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含纳米硅氧化硅薄膜的光致发光特性

杨琳琳 � � 郭亨群
(华侨大学信息科学与工程学院, 福建泉州 362021)

摘要 � 利用射频磁控溅射复合靶技术,通过调节复合靶的百分比制得富硅的氧化硅薄膜, 并在不同的温度下

退火,制得含纳米硅的氧化硅薄膜. 通过 Raman 谱的测量, 计算出 800 � 退火的薄膜中纳米硅晶粒的平均尺

寸为 5. 6 nm, 用 X射线衍射测量同样的样品得出其粒径为 6. 0 nm. 在室温下测量光致发光( PL )谱, 探测样品

的峰位为 360 nm,并结合光致发光激发谱( P LE) ,研究相应的激发与发光中心.
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首次报导了多孔硅在室温下的可见光致发光,硅基材料发光就成为半导体领域

的研究热点. SiO 2 薄膜是硅集成电路中常用的钝化膜和绝缘膜,其制备工艺与现行的硅平面工艺完全

兼容,而如果它具有良好的发光特性, 则硅基光电子集成就较容易实现. 制备 SiO 2 薄膜的方法有很多

种,如射频磁控溅射 2!、等离子体增强化学气相沉积( PECVD)  3!等. 由于射频磁控溅射可以在较低工作

压强下得到较高的沉积率,也可以在较低基片温度下获得高质量薄膜,因此我们在实验中采用这种方法

制备含纳米硅的氧化硅薄膜. 本文研究了该薄膜的制备工艺, 用 Raman 光谱和 XRD分析了样品的结

构,在室温下观察可见光的光致发光,并对该薄膜进行光致发光激发谱研究.

1 � 实验部分

采用 P 型( 100)单晶硅片作衬底, 实验前经常规清洗. 靶材为硅和二氧化硅复合靶, 靶上硅所占面

积比( �)为 15%. 在薄膜沉积之前先预溅射 3 m in( A r为溅射气体) ,制备过程中,溅射功率为 300 W,气

体流量为 80 m L ∀ min- 1 ,工作气压为 2. 8 Pa. 制备好的样品在 N 2 气氛中分别( � )经过 800, 900, 1 000

退火, 时间为 30 min.采用美国 Nicolet 960 FT�Raman独立研究型傅里叶拉曼光谱仪测量纳米硅晶粒

的结构;采用德国 Burker公司生产的 D8 Advance型 X射线衍射仪测量纳米硅的粒径; 采用美国 Vari�
an 公司生产的Cary Eclipse荧光分光光度计测量 PL 谱及 PLE谱,激发光源是氙灯, 波长为 265 nm.以

上测量均在室温下进行, 光谱也都经过修正.

2 � 结果及分析

当�为 15%时, 在800 � 退火的样品 Raman谱,如图 1所示.从图 1中可知,谱峰位于518. 72 cm- 1

处.由此峰的位置,根据纳米晶粒平均直径公式 4!计算得到样品中纳米硅颗粒的平均半径为 5. 6 nm.对

衬底进行 XRD衍射扫描,在 28 (#)处出现了衍射峰, 如图 2所示.由图 2可以看出,退火温度为 800 �
的样品在 69. 8 (#)处有个很强衍射峰, 经检索是立方晶系硅的( 400)晶面衍射峰� 这是非晶材料所没有
的衍射峰,因此,可以认定是制得的薄膜中纳米硅的衍射峰, Si�SiO 2 薄膜中有纳米硅晶粒产生. 根据

Sherrer 公式 5!可以计算出薄膜中纳米硅颗粒的粒径大小为
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图 1 � 含纳米硅氧化硅薄膜的 Raman 谱 图 2� 样品的 X RD谱

D = K�/ B1/ 2 cos  �
在上式中, D为沿晶面方向的厚度, 可认为是晶粒的大小; K 为衍射峰的 Sherr er 常数,一般取 0. 89; �

为 X射线的波长; B 1/ 2为衍射峰的半高宽 r ad) ;  为布拉格衍射角. 经过计算, 纳米硅的粒径为 6. 0 nm,

与 Raman光谱测量的纳米硅颗粒为 5. 6 nm 的结果接近.同样测量 900 � 和 1 000 � 的样品,其粒径分

别为 2. 2 nm 和 4. 6 nm, 可见退火温度为 900 � 的粒径最小,其次是 1 000 � 和 800 � 的样品.

图 3为所制得样品在不同温度退火后的光致发光谱图, 激发波长为 265 nm.从图 3中可以看出,在

图 3� 不同温度下的样品 PL 谱

360 nm处有一个很强的发射峰,随着退火温度的升

高,发光峰的位置几乎没有移动,但 900 � 样品的发

光强度明显高于 800 � 和 1 000 � 的样品. L iao等 6!

认为,峰值为 360 nm 的发光来自于二氧化硅薄膜中

某些本征缺陷相关的发光中心 ∃ ∃ ∃ 中性氧空位缺陷

( NOV,如% Si- Si % ) . 由于硅的禁带宽度为 1. 12

eV,而我们观测到的发光位置几乎都是在 3. 45 eV

( 360 nm ) ,纳米硅颗粒不够小,所以不可能达到 3. 45

eV 宽的带隙. 如果发光来自纳米硅中, 其发光峰位

会随着纳米硅粒的尺寸不同而发生相应的移动,而

我们的实验结果表明, 其发光峰位并未移动. 秦国

刚 7!对于纳米硅/氧化硅系统的光致发光提出了量

子限制 ∃ ∃ ∃ 发光中心模型,认为氧化多孔硅和纳米硅镶嵌的二氧化硅体系的光致发光存在 3个过程.

( 1) 光激发和光发射均发生在因量子限制效应使能隙比体材料宽的纳米硅颗粒中. ( 2) 光激发主要发

生在纳米硅颗粒( NSP)中,绝大多数的电子和空穴隧穿进入 NSP 周围氧化硅层的发光中心, 并在那里

复合发光. ( 3) 光激发和光发射均发生在氧化硅的发光中心上.纳米硅粒的密度和尺寸及二氧化硅层发

图 4� 不同温度下的样品 PL E 谱

光中心密度,决定了发光的过程.秦国刚 8!的实验还

表明,多孔硅在 1 150 � 或高于这个温度氧化后,纳

米硅颗粒消失, 但是发光过程仍然存在.基于以上的

分析,我们认为可以用第 3 个过程解释绝大多数的

电子和空穴对的光激发发生在氧化硅层中, 而光发

射主要发生在氧化硅层的发光中心上
 8!

.这种过程

对应一个发光带, 而且发光峰位随温度的移动非常

小,正好可以解释 360 nm 处峰位不移动的状况.

在 360 nm和不同温度下, 样品的光致发光激发

谱如图 4所示. 从图 4 中的谱线比较可以看出, 它们

都有 3个分别( nm)位于 235, 255和 265 的峰, 说明

他们有相同的吸收带, 并包括不同的子能级. 样品在

360 nm 处的PL 谱及相应的 PLE谱都与 SiO2 薄膜相似,一般认为在 SiO 2 系统中, 位于 240 nm 的 PLE

谱来源于材料的中性氧空位缺陷态 9! ,而样品也有一个 235 nm PLE 峰. 鉴于样品的 PLE 谱与 SiO 2 的
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相似,我们拟将其归因于 SiO 2 中的缺陷, 即( 1) 5. 3 eV( 235 nm) , ( 2) 4. 9 eV( 255 nm) , ( 3) 4. 7 eV( 265

nm ) .吸收了不同的光子能量的电子, 首先跃迁到不同的子能态.对于制得的样品来说,根据图 4可以看

出,第 1激发态包含 3个子能态,对于不同温度的样品来说,其非辐射弛豫过程来自于不同子能态.它先

跃迁到子能态, 通过与多声子互作用后和空穴直接复合发出相应的光子而到达基态.样品的 360 nm 的

PL 谱多数是由 265 nm 波长的光所激发, 属于某些本征缺陷相关的发光中心 ∃ ∃ ∃ 中性氧空位缺陷(如

NOV)
 6!
的辐射复合. 由此可以看出, 退火温度不同,其非辐射弛豫过程来自于不同的子能态.

3 � 结束语

采用磁控溅射的方法制备了含纳米硅的氧化硅薄膜,通过 Ram an散射和 XRD的分析得出样品中

纳米硅颗粒的尺寸. 通过分析样品的室温光致发光光谱和光致发光激发谱,可以看出有一个 360 nm 的

峰.绝大多数的电子和空穴对的光激发发生在氧化硅层中,而光发射主要发生在氧化硅层的发光中心.

通过 PLE 谱的分析可知,样品的 PL 发光大多来源于中性氧空位缺陷, 且退火温度的不同, 非辐射弛豫

过程对应的子能态也不同.
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Study on the Property of the Photoluminescence from

Silicon Oxide Films Embedded Nanometer

Silicon Particles

Yang Linlin � � Guo H engqun
( Col lege of Informat ion S cien ce and E ngineering, Hu aqiao U nivers ity, 362021, Qu anz hou, China)

Abstract � Si�rich silica wer e deposited by RF magnetro n sputt ering t hr ough chang ing t he co ntent r ate on composite tar�

g ets. T he silicon ox ide films embedded by nano meter silico n particles w ere pr epar ed at different annea led temperature.

T he aver age size o f the nanometer part icle was 5. 6 nm calculated by Raman scatter ing at 800 � annealed temper ature and

this size w as 6. 0 nm measured by XRD. T he pho toluminescence spectr a wer e found to have the peak at 360 nm at roo m

temper atur e and the co rr esponding ex citing and luminescence centre w ere studied combining the pho toluminescence spec�

t rum.

Keywords � mag netr on sputter ing , nanometer silico n, phot oluminescence, silicon ox ide films
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