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FOTOLUMINESCENCJA
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Barbara Surma, Dariusz Lipiriski

Przedstawiono wyniki prac nad otrzymywaniem i badaniem wtlasnosci
luminescencyjnych porowatych warstw krzemu. Poprzez zmiang stgze-
nia HF w elektrolicie uzywanym do trawienia anodowego uzyskano
warstwy emitujgce §wiatlo w szerokim zakresie widma widzialnego. Na
podstawie pomiar6w fotoluminescencji i absorpcji w podczerwieni
(FTIR) oméwiono zjawiska niestabilnosci fotoluminescencji na skutek
starzenia i utleniania warstwy porowatej.

WSTEP

Krzem monokrystaliczny jest podstawowym materialem stosowanym w
elektronice do produkcji przyrzadow p6tprzewodnikowych i uktadéw scalonych,
natomiast przyrzady optoelektroniczne sa zdominowane przez zwiazki A3BS.
Wiynika to z faktu, iz emisja §wiatla z krzemu, zar6wno przy pobudzeniu elektry-
cznym jak i optycznym, jest bardzo niewydajna. Po pierwsze, Si ma stosunkowo
malg przerwg zabroniong (1.1eV), a po drugie, nalezy do pétprzewodnikéw ze
skos$na przerwa , co oznacza, ze rekombinacja promienista wzbudzonego ele-
ktronu i dziury wymaga udziatu fononu dla zachowania pedu.

W 1990 roku T. L. Canham doni6st o wydajnej fotoluminescencji krze-
mu porowatego w widzialnym zakresie widma, w temperaturze pokojowej
[1]. Odkrycie to wywotato duze zainteresowanie, gdyz otwiera ono perspe-
ktywe dla uktadéw optoelektronicznych na ptytce krzemowej. Trwaja spory
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Fotoluminescencja krzemu porowatego

na temat mechanizmu emisji §wiatta o energii znacznie przekraczajacej sze-
rokos¢ przerwy zabronionej w monokrystalicznym Si.

OTRZYMYWANIE WARSTWY POROWATE]J Si

Krzem porowaty otrzymuje si¢ przez trawienie anodowe ptytki mono-
krystalicznej w roztworze HF. Podobnie jak mechanizm zjawiska lumine-
scencji, przebieg trawienia anodowego, w wyniku ktérego otrzymuje si¢
szkielet struktury krzemowej, nie jest do korica wyjasniony i istnieje na ten
temat kilka hipotez [2]. Og6lnie przyjmuje si¢, Ze w reakcji biorag udziat
dziury, stad trawienie Si typu p zachodzi tatwiej, natomiast w przypadku Si
typu n konieczna jest generacja dziur, np. przez o§wietlenie ptytki. Morfolo-
gia warstw porowatych zalezy od typu i rezystywnosci Si. Krzem typu p o
rezystywnos$ci od kilku do kilkunastu Qcm charakteryzuje si¢ jednorodna w
skalinanometrycznej strukturg idlatego najcz¢sciej stosowany jest do wytwa-
rzania warstw o wlasnosciach luminescencyjnych.

Formowanie warstwy porowatejzachodzi w ograniczonym zakresie cha-
rakterystyki pradowo-napigciowej (I-U) elektrody krzemowej oraz st¢zenia
HF w elektrolicie. Wzrost gestosci pradu oraz obnizenie st¢zenia HF powo-
duja wzrost stopnia porowatosci krzemu, a po przekroczeniu wartosci kryty-
cznych, prowadza do elektropolerowania.

Do wytwarzania porowatych warstw Si skonstruowano wanng¢ elektro-
lityczng, w ktorej anodg stanowi trawiona plytka krzemowa o §rednicy 3 cale,
natomiast za katodg¢ stuzy spirala z drutu Pt. Jako elektrolit uzywany jest
kwas fluorowodorowy o stgzeniu 40% w H,O (produkt handlowy), rozcien-
czony dodatkowo w alkoholu izopropylowym lub etylowym. Poprzez zmiang
st¢zenia HF w elektrolicie uzyskuje si¢ warstwy o réznym stopniu porowato-
§ci, co oznacza zmiang¢ morfologii pozostalego po trawieniu monokrystali-
cznego szkieletu krzemowego, a przede wszystkim, zmian¢g wymiaréw
krystalitow ("drutow') Si. Rozciericzenie elektrolitu alkoholem utatwia odry-
wanie si¢ pecherzykOw wodoru, powstajacego w wyniku reakcji trawienia na
elektrodzie Si. Ma to tym wigksze znaczenie, Ze pgcherzyki wodoru musza
wydostac si¢ z poréw powstajacych w glgbi materiahu.

Jako material wyjsciowy do otrzymania warstw porowatych uzywane
byty ptytki krzemowe o §rednicy 3", typu p* o rezystywnosci okoto 0.01Qcm,
z warstwg epitaksjalna typu p o rezystywnosci okoto 10Qcm i grubosci okoto
15um. Stosowanie plytek z warstwa epitaksjalng osadzona na niskorezystyw-
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nym podtozu ma dwie podstawowe zalety. Po pierwsze, tatwo jest uformowaé
kontakt elektryczny na niskorezystywnym podtozu i uzyska¢ rOGwnomierny
rozktad gestosci pradu na catej powierzchni plytki (w wigkszosci publikowa-
nych prac, dla zapewnienia odpowiedniego kontaktu tylng strong¢ piytek
poddaje si¢ implantacji i metalizacji.) Po drugie, fatwo, iz duza doktadnoscia,
mozna okreS§li¢ grubos$¢ warstwy porowatej, jako r6znic¢ pomigdzy gruboscia
warstwy epitaksjalnej przed i po trawieniu. W tym celu, na spektrofotome-
trze IR mierzona jest grubo$¢ warstwy epitaksjalnej przed anodyzacja, a
nast¢pnie, po uformowaniu warstwy porowatej, z wycinka ptytki strawia si¢
tg porowatg warstwg wroztworze KOH i ponownie mierzy grubos$¢ pozosta-
tej warstwy epitaksjalnej. Znajac grubos$¢ obszaru porowatego mozna byto
oszacowac porowato$¢ warstwy metoda grawimetryczng.

Na rys. 1 przedstawiono zalez-
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HF i czas trawienia. Grubo$¢ war- 1 Naplecle[V] 10

stwy porowatej jest proporcjonalna
do czasu trawienia a czynnikiem
ograniczajacym jest mechaniczna wy-
trzymato$¢ warstwy porowatej, pody-
ktowana rOznica stalych sieci Si
monokrystalicznego i porowatego[3]. Przekroczenie grubosci krytycznej,
ktorej wielko$¢ zalezy od porowatosci, ujawnia si¢ jako pgkanie i ztuszczanie
warstwy podczas jej schnigcia.

W szystkie warstwy porowate otrzymane w wyniku wytrawienia krzemu
typu p, bez wzglgdu na ich porowatos¢, sa pOlprzepuszczalne dla $wiatta
widzialnego i wykazuja zabarwienie od jasnoz6ttego do brazowego w miarg
wzrostu gestosci Si porowatego i jego grubosci. Pod przezroczysta warstwa
porowata widoczna jest pod mikroskopem migdzypowierzchnia z obszarem

Rys. 1
Charakterystyka I-V w obszarze anodowego
trawienia warstwy porowate;.

30



Fotoluminescencja krzemu porowatego

monokrystalicznym. Fotografie na rys. 2 ilustruja t¢ whasciwos¢: rys. 2a poka-
zuje obraz zogniskowany na powierzchni warstwy z widocznymi na niej
peknigciami, a rys. 2b przedstawia obraz zogniskowany na migdzypowierzch-
ni warstwa porowata - podtoze monokrystaliczne, stanowiacej front anody-
zacji.

Rys. 2
Obraz mikroskopowy:
a: b:
powierzchni warstwy porowatej (widoczne miedzypowierzchni warstwy porowatej z
peknigcia warstwy). podiozem monokrystalicznym.

FOTOLUMINESCENCJA POROWATYCH WARSTW Si

Do pomiar6w fotoluminescencji stosowano uktad optyczny sktadajacy
si¢ ze Zrodla pobudzenia, uktadu soczewek, modulatora, monochromatora
SPM-2, fotopowielacza EMI z katoda S-1, nanowoltomierza homodynowego
i rejestratora. Zr6dtem promieniowania pobudzajacego byt laser Ar* f-my
Carl Zeiss lub lampa rtgciowa typu HBO-200. Jako plytka referencyjna
uzywana byla ptytka z warstwa epitaksjalng GaP/GaP.

Na zalaczonych fotografiach (rys. 3) przedstawiono fotoluminescencje¢
plytek o §rednicy 3 cale, o r6znej barwie §wiecenia.
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Rys. 4 przedstawia widma odpowiadajgce przedstawionym na rys.
3a,b,c,d fotoluminescencjom.
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Rys. 4
Widma fotoluminescencji warstw o réznej porowatosci:
A-82%, B-75%, C-66%, D-58%.

Dla lepszego zobrazowania przesunig¢cia maksimum na widmach, zosta-
ly one znormalizowane do jednos$ci. Okreslona doSwiadczalnie zalezno$¢
potozenia maksimum od koncentracji HF (rys.5), pozwala na powtarzalne
otrzymywanie warstw o wybranej charakterystyce widmowe;j.
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Rys. 5

Eksperymentalna zalezno$¢ polozenia maksimum na krzywej widmowej
od stezenia HF w elektrolicie.
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barwa pomaraficzowa, Amax=675nm
pobudzenie rozogniskowang linig 488nm
lasera Ar*

Fotoluminescencja Si porowatego.

barwa czerwona, Amax=770nm
pobudzenie/ UV, filtr-350nm




barwa z6tta, Amax=630nm
pobudzenie lekko rozogniskowang
linig 488nm lasera Ar*

barwa zielona, Amax=540nm
pobudzenie UV, filtr 350 nm



E. Nossarzewska-Orlowska, A. Brzozowski...

Natezenie fotoluminescencji ro$nie wraz z gruboscig wytwarzanej war-
stwy, co pokazuje rys.6.

_[7HF:ZIzapr. ] b \ ‘r —;om—1min. —;—3miﬂ_

Natezenie fotoluminescencji [a.u.]

Diugosc, fali (nm)

\

Rys. 6
Zalezno$¢ widma fotoluminescencji od czasu trawienia
Szybkos¢ trawienia - 0,4u«m/min.

STABILNOSC FOTOLUMINESCENCJI WARSTW
POROWATYCH

Wkrétee po opublikowaniu przez L. T. Canhama doniesienia o wydajnej
fotoluminescencji Si porowatego, ukazatly si¢ prace donoszace o degradacji
tej luminescencji w czasie przechowywania probek oraz o spadku natezenia
fotoluminescencji w trakcie pobudzenia promieniowaniem laserowym i
UV [4]. Poniewaz stabilno$¢ emisji Swiatta jest podstawowym warunkiem
prawidtowej pracy przyrzadéw optoelektronicznych, zjawiska degradacji sa
przedmiotem intensywnych badan na Swiecie.

Prowadzone przez nas obserwacje dotyczy}y tak zjawisk starzenia w
dhugim przedziale czasu (miesiace), jak i zmiany wiasnosci luminescencyj-
nych w trakcie pobudzania probek.
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W warstwach emitujacych Swiatto czerwone (okoto 60% porowatosci),
przechowywanych na powietrzu przez kilka miesigcy, nastgpit spadek nate-
zenia fotoluminescencji do okoto 50% wartosci poczatkowej, zmierzonej tuz
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Rys. 7
Zmiana nat¢zenia fotoluminescencji w trakcie pobudzenia
linig 488nm lasera Ar™ o nat¢zeniu wigzki 1 W/em?:
1 - warstwa $wiezo wytrawiona, 2 - po jednym dniu, 3 - po 3 dniach,
4 - po 4 dniach, 5 - po 7 dniach.

po anodyzacji. W warstwach o porowatosci okoto 80%, emitujgcych $wiatto
zielone, fotoluminescencja degraduje si¢ znacznie szybciej i zanika po kilku-
nastu dniach.

Pomiary, ktérych wyniki przedstawione sa na rys. 7 polegaly na ciggtej
rejestracji natgzenia fotoluminescencji o wybranej dtugosci fali przy cigglym
pobudzeniu linig 488 nm lasera Ar* o natezeniu wigzki 1 W/cm?.

W Swiezo przygotowanych prébkach, po spadku natgzenia w ciagu pier-
wszych kilku minut, nast¢puje wzrost $wiecenia. (Nalezy zauwazyé, ze w
pierwszych dniach ten relatywny wzrost natg¢zenia utrzymuje si¢ do naste-
pnego pomiaru, wykonanego w tym samym punkcie, co nie jest widoczne na
znormalizowanych krzywych.) W miare¢ starzenia plytek efekt wzrostu nate-
zenia Swiecenia w trakcie pobudzenia jest coraz stabszy, az do wystgpienia
degradacji. Dodatkowo, obserwuje si¢ przesunigcie potozenia maximum na
krzywej widmowej w strong fal krétkich . W ciggu szesciu dni przesuniecie to
wyniosto 50 nm.
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Roéwnolegle do pomiaréw fotoluminescencji prowadzone byly pomiary
absorpcji w podczerwieni na spektrometrze Fouriera f-my Bruker typ
IFS 113. Pomiary te wykazaly, ze po anodyzacji na powierzchni warstwy
porowatej wystgpuja wytacznie wigzania Si z wodorem, natomiast starzenie
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Rys. 8
Wplyw utleniania warstwy porowatej w
roztworze H202 na fotoluminescencjg:
1 - warstwa §wiezo wytrawiona,
przed utlenieniem
2 - 30min w H202
3 - 60min w H202

watego jest przyczyng degradacji
fotoluminescencji, $wiezo wytrawio-
ne warstwy utleniano przez zanurze-
nie w roztworze wody utlenionej
(30%) w temperaturze pokojowej. W
wyniku takiego zabiegu zamiast
spadku fotoluminescencji otrzymano
znaczny wzrost nate¢zenia Swiecenia.
Jak widac¢ na rys. 8, utlenianie powo-
duje rowniez przesunigcie maksi-
mum widma w strong¢ krotkofalowa.

probek na powietrzu powoduje
zmniejszenie koncentracji tych wig-
zan z jednoczesnym pojawieniem si¢
wigzaf Si z tlenem. Aby sprawdzic,
czy utlenienie powierzchni Si poro-

Si-0-Si
(~1100)

O,-SiH(~880)
Si-0-Si(~800)

absorpcjna [(a.u.]

3000 2080 1808

licvhe friows [cm™1]

Rys. 9
Widmo absorpcji w podczerwieni (FTIR):
1 - pomiar dobg¢ po wytrawieniu,
2 - pomiar 1 miesigc po wytrawieniu,
3 - warstwa utleniana przez 30min w H202,
4 - warstwa utleniana przez 60min w H202,

Na rys. 9 pokazana jest zmiana widma absorpcji (FTIR) wywotana
starzeniem warstwy na powietrzu i na skutek utlenienia w H,O,. W §wiezo

wytrawionelj
(7660 cm™), Si-H, (7900 cm

warstwie wystc;pujal pasma absorpcji wigzafi wodorowych: Si-H
)i Si-H, (~2100 cm™). Dobowa przerwa
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pomlqdzy anodyzac]q a pomlarem absorpcy spowodowata ujawnienie si¢ pas-
ma w13‘zama Si-O-Si (~ 1100 cm™). Po miesigcu starzenia na powietrzu pasmo
to wyraznie wzrosto a jednocze$nie pasma odpowiadajace wigzaniom z H
nieco zmalaly. Utlenienie warstwy porowatej w H,O, spowodowaty zasadni-
czg zmian¢ w widmie absorpcji. W miarq przedtuzania czasu utleniania
intensywnosc¢ pasm wodorowych wyraznie maleje a charakter pasma Si-

x( 1100 cm™) $§wiadczy o utworzeniu na powierzchni SiO,. Ponadto poja-
wiajg sie stabe pasma w zakresach liczb falowych: 800 - 880 cm™ i 2200 - 2250
cm™, odpowiadajace wigzaniom atomu wodoru z atomem krzemu poprzez
jeden lub wiecej atomOw tlenu. W warstwie trzymane}' w H,0, przez 60 min
obserwuje si¢ nowe, szerokie pasmo przy ~ 3450 cm™ spowodowane absor-
pcja H,O na powierzchni, ze stabym pikiem wigzania Si-OH przy 3650 ¢cm™.

DYSKUSJA WYNIKOW

Wykorzystana w pracy metoda anodowego wytrawiania warstwy poro-
watej na plytce z warstwg epitaksjalng umozliwia otrzymywanie w sposob
powtarzalny, z duzej powierzchni, emisji Swiatta widzialnego o zadanym
rozktadzie widmowym. Przesunigcie widma otrzymano poprzez stosowanie
elektrolitu o odpowiednio dobranym st¢zeniu HE. Obserwowany "blue shift",
czyli przesunigcie widma luminescencji w stron¢ krotkofalowg w miarg roz-
cieficzania elektrolitu, wywotane jest wzrostem porowato$ci wytrawianej
warstwy, co jest jednoznaczne ze zmniejszeniem rozmiaréw szkieletu Si.

Jak wspomniano we wprowadzeniu, mechanizm luminescencji porowa-
tego Si jest przedmiotem kontrowersji wérdd badaczy zajmujgcych sie tym
zjawiskiem. Najbardziej atrakcyjny jest zaproponowany przez Canhama mo-
del kwantowy, postulujacy, ze w powstatych "drutach krzemowych" o wymia-
rach nanometrycznych wystepuje dwu- wymlarowe ograniczenie kwantowe
nos$nikéw, powodujgce znaczne poszerzenie przerwy zabromonej[] 5]. Jed-
noczes$nie wzrasta prawdopodobiefistwo prostych przejs¢ rekombinacyjnych.
Inne hipotezy sugeruja, ze emisja nie pochodzi z monokrystalicznych "dru-
tow krzemowych" (krystalitow), lecz zrodtem luminescencji sg zwiazki krze-
mu, z ktOrych najczesciej wymienia sig siloksan (Si;O5Hy) [6].

Otrzymane przez nas wyniki nasuwajg nast¢pujace wnioski:

- przesunigcie charakterystyki widmowej w strone fal krotkich w mia-
re wzrostu porowatoS$ci warstwy (rys. 3) jest tatwo wyttumaczalne na
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gruncie modelu kwantowego, jako efekt zmniejszenia rozmiaréw
"krystalitow" w szkielecie Si. Nie wyklucza ono jednak innych inter-
pretacji, opartych na udziale zwigzkOw polisilanowych o r6znej dtu-
gosci tancucha;

— przedstawione widma absorpcji w podczerwieni wykazaty, ze wydaj-
na fotoluminescencja moze wystepowac zaréwno w warstwach po-
rowatych, na powierzchni ktérych brak jest wigzan tlenowych, jak i
w przypadku dominacji takich wigzan. Wyklucza to zwiazki typu
siloksanu jako jedyne centra rekombinacji pro éemstej Ze wzgledu
na bardzo rozwinigtg powierzchni¢( do 900 m Jem® ) stany powie-
rzchniowe moga odgrywac duzg rol¢ w procesie emisji Swiatta, sta-
nowigc centra rekombinacji niepromienistej. Na ogot przyjmuje sig,
ze centra takie zawieraja niewysycone wigzania Si ("dangling
bonds"), powstajace w wyniku desorpcji wodoru;

—utlenienie porowatego Si w H202 spowodowato wzrost natg¢zenia
luminescencji oraz przesunigcie widma w strong fal krétkich. Przyj-
mujac model kwantowy mozna to wyttumaczy¢ zmniejszeniem roz-
miarow "krystalitow", ktore po anodyzacji byly zbyt duze, i
wigczeniem ich do udzialu w emisji Swiatta. Jednocze$nie, utworze-
nie wigzan typu Ox-SiH moze zapobiega¢ powstawaniu wigzan nie-
wysyconych. Innym wytlumaczeniem jest luminescencja zwigzkow Si
z tlenem, co jest mato prawdopodobne, gdyz SiO2 nie wykazuje
wihasnoSci luminescencyjnych w zakresie widzialnym;

—obserwowany przez nas wzrost natg¢zenia fotoluminescencji pod
wplywem pobudzenia wigzka laserowa w §wiezo wytrawionych war-
stwach moze by¢ spowodowany foto-utlenieniem warstw. Takg in-
terpretacje spotyka si¢ w pracach, w ktérych réwniez obserwowano
wzrost nat¢zenia luminescencji pod wplywem pobudzenia wigzka
laserowa [7]. Rozwazana jest takze mozliwo$¢ wprowadzenia sta-
now metastabilnych w strukturze pasmowej Si porowatego [8].

Pomimo bardzo wielu publikacji na temat luminescencji Si porowatego,
mechanizm tego zjawiska nie jest wyjasniony. Dyskusja jest tym bardziej
utrudniona, ze morfologia oraz stan rozwini¢tej powierzchni Si silnie zaleza
od warunkow trawienia, przechowywania i pomiaru prébek.
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