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摘要　用准分子激光在含氧气氛中对硅靶材料进行反应剥离, 并让反应生成物沉积在单晶硅

片表面上. 用X 射线光电子能谱、透射电镜分析, 以及光致发光谱等方法对沉积的薄膜进行研

究. 结果显示, 形成的薄膜是非晶态的二氧化硅组分, 并且在其中含有少量的微米量级的多晶

硅颗粒, 在 440nm 附近的蓝光范围内有一光致发光带, 初步认为它是由形成的二氧化硅中的

氧空位缺陷引起的.
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1　引言

硅基发光材料是目前光电子领域中倍受重视的研究课题, 随着硅基发光材料在红光和

绿光范围的进展, 硅基蓝光材料更是吸引了众多的研究者为之探索, 许多硅基蓝光材料及其

制备方法相继提出[ 1～ 4 ]. 最近人们又开始把二氧化硅作为硅基发光材料来进行研究. L iao [ 5 ]

和 Zheng [ 6 ]等人分别在注硅热氧化二氧化硅和注硅化学气相沉积二氧化硅上观察到蓝光发

射.

激光沉积是利用高能量密度的脉冲激光瞬态加热固体表面, 使其局部区域快速升温至

熔化蒸发并沉积在另一固体表面. 它在半导体材料的制备方面也有广泛的应用. 近年来, 激

光沉积也被用来制备硅基硅材料及硅基硅化物材料, 并对这些材料的结构及发光特性进行

了研究[ 7, 8 ].

本文介绍用准分子激光, 在含氧气氛中对单晶硅靶进行反应剥离, 并让反应的生成物沉

积在单晶硅片表面上. X 射线光电子能谱 (XPS)分析表明, 沉积的薄膜表现为二氧化硅的组

分. 通过透射电子显微镜 (T EM ) 可观察到微米量级的多晶硅颗粒. 在 330～ 600nm 范围内

有一光致发光 (PL ) 带, 光强的极大值在 440nm 的蓝光范围内. 初步认定该发光带是由二氧

化硅中的氧空位缺陷引起的.



2　样品制备

使用的激发光源是L XP200 准分子激光器, 激光波长是 248nm , 脉冲重复频率为 1H z,

脉冲能量约为 100m J. 沉积过程在一个真空剥离室内进行. 靶材料是一单晶硅片, 它被固定

在一个可绕轴转动的靶台上. 转动轴通过靶面中心并与靶面垂直, 其方向与水平方向约成

45 度倾斜. 另一清洁的单晶硅片被水平地放置在位于剥离室中轴位置的样品台上, 作为剥

离生成物的沉积衬底. 衬底中心与硅靶的剥离点的距离约 3cm. 样品台下的电热加热器可以

把样品加热到适当的温度. 剥离室经一阀门和真空系统相通, 它包括有机械泵和分子泵. 反

应气体通过另一阀门进入剥离室. 脉冲激光以水平的方向通过石英窗口进入剥离室, 并以与

硅靶表面成 45 度角的方向投射到硅靶表面. 硅靶以每秒半圈的速度绕轴旋转, 激光的入射

点距转动轴心约 3mm.

启动机械泵, 把剥离室抽真空到 1133×10- 4Pa, 然后通入适当的氧气并保持 10 Pa 的

氧压. 加热硅衬底使其保持在 500 ℃. 启动脉冲激光器, 调节剥离条件, 打开入射窗口, 让激

光束投射到硅靶表面, 开始剥离, 剥离时间为 50 分钟. 通过观察窗口, 可以看到, 在激光作用

下的硅靶表面处有羽状光焰垂直于表面向外喷出并投向衬底硅片表面. 在衬底硅片表面上

可以观察到围绕沉积中心的若干条衍射圈, 薄膜厚度大约在 400nm. 薄膜也以相同的条件

在铜网上生长 5 分钟, 形成电镜样品. 为了进行比较, 沉积也在高真空下进行, 这时机械泵和

分子泵同时工作, 其余的条件与在氧气氛下沉积时相同.

3　特性测量

对沉积的样品进行XPS 测量, 结果如图 1 所示 (见图版 I) , 其中曲线 (a)表示在 10Pa 氧

气氛中沉积的样品对应于 Si2p 的测量结果, 曲线的峰值出现在 103eV 附近, 曲线的形态及

峰值位置都不随样品从表面减薄的深度而变化, 这表明在 10Pa 的氧压下沉积的薄膜表现

为较均匀的 SiO 2 组分. 曲线 (b) 和 (c) 表示对在较高真空条件下沉积的样品的对应于 Si2p

测量结果, 其中曲线 (b) 是样品制备后未经减薄直接测量的结果, 可以看到有 102eV 和

99eV 附近的两个峰, 曲线 (c)是样品经过氩离子减薄约 3nm 后的测量结果, 只看到 99eV 一

个峰. 这表明曲线 (b) 中的 102eV 的峰是由于样品表面自然氧化形成的 SiO 2 引起的, 而在

体内部分则主要表现为 Si 的组分. 然而, 对在高真空条件下制备的样品的XPS 测量结果表

明, 经过氩离子减薄后的样品仍然存在O 1s 峰, 计算表明, 该样品中仍存在 20% 左右的氧原

子, 这表明即使在高真空条件下, 剥离形成的硅等离子体和残留在真空中的氧的反应过程仍

然能够发生.

对在氧气氛中沉积的电镜样品进行透射电镜观察, 可以看到, 样品主要表现为均匀的薄

膜, 同时在这些薄膜上可以看到一些小颗粒, 对准均匀的薄膜部分的电子衍射图象并不呈现

衍射斑点或明显的衍射环, 这表明薄膜样品主要表现为非晶态的特性. 图 2 (见图版 I) 是对

这些颗粒所作的 10 万倍透射电镜形貌照片及电子衍射图象, 由图可见这些颗粒是多晶性

质, 颗粒大小在几百纳米到微米的数量级, 衍射图象具有多晶硅的特征.

图 3 (见图版 I) 是对样品进行了 PL 测量的结果. 激发光源为 250nm 的单色光, 它是由
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氙灯光源经一单色仪分光而得到的. 图中曲线 (a)对应于在氧气氛中制备的样品, 曲线 (b)对

应于在高真空条件下获得的样品. 由图可见, 它们在 330nm 至 600nm 范围内有一发光带,

包括 388nm , 438nm , 和 550nm 附近的发光峰, 其中对应于 388nm 和 438nm 处的紫光和蓝

光的强度较强. 在短波长方面的迅速截止, 是由置于接收单色仪的入射狭缝前的 320nm 的

截止滤色片引入的, 并不代表谱线高能端的形态. 从图上还可以看出, 在氧气氛中制备的样

品的发光强度是在真空条件下获得的样品的发光强度的 5 倍. 图中曲线 (c) 对应于热氧化

SiO 2 薄膜的 PL 测量结果, 曲线显示在蓝光范围有很微弱的发光.

4　分析与讨论

在激光剥离过程中产生非常丰富的处于激发态的中性硅原子和带有不同正电荷的硅离

子, 这些激发态硅粒子能够和氧分子强烈反应[ 9 ] , 因此, 在氧气氛中对硅进行激光沉积主要

是形成非晶态 SiO 2. XPS 谱中 Si2p 峰表现为 SiO 2 中硅的特征. 在高的真空条件下, 这些激

发态硅粒子仍然能够和真空中残留的氧气进行反应, 只是这时的氧原子只能相对孤立地存

在于非晶态的硅介质中, XPS 谱中 Si2p 峰仍表现为硅单质的特征. 许多作者也观察到, 激

光沉积的薄膜上存在许多均匀分布的宏观颗粒[ 9, 10 ]. T EM 照片显示它们具有多晶硅的特

征, 可见这些小颗粒并不是在剥离的过程中硅靶材料以固态的形式转移到衬底表面, 而是硅

以液滴的形态沉积到衬底表面, 然后再结晶成多晶硅.

已经有许多作者报道了在 SiO 2 中观测到 217eV 附近的蓝光发射[ 11, 12 ] , 他们认为这个

波长范围蓝光发射可能是由于 SiO 2 中氧空位缺陷引起的. L iao [ 5 ]和 Zheng [ 6 ]等人分别在注

硅热氧化 SiO 2 中和注硅 CVD SiO 2 中观测到蓝光发射, 并在高温退火后都得到红光发射.

他们认为前者是由于 SiO 2 中氧空位缺陷引起的, 而后者则由于注入 SiO 2 中的 Si 原子在高

温条件下聚集成纳米 Si 的小颗粒发光的结果. W erw a 等人[ 8 ]用激光沉积的方法制备了纳

米硅薄膜, 观测到 620nm 附近的光致发光. 在此之前Ch iu 等人[ 7 ]也用同样的方法制备了纳

米硅薄膜, 观测到 650nm 附近和 450nm 附近的两个光致发光带. 他们认为 650nm 这个范围

的发光带是由于量子限制效应和表面钝化作用的结果, 而把 450nm 附近的发光归结为是由

于 SiO 2 中的缺陷引起的.

在我们制备的样品中不论是在真空的条件下还是在氧气氛中, 沉积的薄膜样品上都存

在有多晶硅小颗粒, 然而, 由于这些小颗粒的大小都在数百纳米到微米的范围, 因此, 不可能

对发光有贡献, 而在电镜观察中也未见到有纳米硅小颗粒, 因此在从 330 到 600nm 范围内

的发光不可能是由于样品薄膜中的纳米硅小颗粒的量子限制效应引起的. 氧气氛中沉积的

薄膜主要是非晶态的 SiO 2, 但由于氧分压较低, 反应时间较短, 在 SiO 2 的形成过程中未能与

氧达到充分反应, 使形成的 SiO 2 处于缺氧状态, 即形成氧空位缺陷. 我们认为这些氧空位缺

陷是氧气氛中沉积的薄膜光致蓝光发射的主要原因. 而在高真空中沉积的薄膜主要是非晶

态的硅, 但在含有大量的活性的硅原子和硅离子的硅等离子体沉积到硅衬底之前, 仍有可能

和真空中残留的氧原子发生反应, 从而在形成的非晶态硅中存在一定的硅氧结合, 形成偏离

化学配比的 SiO x , 这种 SiO x 中也存在大量的氧空位缺陷, 从而也会引起一定程度的蓝光发

射.
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5　结论

用准分子脉冲激光在氧气氛中对硅靶材料进行反应剥离, 并在单晶硅片表面形成薄膜.

用XPS、T EM、以及 PL 等方法对沉积的薄膜进行研究. 结果显示, 形成的薄膜是非晶态的

二氧化硅组分, 其中含有少量的微米量级的多晶硅颗粒, 在 440nm 附近的蓝光范围内有一

光致发光带, 初步认为它是由形成的二氧化硅中的氧空位缺陷引起的.
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Blue L ight Em iss ion From Sil icon Ba sed SiO 2 Th in F ilm s

Prepared by Pulsed La ser D eposit ion

Zheng X iangqin, Guo X in li, L iao L iangsheng and L iu Zh iguo

(D ep artm en t of P hy sics and N ationa l labora tory of S olid S ta te M icrostructu re, N anj ing　210093)
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Abstract　Excim er laser is u sed to ab la te silicon from silicon target in oxygen con ta in ing

a tm o sphere. T he reactan t is depo sited on the crysta l silicon w afers. X2R ay pho toelectron

spectro scopy, t ran sm ission electron m icro scopy and pho to lum inescence m easu rem en ts are

u sed to characterize the depo sited film s. T he resu lts show that the depo sited film s are

am o rphou s silicon diox ide con ta in ing po lycrysta l silicon part icles w ith m icrom eter d im en2
sion. B lue pho to lum inescences are ob served in the w avelength range of abou t 440nm. A

p lau sib le recogn it ion suggests tha t it is a risen from oxygen deficiency defect in SiO x m a2
t rix.
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　郑祥钦等: 　脉冲激光沉积硅基二氧化硅薄膜的蓝光发射 图版 I

图 1　不同制备和处理条件下

脉冲激光沉积样品XPS 谱线
(a) 10Pa 氧气氛, 表面和体内,

(b) 高真空, 表面, 氩离子减薄前,

(c) 高真空, 表面, 氩离子减薄 3nm 后.

图 3　脉冲激光沉积样品 PL 谱线
(a) 10Pa 氧气氛中制备,

(b) 高真空中制备,

(c) 热氧化二氧化硅样品.

图 2　10Pa 氧气氛中脉冲激光沉积样品所含多晶硅颗粒的十万倍 T EM 照片


