种材料依次为样品 1 # 、2 # 、3 # ,300℃退

火的依次为样品 4 # 、5 # 、6 # .

312　发光及电导激活能测量

以上 6 个样品均在 77K测得了 Er 的 1154μm光致发光

[参见文献 3 ] ,结果 400℃退火的材料发光相对较强.
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表 3　材料M1、M2、M3及样品 1 #、2 #、3 #的电导激活能

M1 M2 M3 样品 1 # 样品 2 # 样品 3 #

电导激活

能 Ea (eV)
018622 019920 ——— 015002 016286 016751

　　为了估计 Er和 O注入到本征 a2Si : H及 a2SiCx : H中形成

的施主能级位置 ,我们还对材料M1、M2、M3及样品 1 # 、2 # 、3 #

进行了电导激活能的测量 ,结果见表 2 ,从样品 1 # ,2 # ,到 3 # ,

其电导激活能由 015002eV增加到 016286eV ,016751eV ,说明随

着 C含量增加 ,施主能级逐渐加深 ,这与计算结果一致.

4　结论

　　本文计算表明 ,如果在β2SiC中共掺 Er和 O ,则由光激活

杂质 O引入的缺陷能级 EO上升 ,而由 Er的 5d态引入的类 5d

缺陷能级 E5d下降 ,从而使电子激发更有效 ,而能量回传更好

地被抑制.电导激活能的测量也证明 ,随着 C含量增加 , Er2O

复合体在非晶硅基合金中形成的施主能级逐渐加深.可见 ,β2
SiC或 a2SiCx∶H 有可能是实现 Er 在 Ⅳ族元素半导体中

1154μm室温高效发光的优良基质材料.
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表 1　

介质层厚度δ C tgδ Rj U

氧化温度高/时间长 ξ ψ ψ ξ ξ

氧化温度低/时间短 ψ ξ ξ ψ ψ

图 1　氧化介质层一面损坏后的电容器

结构示意图和等效电路图

　　氧化介质层

厚度、氧缺位填

充量及均匀度都

直接影响半导 C

宏观电气性能 ,

大致关系如表 1.

最终规范的

确定正是要在 C/

tgδ和 Rj/ U两组电参数之间保持平衡.

4　关键设计参数

411　表面层型半导体瓷片氧化介质层厚度(δ)的计算

还原后的瓷片经再氧化后 ,被上银电极 ,容量已是原先烧

结后瓷片容量的 n倍 , n≥10.根据 n可算出介质层厚度.

　图 2　表面层型半导 C

的简易等效电路

据图 2 简易等效电路 ,设烧结

后瓷片容量为 Co ,而还原再氧化后

其容量为 C , C 实际上又是 C1 和

C2两个电容串联 .

推导出氧化介质层厚度

δ= d0/ 2 n (1)

所以 ,当已知瓷片厚度 d0 及半导化

后电容器容量增加的倍数 n ,则很容易推算出半导体瓷片氧

化介质层的厚度δ,例如 :已知 n = 10 ,则 :当 d0 = 200μm时 ,则

δ= 10μm.当 d0 = 300μm时 ,则δ= 15μm.

实际工程中 ,公式 (1)中的 d0 是一个定量 ,主要变量是 n

和δ.因为 n和再氧化规范密切相关 ,由 n倍数即可判断介质

层厚度δ,进而判断是否适宜预设的电容量和工作电压 ,若不

适应 ,则改变再氧化规范 ,提高 n或降低 n ,使之达到预设目

标.在扫描电子显微镜下观察半导 C瓷片断面 ,可清晰地看

到氧化介质层厚度及形貌.

412　比表面电容量(μF/ cm2)的计算方法和工程中的应用

用特定的瓷料在优化组合的半导化工艺规范下 ,制成一

批半导体瓷片 ,在瓷片上印刷规范直径 (Φ)的银电极 (保持合

理的最小留边量) ,经烧渗银后即可获得一定的电容量值

( C) ,用 C除以有效电极面积 ( S)即可得到单位面积的电容量

( C/ S) ,即比表面电容量 C/ S (μF/ cm2) .可利用下面公式 (2)

或 (3)简化计算方法.比电容 C/ S = K(ε/ d) (2)

式中ε为瓷片再氧化后的介电常数 , d 为瓷片厚度.或

者 ,比电容 C/ S = 1127 ( C/Φ2) (3)

式中 C为瓷片再氧化后的电容量 ,Φ为电极直径.若把 C和 S

的关系转换成 C和Φ的关系 ,则公式 (3)成为

Φ= 1127
C

( C/ S)
(4)

公式 (4)在生产过程中的应用 :因 ( C/ S)已知 ,若要生产

容量为 C的电容器 ,则算出Φ,即先得知电极直径Φ,考虑到

留边量 ,即可得知瓷片直径.反之 ,若先提出瓷片直径要求 ,判

断能否做出某种容量 C ,亦可借此公式计算就可作出判断.在

工程设计文件中正是根据不同组别、不同批号的瓷料制样的

比电容 ,设计各种瓷片尺寸所制得的容量范围.

以电压为 50V的电容器为例 ,按公式 (2)或 (3)计算的各

温度特性组别的比电容 ( C/ S ) 大致范围如下 : Y5V : 0135～

0153μF/ cm2 ; Y5U :0124～0135μF/ cm2 ; Y5P :0112～0118μF/ cm2 .

831 　　电　　子　　学　　报 2000年


