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摘要　用射频共溅射技术和后退火工艺制备出了埋入 SiO 2 中的碳复合膜, 在室温下测到了

强的可见光致发光谱 (峰位在 2122eV ). 研究了衬底温度、退火温度、薄膜厚度对发光谱的影

响. 通过喇曼散射谱、红外透射谱和X 光衍射谱的测量, 对复合膜的结构进行了探讨.

PACC: 7865, 7830, 8140

1　引言

随着科学技术的发展, 各种新型功能薄膜材料不断涌现, 其中半导体纳米材料是颇具

生命力的一种. 当材料的尺寸一旦达到了纳米量级,即分子级尺寸范围, 物质的物理化学性

质会发生根本性的变化, 使材料具有了体材料所不具备的性能. 纳米半导体薄膜以其在光

学方面表现出的奇异特性和在光电方面广泛的应用前景, 引起了人们浓厚的兴趣. 目前,

对Ì族元素半导体 (Ge, Si)的纳米结构在室温的可见光致发光研究已得到了学术界的广泛

关注[ 1～ 3 ].

金刚石结构的C 和 Ge、Si都属Ì族元素半导体. 金刚石在自然界中的含量 极少, 人工

生长条件要求很高,不易制备. 但自然界中碳的含量很多, 因此研究纳米尺寸碳的制备和性

质是开发新材料的一个重要方面. 目前,国内外对埋入 SiO 2 薄膜中的碳的研究很少[ 4 ].

我们用R F 共溅射技术和后退火处理工艺成功地制备出埋入 SiO 2 中的纳米Ge或 Si复

合膜. 研究了它们的结构和可见发光特性之后, 又成功地制备出了埋入 SiO 2 中的碳 (C2
SiO 2)复合膜, 在室温观察到了强的可见光致发光. 研究了衬底温度 T s、退火温度 T a、薄膜

厚度 d T 对发光谱的影响, 用R am an、IR、XRD 测量方法研究了复合膜的结构.

2　样品制备

含 C 的 SiO 2 膜制备方法类似于埋入 SiO 2 中 Ge 微晶的制备方法[ 5 ] , 即采用直径为



100mm , 厚度 5mm , 纯度为 991999%的石墨靶, 在上面放置纯度为 99199%的小石英片,

通过改变石英片的数量来改变石英靶与C 靶的有效相对面积而控制C 在 SiO 2 中的含量.

在实验中选用的有效相对面积比 (SiO 2öC)为 3∶1. 共溅射时A r 气压为 3Pa, 射频功率为

300W. 用单晶 Si片作衬底, 衬底温度分别选用 50、100和 130℃, 沉积膜厚约为 500nm 和

1000nm 两种. 退火时将样品分割为若干小片, 在N 2 气氛中,分别在 500～ 800℃间的不同

温度下恒温 30分钟, 然后自然降温至室温.

图 1　T a= 730℃时, 不同衬底

温度样品的 PL 谱

a: T s= 50℃; b: T s= 100℃; c: T s= 130℃.

图 2　22X 系列样品不同温度退火后的 PL 谱

221: 原沉积样品; 222: 500℃; 223: 650℃; 224: 730℃; 225: 800℃.

3　实验结果和讨论

3. 1　室温光致发光谱和喇曼散射谱

本文中的室温喇曼散射谱 (R am an)和光致发

光谱 (PL ) , 测量仪器为 SPEX21403激光喇曼分光

光度计, 激发光源为 A r 离子激光器 (波长为

51415nm ).

3. 1. 1　衬底温度 T s对 PL 谱的影响

样品的衬底温度分别为 50、100和 130℃,分别

标称为 12X、22X 和 32X 系列. 根据有关资料对退火

温度的报道[ 4 ] , 我们首先选用退火温度 T a =

730℃. 图 1 为 T a = 730℃时不同衬底温度样品的

PL 谱, 从图中可以明显看出 22X 系列样品的 PL

特性较好, 以后的实验均以 22X 系列作为研究对象.

3. 1. 2　退火温

度 Ta 对 PL 谱

的影响

图 2是 22X
系列样品在不

同退火温度下

的室温光致发

光谱. 221、222、

223、224 和 225

分别为原沉积

样品、500、650、

730 和 800℃退

火样品. 从图中

看出原沉积样

品和 800℃退火

样品 PL 信号很

弱, 500～ 730℃

的样品 PL 信号

明显,其中 650℃
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退火样品 PL 峰比较强, 峰位在 2122eV 处. 图 2插图示出了 22X 系列样品的 PL 特性与退

火温度的关系, 更清楚地说明了在 500～ 750 ℃之间退火 PL 峰值对应的为可见光范围,

650℃退火样品的 PL 特性最好.

3. 1. 3　薄膜厚度对 Raman 谱和 PL 谱的影响

图 3 示出了不同厚度的两个 650℃退火样品的 R am an 谱和 PL 谱, 22X 是膜厚为
500nm 的样品, 22X′是膜厚为 1000nm 的样品,测量时 223 样品扫描五遍, 223′样品扫描了

图 3　T a= 650℃, 不同厚度样品的喇曼谱

223: d T = 500nm; 223′: d T = 1000nm.

图 4　d T = 1000nm , 不同温度退火后的 PL 谱

a: T a= 650℃; b: T a= 700℃; c: T a= 750℃.

三遍. 从图中可以看出两个样品谱图的共

同特点是: 在 840cm - 1和 950cm - 1附近均

显示出明显的R am an 散射峰,根据我们对

SiO 2 薄膜中埋入 Ge、Si、C 的多次实验,

发现它们是含有 C、Si、O 物质的 R am an

散射峰, 说明这两种复合膜组分 (C、Si、

O )相同. 在 1600cm - 1处有石墨的一级R a2
m an 散射[ 6 ] , 从 223′样品谱图的小峰可以

判断出有石墨微晶体存在, 223 样品的石

墨一级 R am an 散射与 PL 谱混在一起形

成一个宽的 PL 峰, 不同之处是 223′样品

2915cm - 1处的宽峰主要是 PL 谱的贡献.

虽然石墨的二级 喇 曼 散 射 峰 也 在

2900cm - 1附近, 但强度很大的 2915cm - 1

宽峰绝对不会是由二级散射决定的. 另外,比较两个样品 PL 强度, 223′的强度远大于 223

样品的强度, 两个样品最大 PL 强度的峰位也由 223 的喇曼位移 1580cm - 1 (相应于

2122eV )处移向 223′的 2915cm - 1处 (相应于 2108eV ).

以上两个样品的制备条件相同, 仅是膜厚不同. 由于膜厚的增加,使得起发光作用的碳

团数量也增多, 碳团的尺寸有一分布,

因此显出多个 PL 宽峰, 其最强的 PL 峰

位在 R am an 位移 2915cm - 1处 (相应于

2108eV 的光子能量).

3. 1. 4　PL 谱与薄膜厚度和退火温度的

关系

图 4是 22X′样品在不同温度下退火
后的 PL 谱. 从图中清楚地看出, 对于 22
X′系列样品 650 ℃并不是最合适的退火

温度, 700℃退火后 PL 强度不仅增强,

而 且 峰 位 有 所 蓝 移 (光 子 能 量 为

2108eV ) , 退火温度大于或小于 700℃时

的 PL 谱都较弱.

将图 4的 22X′样品与图 2的 22X 系
列样品相比较, 它们之间有三点差别:
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( 1) 发光最强时对应的退火温度不同, 22X 样品为 650℃, 22X′样品为 700℃; (2) 发光强

度差异较大, 22X′样品的最大 PL 强度约为 22X 样品的 20倍左右; (3) 发光峰位不同, 22X
的 PL 峰位于 2122eV 处, 22X′的 PL 峰位于 2108eV 处,且峰形更明显.

由此看出退火温度并非是一个固定值, 应视具体情况而定. 它不仅与制备条件 (如衬

底温度、R F 功率、溅射气压、复合靶的有效面积等)有关, 而且与样品厚度也有关. 厚膜样品

中含C 量较多, 在较高温度退火后, 由于C 的扩散聚集, 形成较多起发光中心作用的C 团

簇, 使得 PL 峰更强,而石墨的散射峰则变得不明显.

3. 2　红外吸收谱和 X射线衍射谱

红外 ( IR )谱的测量采用N IC25DX 型双光束傅里叶变换红外光谱仪, 测量范围为 333

～ 2000cm - 1.

图 5是 22X 和 22X′系列 650℃退火样品的 IR 谱. 由图可见,谱中包含位于 1080cm - 1和

图 5　T a= 650℃, 样品的 IR 透射谱

a: 223, b: 223′.

450cm - 1左右的 Si- O 吸收峰, 610cm - 1左右的C-

O 吸收峰和 815cm - 1左右的 Si- C 吸收峰, 也说明

这两种复合膜的内部组分和结构大体相似. 223′样

品中在 1620cm - 1附近处还出现一个 C = C 弱吸收

峰. 一般来说, C = C 键的 IR 吸收峰不易观察到,

在此处观察到C= C 弱吸收峰, 结合图 2、图 3的结

果, 均表明复合膜中有C 团簇存在.

我们对 22X 和 22X′样品进行了XRD 测量, 没

有发现明显的衍射峰, 只是在 20～ 30°之间有一个

类似于非晶碳的弥散包, 这可能是粒度很小的C 团

贡献的结果.

关于 SiO 2 膜中 C、Si、Ge 团簇的存在, Fu jii等

人进行了多年的研究. 他们用高分辨率透射电镜

(HR EM ) , 证实了这种复合膜是弥散在 SiO 2 材料

中的小于 2nm 的 Ge团系统[ 7 ]. 我们也曾用透射电

镜 (T EM )直接观察到大小不等的 Ge团暗斑点, 最

大者约 10nm [ 5 ]. 由于 SiO 2 材料的背景图象的影响,

用HR EM 直接观察C、Si团, 目前国际上还没有获

得成功. 不过, 我们通过R am an 谱 (包括 PL 谱)及

可能的分析测试手段 (如 IR、XRD、电导2温度) , 可以判断出C2SiO 2 复合膜中含有对发可见

光有作用的C 团簇存在.

由实验结果看出, 随着膜中C 量的减少峰位发生了蓝移,并且发光强度随C 量的增多

而增强. 由此我们认为, C2SiO 2 复合膜的室温可见光致发光可能源于C 团的存在,即C2SiO 2

复合膜的室温可见光致发光可能与埋入 SiO 2 薄膜中的尺寸很小的C 团簇有关. C 团簇的数

量、尺寸以及尺寸分布决定了 PL 谱的谱形、峰位和强度. 有关C2SiO 2 发光机理, 目前尚有

异议. 根据量子限制效应理论, 假设C2SiO 2 复合膜的发光是由小C 团簇引起的, 这将与文

献 [ 4 ]的结果相一致. 但是,因测试得到的R am an 峰包罗在 PL 谱中,无法按文献进行尺寸

计算,使得发光机理的确定较为困难. 另外,也不排除 Si- C 键和C 团簇的界面缺陷对发光
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的贡献. 关于其发光机理我们正在进行进一步的研究.

4　结论

用R F 共溅射技术和后退火工艺成功地制备出了C2SiO 2 复合膜,并测量了它们的光致

发光. 我们认为C 在 SiO 2 介质膜中扩散聚集, 形成了C 团, 这些小的C 团起着发光中心作

用. C 团簇的数量、尺寸以及尺寸分布决定了 PL 谱的谱形、峰位和强度.
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Abstract　T he com po site film s of C and SiO 2 w ere fab rica ted by R F co2spu t tering tech2
n ique and po st2annea ling trea tm en t. Pho to lum inescence (PL ) m easu rem en ts show that

st rong PL spectra w ith a peak loca ted a t abou t 2122eV are ob ta ined a t room tem pera tu re,

w h ich strongly depend on sub stra te tem pera tu re, annea ling tem pera tu re, and sam p le

th ickness. By u sing R am an sca t tering, IR tran sm ission and XRD m easu rem en ts, the

structu re of the com po site film s is invest iga ted.
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