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分子束外延系统中生长 SiöSiO 2

超晶格及其发光3
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摘要　在硅分子束外延 (M BE) 系统中, 利用 Si 和O 2 共淀积的方法生长出化学配比理想的

SiO 2, 在此基础上生长了 SiöSiO 2 超晶格并观察到其光致发光 (PL )谱.

PACC: 6865, 7320, 7865

　　硅基发光材料的研究近年来已成为光电子领域中的一个新的热点, 其动力无疑来源于

和成熟的硅微电子工艺兼容. 但是硅体材料是间接带隙能带结构材料, 它的固有发光效率极

低 (～ 10- 7) , 人们长期以来一直认为它是不能用来制造发光器件的. 随着半导体杂质工程和

能带工程的发展, 人们便寄希望于硅中掺稀土 (如 E r) 等发光中心, 或用硅基的超晶格与量

子结构来改变能带结构, 从而“剪裁”它的发光特性. 这方面的一个突破性进展是 1990 年

Canham 发现了多孔硅的高效率可见光发射, 尽管对它的确切发光机理看法尚不一致, 但有

一点认识是共同的, 即多孔硅的发光峰能量会从体硅的能隙 1112eV (近红外)蓝移到可见光

区域, 是由于其中纳米结构的量子限制效应所引起, 靠量子限制效应来实现高效率硅基发

光. 基于这一思路, 近期人们提出了一种新的硅基发光材料结构: SiöSiO 2超晶格[ 1 ] , 我们知

道 SiO 2 具有极高的带隙 (～ 818eV ) [ 2 ] , 它同 Si 形成异质结构后, 导带和价带的能带偏移分

别达到 3115eV 和 4155eV [ 2 ] , 因而 SiO 2öSiöSiO 2 组成的量子阱对电子和空穴都具有很强的

量子限制效应, 人们便有理由希望在此材料体系中看到高效率的发光.

SiöSiO 2 超晶格的生长一般是在 Si 分子束外延系统上完成的, 这是因为该结构对硅层

厚度控制需要达到原子尺度的量级. 我们知道分子束外延系统是超高真空系统, 在这种系统

中生长 SiO 2 是有很大难度的, 因为腔体中氧气的分压不能过低, 否则会对真空系统造成很

大的损害. 所以较早观察到 SiöSiO 2 超晶格发光的L ockw ood 研究小组[ 3 ]的样品是这样生长

的: 超晶格的硅层是在M BE 系统中完成的, 而 SiO 2 层是离位在大气中氧化而成. 由于 SiO 2

层的生长需要将样品从M BE 系统中取出暴露于大气, 这不但会使样品的生长过程非常繁

杂, 而且也会造成样品表面的杂质沾污, 对发光不利.



本文对L ockw ood 研究小组生长超晶格的方法进行了改进, 超晶格的生长完全在M BE

系统中完成, 而做到这一点的关键是在M BE 系统中, 利用 Si 和O 2 共淀积的方法, 生长出了

化学配比理想的 SiO 2.

图 1　SiO x 中氧的浓度和硅片衬底温度,

硅的淀积速率以及氧气压强的关系
(a) 当固定硅的淀积速率为 0102nm ös, 氧气

压强为 6. 66×10- 5Pa 时, 氧的浓度

和硅片衬底温度的关系;

(b) 当固定衬底温度为 500℃,

氧气压强为 6. 66×10- 5Pa 时,

氧的浓度和硅的淀积速率的关系;

(c) 当固定衬底温度为 500℃, 硅的淀积速率

为 0102nm ös 时, 氧的浓度和氧气压强的关系.

实验所用的衬底材料为 p 型 Si (100) 单晶, 电阻率是 5～ 88 ·cm. 硅片经 Sh irak i 方

法[ 4 ]清洗后, 送入M BE 系统的生长室, 在 950℃退火 10 分钟, 去掉表面的保护氧化层. 在

550℃生长 300nm 硅缓冲层. 纯度达 991999%O 2 分子束由漏阀控制, 经导管引入到硅片表

面. 硅分子束通过电子蒸发固体硅源得到. 硅的淀积速率由石英晶振控制, O 2 分压由离子规

监测. 生长的硅氧化物 (SiO x ) 中氧的浓度由在位俄歇

电子谱 (A ES) 得到. 光致发光 (PL ) 谱的激发光源为

A r+ 激光器的 48810nm 线, 由 Job in2Yvon U 1000 双

单色仪分光, 并由光子计数器记录.

在分子束外延系统中, 利用 Si 和O 2 共淀积的方

法生长的氧化物 (SiO x ) 中氧成分的多少是与硅片衬

底温度, 氧气的压强, 硅的淀积速率有关的. 图 1 (a) ,

(b) , (c) 中清楚地表明, 硅氧化物中氧的原子百分浓

度和硅片的衬底温度, 硅的淀积速率成反比, 而与氧

气压强成正比. 在图 1 所示的各种条件下, SiO x 中的

x 值要远小于 2. 为此, 我们进一步优化实验条件. 图 2

是固定硅衬底温度为室温, 硅的淀积 速 率 为

01005nm ös, 改变氧气压强得到的A ES 微分谱. 图 2

(a)中有三类俄歇跃迁峰: 能量位于 76eV 处标志 SiO 2

中 Si 的LVV 跃迁, 位于 92eV 处标志元素 Si 的LVV

跃迁, 能量位于 501eV 处标志氧的 KLL 跃迁. 从 (a)

到 (c) , 随着O 2 压强从 6166×10- 4Pa 升高到 6166×

10- 3Pa, 俄歇谱中位于 92eV 的跃迁峰强度逐渐减小,

至图 2 (c) 已完全消失, 而位于 76eV 和 501eV 处的跃

迁峰强度增大. 这说明 SiO x 中元素 Si 的成分逐步减

小, SiO 2 的成分逐步增大. 在图 2 (c) 所示的实验条件

下, SiO x 的成分基本是 SiO 2, 而此时氧气压强 6166×

10- 3Pa, 也是M BE 系统所能承受的. 此氧化层经椭偏

仪测试得到折射率为 1147, 而 SiO 2 的折射率是 1146,

这也说明了我们生长的 SiO 2 化学配比基本理想.

我们知道, 当清洁的 Si 表面在室温下暴露于氧

气压强为 6166×10- 3Pa 环境中, O 2 分子会分解成氧

原子吸附在硅表面, 但是氧化不会继续进行下去, 这

是因为氧原子没有足够的能量来裂解表面硅原子的

背键. 但是在 Si 和O 2 共淀积时, 淀积在衬底上的硅首

先是以单个原子状态存在, 所以很容易和氧原子氧化

成 SiO 2. 但是硅和氧的比例要合适, 方可使生长的氧
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图 2　固定硅衬底温度为室温, 硅的淀积速率

为 01005nm ös, 改变氧气压强得到的A ES 谱

a 氧气压强为 6. 66×10- 4Pa,

b 氧气压强为 1. 33×10- 3Pa,

c 氧气压强为 6. 66×10- 3Pa.

化层完全是纯 SiO 2. 这就要求氧在硅表面的

粘附系数要大, 而温度越低, 氧在硅表面的

粘附系数就越大. 硅的淀积速率不能过大,

否则会有过多的元素硅在氧化层中, 以上就

解释了 Si 和O 2 共淀积生长 SiO 2 的原理以

及为什么氧的浓度和硅衬底温度, 硅淀积速

率成反比的原因.

在此基础上, 我们生长了 15 个周期的

SiöSiO 2 超晶格, 其中硅层厚度为 115nm ,

SiO 2 层厚度为 115nm. 它的光谱如图 3 所

示. 图 3 (a) 是样品在 1000℃退火 30 分钟后

的 室 温 PL 谱. 发 光 谱 带 的 中 心 位 于

750nm , 室温时在 180mW 的A r+ 激光照射

下肉眼可见到柔和的红光. 关于红光来源,

我们初步认为, 是一维量子限制效应引起的

图 3　15 个周期的 SiöSiO 2

超晶格的室温光致发光谱

a 样品在 1000℃退火 30 分钟;

b 未经退火处理

发光. 样品在高温下退火, 非晶硅层会发生晶化, 但在

生长方向上仍被限制在两层 SiO 2 之间, 如前所述, 这

样组成的 SiO 2öSiöSiO 2 量子阱对电子和空穴都具有

很强的量子限制效应, 即硅层的带隙增大, 同时有可

能使其由间接带隙转变为准直接带隙, 从而我们就在

室温下观察到红光发射. Kun ji Chen 等人[ 5 ]在 Α2Si∶

H öΑ2SiN x∶H 多量子阱结构中也观察到类似的发光.

图 3 (b ) 表明, 未经高温退火处理的超晶格样品在

520nm 处有微弱的发光. 此发光可能来源于 SiöSiO 2

界面的缺陷, 与超晶格由于量子限制效应引起的发光

无关.

结论　在硅分子束外延 (M BE) 系统中, 利用 Si 和O 2

共淀积的方法生长出配比理想的 SiO 2, 在此基础上生长了 SiöSiO 2 超晶格并观察到其光致

发光 (PL )谱.
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Abstract　By u sing the techn ique of Si and O 2 codepo sit ion, SiO 2 w ith perfect stoch iom etry

has been grow n in a m o lecu lar2beam ep itaxy system. W e have designed a structu re of Siö

SiO 2 superla t t ices and ob served its pho to lum inescence under the excita t ion of A r+ laser.

PACC: 6865, 7320, 7865
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