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摘要　 研究了不同氧含量的 a2SiO x∶H 薄膜的室温光致发光, 发现每一个样品的发光谱均由

两个 Gaussian 分谱组成. 一个是峰位随氧含量蓝移的宽的主峰; 另一个是峰位固定在大约

835nm 的伴峰. 结合对 IR 谱和微区R am an 谱的分析, 我们认为主峰可能与膜中的 a2Si 颗粒有

关, 而伴峰与 Si 过剩或氧欠缺引起的缺陷有关.
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1　引言

自从发现了多孔硅具有强的室温可见光发射以来[ 1 ] , 人们通过大量的理论上[ 2, 3 ]和实验

上[ 4～ 6 ]的努力, 力图阐明纳米 Si 奇异的光学性质. 对于 a2SiO x ∶H 的发光现象也引起了人

们新的兴趣. 这是因为与多孔硅比较起来, a2SiO x∶H 不仅具有强的发光, 致密的结构, 可形

成良好的电接触而有利于器件的制备, 而且其微结构依赖于制备条件, 可以形成镶嵌于

SiO x 网络中的 Si 颗粒的两相结构[ 7 ]. 然而, 到目前为止, 对于 a2SiO x∶H 发光的物理机制仍

不清楚. 很有可能, 正是由于 Si 颗粒的量子尺寸效应而发光[ 4 ].

本文研究了不同氧含量的 a2SiO x∶H 薄膜的室温光致发光, 并发现每一个样品的发光

谱均由一个红2黄色光区的主峰和一个近红外区的伴峰组成. 通过对 IR 和 R am an 谱的分

析, 我们提出主峰可能与 SiO x 中纳米尺寸的非晶硅颗粒有关, 而其伴峰则可能来自膜中的

缺陷态.

2　实验

我们采用传统的等离子增强CVD 技术, 成功地制备出不同氧含量的 a2SiO x ∶H 薄膜.



之所以采用 PECVD 技术, 是因为它有如下优点: 与硅平面技术兼容; 容易调节膜中的氧含

量; 选择衬底的灵活性; 大面积成膜的可能性. 这些对器件的制备都是有利的. 我们以纯

SiH 4, N 2O 和H 2 为反应气体沉积成膜, 控制不同的流量比R = [N 2O ]ö( [SiH 4 ]+ [N 2O ]) ,

制备了一组样品 (R = 0147～ 0171). 其中R = 0171 的样品透明, 随 R 的减小颜色依次加深,

R = 0147 时为深棕色. 总流量 ( [ SiH 4 ] + [N 2O ] + [H 2 ]) 和气压分别保持在 35sccm 和

10616Pa 左右, 衬底温度为 300℃, 射频 (13156M H z) 功率为 011W öcm 2. 衬底为单晶 Si

(100)片, 毛石英片. 室温光致发光谱 (550～ 900nm ) 用氩离子激光器的 488nm 线激发测

量, 激光功率为 2mW ; 来自样品的发光用 R 982 型光电倍增管探测. 为了消除光的干涉效

应, 选用在毛石英衬底上淀积的样品进行光致发光测量. 用 Perk in2E lm er 2000 型傅里叶变

换红外光谱仪测量了衬底为单晶 Si 样品的室温红外透射光谱, 范围为 700～ 4000cm - 1. 用

R en ishaw 1000 型微区 R am an 谱仪记录了沉积在毛石英衬底上样品的 R am an 散射谱. 激

发光源为H e2N e 激光器 (63218nm ) , 功率为 5mW 的激光束聚焦在样品表面 1mm 直径的点

上, 用CCD 探测器接收来自样品的散射光.

3　结果与讨论

图 1 (a) 是一系列样品的 PL 谱, 其中 R 值小的样品的发光很强, 暗室中肉眼可见. 随着

R 的增加, 强度依次降低, 同时峰位蓝移. 我们发现, 每一个发光谱均由一个主峰和一个伴峰

组成, 可用两条 Gau ssian 线得到很好的拟合. 作为一个例子, 图中给出了R = 0157 的样品的

两条分谱. 所有样品 PL 谱的分谱参数如表 1 所示. 可以看出, 随着氧含量的增大主峰蓝移,

而伴峰基本保持在 835nm 附近不动. 主峰的积分强度和峰位与流量比的依赖关系如图 1

(b)所示. 两者都表现出了相同的下降速率: 流量比越大, 强度和峰位下降得越快.

图 1 (a)　不同氧含量的 a2SiO x∶H

薄膜的光致发光谱

每一个谱都可用两条 Gaussian 线得到很好的拟合.

图 1 (b)　主峰峰位和积分强度与

流量比的依赖关系

随着氧含量的增大主峰蓝移而其强度下降.
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表 1　PL 谱的 Gaussian 拟合参数

流量比 0. 47 0. 57 0. 62 0. 64 0. 67 0. 69 0. 71

主峰önm
[FW HM önm ]

730
[ 128 ]

703
[ 141 ]

691
[ 132 ]

671
[ 150 ]

669
[ 149 ]

627
[ 226 ]

608
[ 199 ]

伴峰önm
[FW HM önm ]

837
[ 55 ]

834
[ 63 ]

830
[ 76 ]

837
[ 66 ]

833
[ 69 ]

837
[ 77 ]

836
[ 54 ]

在氧含量较低的 a2SiO x ∶H 中也观察到类似的双峰结构[ 8 ] , 不过其低能峰在 111eV

(1127nm ) 处, 并将此峰归因于 a2Si 中引入氧后产生的缺陷; 而 210eV (620nm ) 的峰则来源

于带尾态之间的跃迁. 这种早期的观点是以无规键合模型[ 9 ]为基础的. 无规键合模型认为,

除了没有O - O 键以外, Si 原子和O 原子随机键合, 是一种单一的均匀相. 但后来的 XPS

结果[ 7 ]表明, a2SiO x ∶H 是由富 Si 区和富氧区组成的两相结构. B rüesch 等[ 10 ]进一步提出

了一种壳层模型. 他们认为膜中的晶体 Si 或者非晶 Si 颗粒被一层 SiO x 包围, SiO x 又被

SiO 2 包围. 虽然膜的结构与氧含量和制备条件密切相关, 但是这些模型的提出为发光机制

带来了争论. 有几个小组认为发光来源于膜中一些特殊的化学结构, 如部分氧化的 (SiH 2) x

或 SiH [ 11 ] , Si 六环结构[ 12 ] , H Si2O 3
[ 13 ]等. 然而, 它们不能很好地解释为什么 SiO x∶H 的发光

峰位随着氧含量的增大而蓝移. 很有可能, 存在于膜中的 a2Si 团是 PL 谱的来源, 正如L in

等[ 4 ]根据量子尺寸效应, 用它解释了发光的退火行为.

为了证实 PL 谱中主峰的来源, 我们用 IR 透射谱和微区 R am an 谱探测了 a2SiO x ∶H

图 2　不同氧含量的 a2SiO x∶H 膜的 IR 谱

的微结构. 在图 2 的 IR 谱中, 1040cm - 1

的主峰是 SiO 桥键的伸展模[ 14 ]. 在 2000

～ 2300cm - 1的范围内有双峰结构, 随着

流量比从 0147 增大到 0171, 其主峰从

2140cm - 1 移到 2248cm - 1 处, 同时变弱.

它们分别对应于 H Si2SiO 2 和 H Si2O 3 中

Si2H 的伸展模[ 14 ]. 870cm - 1处 Si- H 的

弯曲模也随流量比从 865cm - 1 蓝移到

877cm - 1. 分析表明, 强的电负性原子 (比

如O ) 取代 SiH 群中其它三个键中的一

个后, 就会使 Si- H 键的振动频率增大.

这就是 Si- H 键的伸展模和弯曲模随O

含量变化的原因. 根据文献 [ 14 ], Si- O

- Si 的伸展模对O 含量非常敏感, 可以

随着氧含量从 980cm - 1移到 1060cm - 1. 但是, 在我们制备的所有样品中, SiO 的伸展模均位

于 1040cm - 1处. 由文献[14 ]可估计, 我们的 a2SiO x∶H 膜的 x 在 1148～ 1152 很小的范围内

变化. 这意味着如果氧含量以很小的增量变化, Si- O 键的局域环境有可能不变, 而是这种

结构的体积增大, 同时 a2Si 颗粒缩小. 也就是说, 在我们的膜中很有可能发生了某种程度的

相分离, 形成了富 Si 区 ( 主要是 a2Si∶H ) 镶嵌在富氧区 (主要由H Si2SiO 2 和H Si2O 3 组成,

如图 2 所示) 中的两相结构. 值得注意的是, 在我们的膜中并未发现有OH 基的存在. 另外,
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3387cm - 1处的N H 键伸展模强度很小, 说明在我们的膜中N 含量很少.

同时, 可以看出, Si2H 的弯曲模随着氧含量的增大而从 865cm - 1蓝移到 877cm - 1, 移动

并不大, 但是图 1 (a)中的发光强度至少下降了 1ö15, 即发光与 Si2H 的弯曲模之间不存在必

然的联系, 这与 Zacharias[ 12 ]等报道的结果不同. 他们观测到了发光强度和 Si2H 弯曲模的频

率之间为一线性关系, 并预示着 a2SiO x∶H 的发光来源于 Si62环状结构. 因此, 我们的红外

谱的结果并不支持这种发光模型.

a2Si 颗粒的存在进一步由 R am an 谱中约在 480cm - 1左右宽的非晶硅一级 TO 声子模

图 3　部分样品的微区R am an 谱

TO 声子的频率随氧含量向低频方向移动.

图 4　非晶 Si 颗粒的 TO 声子频率和 PL 谱的

主峰峰位与流量比的依赖关系

所证实, 如图 3 所示. 为了清楚起见,

这里的 R am an 谱已被归一化. 为了精

确确定峰位, 我们消除了图中由发光

引起的斜线, 结果发现, 随着氧含量的

增大, Si 的TO 声子模从 486cm - 1移到

475cm - 1, 同时半高宽增大. 这样的变

化趋势与 Iqba l 和V ep rek [ 15 ]所报道的

微晶 Si 的R am an 结果非常一致. 他们

认为随着晶粒尺寸的减小, R am an 谱

的晶相和非晶相分量的红移归因于晶

格膨胀. 也就是说, 非晶 Si 颗粒尺寸的

减小会导致 TO 模频率的减小, 同时

谱线也加宽. 这种现象很可能与量子

尺寸效应有关. 某些结果表明[ 15 ] , 当晶

粒尺寸小于 3nm 时将不能观测到 R a2
m an 信号, 因此, R > 0171 的样品弱的R am an 谱是由于非晶颗粒太小而出现了 SiO 2 的R a2
m an 峰, 如图中 R = 0172 的谱线, 800cm - 1是 Si2O 2Si 的伸展模[ 5 ] , 430cm - 1处的峰也来自于

a2SiO 2 (c2SiO 2 的是在 464cm - 1处有一强的锐峰) [ 16 ] , 而 475cm - 1左右的弱的伴峰就是小的非

晶 Si 颗粒的 TO 峰.

图 4 是 PL 谱的主峰峰位和R am an 位

移与流量比的依赖关系. 流量比的增大意

味着 Si 颗粒的减小. 显然, TO 声子的能量

和 PL 谱的主峰峰位随流量比的变化趋势

极为一致. 这表明二者与非晶 Si 颗粒尺寸

有相同的依赖关系, 可能都是由于量子尺

寸和量子限制效应引起的. 因此, PL 谱的

主峰很有可能来自非晶 Si 颗粒. 虽然 Si2H
的伸展模也随流量比变化, 由于缺乏实验

上的支持, 未必就象某些作者那样将发光

归因于 H Si2O 3 结构. 而 PL 谱中的伴峰可

能类似于 Si+ 离子注入的 SiO 2 的样品, 来

源于硅过剩或氧欠缺引入的辐射复合缺陷
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中心[ 5, 6 ].

很多结果表明, Si+ 注入的 SiO 2 样品中的 210eV (620nm ) PL 带来源于某些缺陷中心而

不是 Si 颗粒[ 6 ]. 117eV (730nm )的 PL 带只有在高温退火 Si 颗粒析出后才出现, 因而将此峰

归因于 nc2Si 颗粒的量子尺寸效应. 但是对于我们的 a2SiO x∶H 薄膜, 由于大量H 的存在使

缺陷密度大大下降, 因而不能象 Si+ 注入的样品那样将其发光主峰归因于缺陷, 很有可能正

是如前所述的由于非晶 Si 颗粒的量子尺寸效应而支配着发光行为. L in 等人[ 4 ]认为 a2SiO x

∶H 的发光来源于埋入 SiO x 网络中的非晶 Si 颗粒, 并指出随着退火温度的升高发光谱的

红移是由于非晶 Si 颗粒的长大引起的.

随着氧含量的增大, R am an 谱表现出了小尺寸效应; 在红外谱中, Si2O 2Si 伸展模振动

频率的不变性也意味着非晶 Si 颗粒的尺寸变化很小. 但是, PL 谱中的主峰移动很大 (从

720nm 到 610nm ). 根据上面的分析, a2SiO x∶H 的发光谱的主峰不是来源于某种化学结构,

很可能与镶嵌于 SiO x 中的非晶硅颗粒有关. 这仍需进一步研究.

发光强度随氧含量的降低 (如图 1 (b) 所示) 可能是由于以下几种原因: 第一, 非晶 Si 量

子点中带间跃迁的能量有可能大于激发能量; 第二, 由于发光是辐射复合与非辐射复合相互

竞争的过程, 因而非辐射复合的缺陷态 (如 Si- 悬键) 密度[ 17 ]也有可能支配着发光强度. a2
SiO x∶H 中的H 很好地起到了一种钝化悬键的作用. 从 IR 谱可以看出, 在高氧含量的膜中

包含的 H 少, 悬键多, 因而它们的发光强度低; 第三, 发光的量子效率也与量子点的尺寸有

关, 即存在一个关键尺寸, 大于或小于这个关键尺寸发光强度都会降低. 可以推测, 当流量比

小于 0147 时, 发光强度将会降低.

4　结论

我们观测到了 a2SiO x∶H 强的室温光致发光, 并发现来自不同氧含量的样品的发光谱

均可分解为两个 Gau ssian 分谱, 一个是在黄2绿光区并随氧含量蓝移的主峰, 另一个是与氧

含量无关, 固定在 835nm 处的伴峰. 结合对 IR 谱和微区 R am an 谱的分析, 我们认为, 前者

可能与镶嵌在 SiO x 网络中的非晶 Si 颗粒有关; 后者可能与膜中硅过剩或氧欠缺引起的缺

陷有关.

致谢　感谢张锦博士和于化忠博士在 IR 谱和R am a 谱测量上的帮助.
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Abstract　 Tw o strong lum inescence bands are ob served from a2SiO x ∶H in the spectra l

range of 550～ 900nm at room tem pera tu re. O ne is a m ain b road peak w h ich b luesh if ts

w ith oxygen con ten t and the o ther is a shou lder fixed a t abou t 835nm. In con junct ion w ith

IR and m icro2R am an spectra, w e have p ropo sed tha t the m ain band m ay o rig ina te from the

am o rphou s silicon gra in s em bedded in SiO x netw o rk, w h ile the shou lder m igh t be due to

som e defects induced by excess2silicon in th is f ilm s.
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