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摘要　 以硅2二氧化硅复合靶作为溅射靶, 改变靶上硅与总靶面积比为 0% , 7% , 10% , 20%

和 30% , 用射频磁控溅射方法在 p 型硅衬底上淀积了五种富硅量不同的二氧化硅薄膜. 所有

样品都在 300℃氮气氛中退火 30 分钟. 通过X 射线光电子能谱、光吸收和光致发光测量确定

出: 随着硅在溅射靶中面积比的增加, 所制备的氧化硅薄膜中纯硅 (纳米硅) 的量在增加, 纳

米硅粒的平均光学带隙在减小; 但不同富硅量的二氧化硅膜的光致发光谱峰都接近于

119eV , 随硅在溅射靶中面积比增加, 发光峰有很小的红移, 其红移量远小于纳米硅粒的平均

光学带隙的减少量. 以上实验结果与量子限制模型矛盾, 却可用量子限制2发光中心模型解

释.
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1　引言

含纳米硅粒的氧化硅薄膜是一种重要的硅基发光材料, 随着对其发光机制的深入研究

已提出了几种不同的模型: (1) T akagi 等[ 1 ]和 Zhao 等[ 2 ]所采用的模型与Canham [ 3 ]在解释

多孔硅室温下能发射强可见光时提出的模型相同, 即认为光激发与光发射均发生在纳米硅

粒之中, 由于量子限制效应纳米硅粒的禁带宽度较体硅有明显的增加. 以下我们把该模型

称为量子限制模型. (2) M o risak i 等[ 4 ]和 Sh im izu2Iw ayam a 等[ 5 ]认为发光来源于氧化硅层

中的缺陷中心. (3) 秦国刚等[ 6～ 8 ]认为电子- 空穴对的光激发发生在纳米硅粒和氧化硅中,

光激发出的电子和空穴转移到二氧化硅层中和硅与二氧化硅界面上的发光中心 (杂质、缺

陷) 上复合而发光, 并将该模型称为量子限制ö发光中心模型. 本实验对五种富硅量不同的

二氧化硅薄膜作了X 射线光电子能谱 (XPS) , 光吸收和光致发光谱 (PL )研究, 并讨论了其



光致发光机制.

图 1　对 SO , SSO (10% ) , SSO (20% )

和 SSO (30% )等四种样品的 Si2p

芯能级测量的XPS 谱

2　实验过程

富硅二氧化硅 (SSO )薄膜是用射频磁控溅射方法沉积在 p 型硅衬底上的, 溅射时采用

硅2二氧化硅复合靶, 通过改变硅与总靶的面积比来实现淀积富硅量不同的二氧化硅膜. 本

实验所用复合靶上硅与总靶的面积比分别为 0% , 7% , 10% , 20% 和 30% , 将所淀积的二氧

化硅膜分别标记为 SO , SSO (7% ) , SSO (10% ) , SSO (20% )和 SSO (30% ). 通过控制淀积

时间使该系列薄膜的厚度均约为 112Λm. 这五种样品都在氮气氛中经 300℃退火 30 分钟.

XPS 测试所用的仪器为V G ESCALAB M K II, 激发X 光为M gKΑ线, 功率为 200W , 通过

能为 20eV , 分辨率为 1eV. 用于光吸收测量的薄膜样品是淀积在石英衬底上的, 厚度约为

100nm. 作光吸收测量所用的设备为 SH IM AD ZU UV 23100. 样品的 PL 谱是在室温下用日

立 850 荧光光谱仪测量的, 激发光波长为 340nm , 测量时在样品后方放置滤去短波的截止

波长为 500nm 的滤光片. 所有 PL 谱均经过光谱响应修正.

3　实验结果

图 1 示出对 SO , SSO (10% ) , SSO (20% ) 和 SSO (30% ) 等四种样品的 Si2p 芯能级所

作的XPS 测量结果. 对于纯硅, XPS 谱峰位于结合能为 100±012eV 处, 而对于二氧化硅

中的硅, 位于 10316±012eV. 从图中可看出

SO 样品为正化学配比的二氧化硅, 无明显

的位于 9918eV 的纯硅成分. 对于 SSO

( 10% ) 样品, 已明显出现纯硅 (纳米硅) 成

分, 由于两峰之间还存在着强度不为零的

谷, 所以除了正化学配比的二氧化硅外还

存在着非正化学配比的氧化硅 (SiO x , x <

2). 随着硅在复合靶中面积比由 10% 增加

到 30% , 纯硅峰的强度在增加, 说明样品

中纳米硅含量在增大.

对 SSO ( 7% ) , SSO ( 10% ) , SSO

(20% ) 和 SSO (30% ) 等四种样品所作的近

紫外2可见2近红外光吸收测量结果显示出

其光吸收边随着硅在溅射靶中面积比的增

加而明显红移. 假设导带电子和价带空穴

的态密度与能量的关系与自由电子相似,

并近似略去折射系数对频率的依赖, 我们

用 T auce 公式[ 9 ]

(ΑhΜ) 1ö2 = B (hΜ- E op t)

来确定二氧化硅中纳米硅粒的禁带宽度.

公式中, Α为吸收系数; hΜ为光子能量; B 为

与材料性质有关的常数; E op t为光学带隙.
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图 2 示出所测四种样品的 (ΑhΜ) 1ö22hΜ关系曲线, 将各条曲线的直线部分分别外插到 hΜ轴
上, 其交点给出光学带隙 E op t. 由此确定 SSO (7% ) , SSO (10% ) , SSO (20% ) 和 SSO (30% )

等四种样品的 E op t分别为 218, 215, 119 和 118eV. 根据量子限制效应, 这四种样品中纳米

硅粒的尺寸应明显不同, 即随着硅在溅射靶中面积比由 7% 增加到 30% , 样品中纳米硅粒

的尺寸在增大.

图 3 是 SO , SSO (7% ) , SSO (10% ) , SSO (20% ) 和 SSO (30% ) 等五种样品在激发光波

长为 340nm 条件下测得的 PL 光谱, 它们的发光峰波长分别为 655nm (1189eV ) , 655nm

(1189eV ) , 660nm (1188 eV ) , 665nm (1186 eV ) 和 665nm (1186 eV ). 峰强的变化为: SSO

(10% )最强, 其次是 SSO (7% ) , SSO (20% )和 SSO (0% )的强度相当, SSO (30% )最弱.

图 2　SSO (7% ) (空心三角) , SSO (10% ) (实心三角) ,

SSO (20% ) (实心圆)和 SSO (30% ) (空心圆)等

四种样品的 (ΑhΜ) 1ö22hΜ实验曲线

图 3　SO , SSO (7% ) , SSO (10% ) ,

SSO (20% )和 SSO (30% )等五种样品在

波长为 340nm 的激发光下测得的 PL 谱

SSO (20% )的基线示于图中, 而其它富硅二氧化硅

PL 谱的基线分别为其在 560nm 附近的水平线.

4　讨论

由光吸收测量结果得到, 当硅在溅射靶中面积比由 7% 增加到 30% 时, 富硅二氧化硅

中纳米硅的平均光学带隙不断减小, 其减小量达到 110eV. 如果量子限制模型成立, 那么

相应地富硅氧化硅膜的 PL 谱的峰位也应红移约 110eV , 而实际上 PL 光谱的峰位只红移

了约 0103eV , 远远小于量子限制模型所预期的红移量, 即上述实验结果不能用量子限制模
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型解释. 如果假设二氧化硅中存在着两种或两种以上发光能量在 119eV 附近的发光中心,

上述实验结果就可以用量子限制2发光中心 (Q CL C)模型来解释. 关于二氧化硅中存在着发

光能量为 119 eV 发光中心的事实在其它研究者的工作中早有报道[ 10, 11 ] , 并把它归结为非

桥氧空位中心发光. 秦国刚等[ 6 ]首次指出, 多孔硅中 119eV 发光带可能来自于多孔硅中包

围纳米硅粒子的 SiO x 层中的非桥氧空位中心. 与此相独立, P rokes 等[ 12 ]也认为非晶二氧化

硅中的非桥氧空位缺陷可能是多孔硅红色 PL 的起源, 后来, 他们又指出局域化学状态与应

力的变化会影响非桥氧空位的能量[ 13 ]. 我们认为对于含纳米硅粒的 SSO (7% ) , SSO

(10% ) , SSO (20% )和 SSO (30% )样品, 它们的光激发发生在纳米硅粒和氧化硅中, 而其

光发射发生在二氧化硅中的发光中心上. Q CL C 模型对 PL 谱随硅在溅射靶中面积比增加

而小红移的实验结果作如下解释: 当硅在溅射靶中面积比增加时, 纳米硅粒平均尺寸增

大, 相应地平均光学带隙变小, 当纳米硅粒平均尺寸相当大时, 只有很少一部分尺寸偏小

的纳米硅粒的电子、空穴有可能隧穿到发光中心上发光, 而且隧穿到能量较低发光中心的

几率相对增加, 因此, 由两种或多种发光中心所联合贡献的发光谱就会有一个小红移. 由

光吸收测量得 SSO (30% ) 膜的平均光学带隙为 118eV , 已小于发光中心的发光能量 119

eV , 因而大部分纳米硅粒的电子、空穴不可能隧穿到 119 eV 发光中心上发光, 所以其发光

强度弱是可以理解的. SO 膜所含纳米硅粒尺寸很小, 密度可能也小, 但小尺寸的纳米硅粒

中光激发的电子、空穴可隧穿到 119 eV 发光中心发光, 因而其发光强度大于 SSO (30% ) 也

可以理解.

5　结论

我们利用磁控溅射方法制备了五种不同富硅量的二氧化硅膜. 通过对样品作X 射线光

电子能谱和光吸收测量确定出所制备的二氧化硅薄膜中纯硅量随着硅在溅射靶中面积比的

增加而增加; 其纳米硅粒的禁带宽度在减小. 按量子限制模型, 当纳米硅粒禁带宽度减小

时, 其光致发光谱的峰位应红移, 红移量应接近于光学带隙的减少量, 然而实际测量的光

致发光峰的红移量却远远小于光学带隙的减少量, 说明量子限制模型不能解释实验. 本文

的实验却可以用量子限制2发光中心模型解释.
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Abstract　U sing Si and SiO 2 com po site spu t tering targets w ith the Siw afers in the ta rgets

having percen tage areas of 0% , 7% , 10% , 20% and 30% , five types of Si ox ide film s

w ith d ifferen t Si2rich degrees w ere depo sited on p 2type Si sub stra tes by the R F m agnetron

spu t tering techn ique. A ll these sam p les w ere annea led in a N 2 am b ien t a t 300℃ fo r 30m in.

X2ray pho toelectron ic spectrom eter, op t ica l ab so rp t ion, and pho to lum inescence m easu re2
m en ts have been done on the sam p les. T he pu re Si am oun ts in Si2rich Si ox ide film s in2
crease and the average op t ica l gap of nanom eter Si part icles decreases w ith the percen tage

area of the Si w afer in the spu t tering target increasing; T he PL peak s of a ll the Si ox ide

film s w ith d ifferen t Si2rich degrees are loca ted a t a lm o st the sam e w avelength of 660nm

(119eV ). T he PL peak po sit ion s show a very lit t le redsh if t w ith the percen tage area of the

Si w afer in the spu t tering target increasing, and the redsh if t is m uch sm aller than the re2
duct ion of the average op t ica l gap of nanom eter Si part icles. T he experim en ta l facts are in2
con sisten t w ith the p red ica t ion of the quan tum confinem en t m odel, bu t can be exp la ined by

the quan tum confinem en tölum inescence cen ter m odel.
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