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摘要　本文报道用真空蒸发制备含氧硅薄膜的技术, 研究了衬底温度对薄膜结构和组分的影

响. 实验发现在真空为 5×10- 3Pa、衬底温度在 280～ 480℃范围内, 随着温度的提高, 薄膜由非

晶、转化为纳米晶体、再转化为多晶, 氧含量也随着温度的提高而增加, 这可能是由硅原子在生

长表面迁移率的增加和氧化速率的提高所致.
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1　引言

硅光电子集成中一个不可缺少的部份是硅或硅异质结构的发光, 同时硅的发光对制作

低成本的发光器件也有重要的意义, 因此近年来, 这方面已成为光电子领域的一个研究热

点, 并取得了较大的成功, 多孔硅的发光[ 1 ]为硅的发光器件提供了一种简单的工艺, 最近观

察到的氧化硅中的纳米硅的发光, 不但制作简单, 且发光较稳定, 工艺可以跟硅半导体器件、

硅集成电路兼容, 已引起世界上广泛的注意. 已经报道有多种办法来制作纳米 Si2SiO 2 薄

膜, 如用得比较广泛的单能量[ 2～ 4 ]和多能量 Si 离子[ 5 ]注入 SiO 2, 然后进行退火, 这些样品

一般都能观察到发光. 除此以外, 还有 PECVD [ 6 ] , 对硅进行高压下的双退火[ 7 ]和反应溅

射[ 8 ] , 都能制得发光的纳米硅2氧化硅薄膜. 本文首次报道用反应蒸发法制备这种薄膜的工

艺以及沉积条件对薄膜的影响.

2　实验

2″(111)硅片先后用RCA 1 (氨水∶双氧水∶水= 1∶1∶5)和RCA 2 (盐酸∶双氧水∶水

= 1∶1∶5)溶液在 85℃的温度下各清洗 15 分钟, 然后用 10% 的H F 去除表面的 SiO 2, 一般

这样清洗后的硅片在H F 中拿出后是不沾水的, 而被立即放入真空淀积系统. 衬底由盘绕



在平行且紧密排列的石英管中的钨丝加热, 衬底和加热器间的距离为 2 厘米, 且加热器的

面积比衬底面积大 3 倍, 以确保衬底温度均匀性, 经实测温度的不均匀性不超过 10℃. 在本

实验中, 硅是由电子枪蒸发的, 蒸发同时并通入一定流量的氧气, 衬底上的沉积速率低温下

为 5Λm ö小时, 样品膜厚一般在 10Λm 左右, 蒸发时真空度为 5×10- 3Pa, 衬底温度在 280～

840℃间变化.

3　结果和讨论

3. 1　衬底温度对薄膜结构的影响

薄膜的结构是用X 射线衍射谱测定的, 对于衬底温度小于 500℃的样品, 只有从衬底硅

(111)面的一个衍射峰, 如图 1 中的曲线 a 所示, 薄膜只减弱这峰的强度, 而对峰的位置和半

峰宽无明显的影响, 说明所得到的薄膜是非晶或无序堆积的, 又因膜较薄, 在 X 射线衍射测

图 1　X 射线衍射谱

曲线 a、b、c 分别对应于衬底温度

为 400、720、840℃下制得的样品.

试中不能显示出其结构来. 图 1 中的曲线 b 和 c 分别

是在衬底温度为 720℃和 840℃下制得的样品的 X

射线衍射谱. 曲线 b 中有 6 个峰, 分别在 2Η= 28134、

47112、5518、69、7612 和 88°, 对 应 于 硅 ( 111 )、

(220)、(311)、(400)、(331) 和 (422) 面的 X 射线衍

射, 除 (111)峰以外, 其他几个峰显然来自于薄膜, 且

这些峰的相对强度跟多晶硅粉未的相应强度基本一

致, 当我们把硅 (111) 峰与衬底的相应峰比较后, 发

现该样品峰的底部也明显变宽, 这也是由于所沉积的

薄膜所导致, 因此, 所沉积的硅具有多晶硅性质的结

构是没有疑问的. 曲线 c 除了以上 6 个峰以外, 还多

了一个 2Η= 58176°的峰, 此峰来自于衬底硅 (111) 面

的二次衍射, 如果仔细比较 曲线 b 和 c, 那么人们不

难发现曲线 b 中衍射峰比曲线 c 中相应的峰要宽得

多. 利用公式[ 9 ]

d =
0. 9Κ

B co sΗ (1)

人们可以计算薄膜中硅颗粒的大小, (1) 式中 Κ是所使用的X 光的波长为 01154nm ; B 为

峰的半宽; Η为衍射角. 将曲线 b 中的 (220)、(311) 和 (331) 衍峰的B、Η值代入 (1) 式中, 人们

得到 d 分别为 6193、6、516nm , 考虑到B 测试中的误差, 可以认为不同生长趋向硅颗粒的大

小基本上一致, 约在 6nm 左右. 对曲线 c 的衍射峰进行同样的计算, d 约在 15nm 左右, 但

要注意的是此时的衍射峰宽已基本接近衬底硅的半峰宽, 因此这时的峰宽不是由颗粒的尺

寸决定, 而是由测试系统所决定, 换句话说, 对于在 840℃下制得的样品, 其尺寸不应小于

15nm.

3. 2　衬底温度对组分的影响

硅颗粒周围的结构是一个很有意义的问题. 我们用 ESCLAB M KÊ 测试了薄膜不同深

度的XPS 谱, 发现除表面外, 在不同深度处硅和氧的含量基本保持不变. 720℃下制得的样
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品在深度为 12nm 处的XPS 谱和放大了的 Si2p 峰如图 2 (a) 和 2 (b) 所示, 曲线由 ESCLAB

M K II、并把样品溅射 10nm 后测的. 对于硅峰可以分解成两个次峰, 一个在结合能 99199,

另一个在 10216eV 处, 它们分别对应于元素硅及和氧结合的硅. 对于这一样品, 测得的氧和

硅的含量的比值为 0117∶1, 而氧和结合到 SiO x 中的 Si 的比值为 1∶116, 这说明除了纳米

硅以外, 薄膜还在纳米硅周围含有富硅的 SiO x 结构, 这些被认为是发光中心[ 6 ] , 我们正在

作进一步的测试分析. 另外, 值得一提的是富硅 SiO x 结构中的 x 要比 2 小这么多, 我们认为

是因为在低温下硅和氧反应程度不够充分.

图 2　 (a) 720℃制成的样品的XPS 谱; (b) 图 (a)中放大了的 Si2p 峰

当衬底温度提高时, 对薄膜的性质产生明显的影响: 首先, 它将提高生长表面所吸附原

子的表面迁移率; 第二, 根据被吸附气体密度的公式

N = C P exp (E aökT ) (2)

如果吸附原子被再蒸发的激活能 E a 假定不变, 那么N 随衬底温度将按指数规律减小, 式
(2)中C 为常数, P 为反应气体 (如O、H 2O ) 的分压强, k 为Bo ltzm an 常数; 第三, 氧化速率

将增大, 在常压下, 硅的氧化厚度 X 和时间 t 有如下关系[ 10 ]

X 2 + A X = B t (3)

式中　A 和B 都跟 T 相关,B 可以写成

B ～ exp (E bökT ) (4)

式中　E b 为激活能. 我们已经发现在压强为 5×10- 3Pa、衬底在温度 840℃保持半小时, 硅

表面约有 10% 的氧以 SiO x 的形式存在. 在被氧化了的硅上, 硅不可能进行外延生长, 而是

无选择性的成核, 在没有氧化的地方, 虽有沿硅衬底外延生长的希望, 但残余气体将新形

成的硅核悬挂键终止, 使外延生长不可能, 这些决定了硅薄膜的多晶性质. 因此, 上面谈到

的第一、第二两个效应有可能使硅颗粒随衬底温度的升高而增大, 而第三个效应将阻止这种

增大. 对氧含量来说, 第三个效应明显有利于氧的增多, 而第一个效应对氧的含量的控制除

了 T 的影响外, 还有激活能 E a 的影响, 如物理吸附时 E a 显然要比化学吸附的小, 在我们的

实验中, 我们观察到O 含量随温度的升高有增加趋势, 其结果如图 3 所示. T 为 280℃时,

氧的含量为 11% , 而在 840℃下制得的样品, 氧含量为 28% , 这一结果表明氧化速率起着控

制氧含量的作用, 也可以这样理解, 随着 T 的提高, 反应气体有可能发生吸附性质的变化,
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图 3　氧含量和衬底温度的关系

使式 (2) 中的 E a 增大, 其最终结果导致氧含量的提

高, 但对晶粒尺寸来说, 从上面得到的结果看, 硅原

子在表面的迁移速度比氧化更为重要, 因此, 随着

温度的提高, 薄膜从非晶转变到纳米晶体, 最后到多

晶.

4　结论

我们用真空蒸发法制备了不同结构的硅2氧化硅

薄膜, 当真空度为 5×10- 3Pa, 衬底温度为 720℃时,

得到的薄膜由直径为 6nm 左右的纳米硅和氧含量约

为 40% 左右的 SiO x 组成. 对于一定的真空度, 衬底

温度的升高有利于氧含量和晶粒尺寸的增加, 这可分

别归结于氧化速率和硅原子迁移率的提高. 用这种技

术来制作被认为发光的富硅2氧化硅薄膜, 不但方法

简单, 而且还能跟硅半导体器件和集成电路技术相匹

配.
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Abstract　T he paper repo rts the depo sit ion of Si film s con ta in ing oxygen p repared by vac2
uum evapo ra t ion. T he effect of sub stra te tem pera tu re on the structu re and com po sit ion of

Si nanocrysta l2SiO x is stud ied. In the depo sit ion, the vacuum p ressu re rem ain s abou t 5×

10- 3Pa and the sub stra te tem pera tu res are changed from 280 to 840℃. It is ob served tha t

the Si film structu re is changed from am o rphou s to nanocrysta l to po lycrysta l and the oxy2
gen concen tra t ion is increased, w ith increased sub stra te tem pera tu re. T he increase in the

su rface m ob ility of evapo ra ted Si a tom s and the ox ida t ion ra te m ay be respon sib le fo r the

change in the structu re and the com po sit ion, respect ively.
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