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摘要　采用射频磁控溅射法在ｎ型单晶Ｓｉ（１００）衬底上制备 Ａｕ／Ｓｉ／Ａｕ多层薄膜，并在３００℃真空原位退火

３０ｍｉｎ。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察发现，退火前样品表面是一层平整的薄膜，而退火

后样品表面形成均匀分布的岛状纳米颗粒，颗粒直径为１０～２０ｎｍ，面密度约１×１０１１ｃｍ－２。Ｘ射线光电子能谱

（ＸＰＳ）及ＴＥＭ分析表明，退火后样品表面形成单晶结构的ＡｕＳｉ狓（狓＝１／２，１／７）纳米颗粒。室温下对退火后样品的

光致发光（ＰＬ）特性进行测试，样品在５８０，６２８和７００ｎｍ处出现三个发光峰，经过分析这些发光峰与样品表面的

ＳｉＯ２ 结构，ＡｕＳｉ狓 纳米颗粒周围的悬挂键等缺陷以及样品表面ＳｉＯ２ 纳米结构中的无桥联氧等因素有关。
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１　引　　言

Ａｕ化学性质稳定，不易与其他元素发生反应，

但是纳米尺度的Ａｕ性质活泼，常用作生长Ｓｉ纳米

结构的催化剂［１，２］，且容易在纳米线顶端生成ＡｕＳｉ狓

纳米颗粒。ＡｕＳｉ体系主要有７种不同的相结构，

但都属于亚稳态相。近年研究表明，ＡｕＳｉ纳米结

构具有特殊的电学、光学或磁学性能，是新一代微纳

光电器件的备选材料。Ｄ．Ｋ．Ｓａｒｋａｒ等
［３］研究了
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不同温度下Ａｒ＋辐照对ＡｕＳｉ体系的影响，结果表

明，在１５０℃下用 Ａｒ＋ 辐照 ＡｕＳｉ体系可以得到

Ａｕ５Ｓｉ２，而在２５０ ℃下却没有 Ａｕ５Ｓｉ２ 出现，这是

Ａｕ５Ｓｉ２ 在 １８０ ℃ 分解所致。Ｅ．Ｍｏｙｅｎ 等
［４］在

Ｓｉ（１１１）晶片表面成功制备出稳定的Ｃｏ催化Ａｕ狓Ｓｉ

纳米颗粒，与Ｃｏ／Ｓｉ二维纳米结构相比，含有Ａｕ狓Ｓｉ

纳米颗粒的Ｃｏ／Ｓｉ二维纳米结构具有明显的磁滞特

性，表明Ａｕ狓Ｓｉ纳米颗粒具有一定的磁性能。Ｊ．Ｓ．

Ｗｕ等
［５］研究了含有 Ａｕ２Ｓｉ的ＳｉＯＮＷ 纳米结构的

光致发光特性，发现Ａｕ２Ｓｉ纳米颗粒的存在对Ｓｉ纳

米材料发光性能有一定的影响。Ａｕ原子在Ｓｉ片表

面有很高的移动性和扩散速度，所以很容易在 Ａｕ

Ｓｉ界面处形成 Ａｕ的硅化物
［６］。因此，目前 Ａｕ的

硅化物大多通过 Ａｕ薄膜直接在单晶Ｓｉ衬底上退

火获得。离子束辐照法［３］、蒸发法［７，８］等都可以用于

制备ＡｕＳｉ纳米结构。Ｅ．Ｍｏｙｅｎ等
［４］最新的研究

发现，夹在超薄Ａｕ层和Ｓｉ层之间的ＡｕＳｉ纳米结

构由于势垒比Ａｕ和Ｓｉ低，更容易形成ＡｕＳｉ纳米

结构硅化物。纳米结构［９，１０］的光致发光（ＰＬ）性能

目前已得到广泛的研究，而对ＡｕＳｉ体系纳米结构

光致发光性能的研究还很少。基于ＡｕＳｉ体系独特

的物理特性和良好的应用前景，本文将对ＡｕＳｉ纳

米结构及其光学性能进行研究。

鉴于射频磁控溅射法制备纳米结构的诸多优

点［１１］，本文将采用射频磁控溅射方法在 Ａｒ气环境

下溅射高纯Ａｕ靶和Ｓｉ靶，在洁净的Ｓｉ片表面沉积

超薄Ａｕ／Ｓｉ／Ａｕ“三明治”薄膜。通过真空原位退火

处理，制备均匀分布的Ａｕ的硅化物纳米颗粒。结

合扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）

和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）结果对退火后样品的

表面形貌、微观结构以及元素化学价态等进行分析，

并对ＡｕＳｉ狓 样品的ＰＬ性能进行测试分析。

２　实　　验

采用ＪＧＰ５６０Ｃ１５型超高真空五靶磁控溅射镀

膜系统，溅射高纯Ａｕ和Ｓｉ靶（纯度均为９９．９９％）。

选用电阻率为２．５～３Ω·ｃｍ的ｎ型（１００）取向单晶

Ｓｉ片作为衬底。Ｓｉ片用重铬酸钾及浓硫酸溶液

（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、水及浓Ｈ２ＳＯ４ 的质量比约为１∶１∶２０）浸

泡２４ｈ，以去除Ｓｉ片表面的金属离子及其他杂质。

随后，将Ｓｉ片依次在甲苯、乙醇、丙酮溶液中各超声

清洗１０ｍｉｎ，去除Ｓｉ片表面的有机物。清洗干净的

Ｓｉ片经 Ｎ２ 吹干后置于溅射腔中，靶基间距为

４５ｍｍ。腔室真空度达到１．０×１０－４Ｐａ后，充入高

纯Ａｒ（纯度为９９．５％）至所需气压。通过转靶实现

分层沉积Ａｕ／Ｓｉ／Ａｕ“三明治”结构，如图１所示，具

体实验参数如表１所示。Ｓｉ片表面７０ｎｍ厚的Ａｕ

薄膜主要用来阻挡Ｓｉ片表面的Ｓｉ向上扩散，以确

保样品经３００℃原位真空退火３０ｍｉｎ后，表面 Ａｕ

和Ｓｉ薄层之间形成ＡｕＳｉ纳米结构。

图１ Ａｕ／Ｓｉ／Ａｕ结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＰａｔｔｅｒｎｏｆＡｕ／Ｓｉ／Ａｕｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

表１ 磁控溅射的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

Ｆｉｌｍ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ＦｌｕｘｏｆＡｒ／（ｍｌ／ｍｉｎ） Ｐｏｗｅｒ／Ｗ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇｔｉｍｅ／ｓ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｆｉｌｍ／ｎｍ

Ａｕ ０．２５ ２０ ３０ ２４０ ７０

Ｓｉ １ ２０ ３０ １２０ １０

Ａｕ ０．２３ ２０ １０ ３０ ５

　　采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型冷场发射ＳＥＭ 对退火

前后样品的表面形貌及退火后样品表面的颗粒尺寸

和分布密度等进行观察。为了确定纳米颗粒的化学

组分和元素化合价态，用英国Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ公司的

ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型高性能ＸＰＳ对样品进行ＸＰＳ测

试，激发源为 ＡｌＫａＸ射线（犺ν＝１４８６．６ｅＶ）。所

有样品的峰位都采用Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）进行校正。样

品截面结构及颗粒晶体结构用ＴＥＣＮＡＩＦ３０型场

发射 ＴＥＭ 观察。另外，ＰＬ测试所用仪器为法国

ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司 ＨＲ８００型激光拉曼光谱仪，激发

波长为５３２ｎｍ，分辨率为０．５ｃｍ－１。

３　结果与讨论

由图２（ａ）和（ｂ）可见，退火前，样品表面是一层

平整的薄膜。退火后样品表面形成了均匀分布的岛

状颗粒［图２（ｃ）］，颗粒尺寸在１０～２０ｎｍ之间，面

密度约１×１０１１ｃｍ－２。通常情况下，薄膜的张力要比

颗粒的张力大很多，所以在退火（外加能量）过程中，

薄膜容易局部破裂并团聚形成纳米颗粒。由图２（ｄ）

可见，退火后表层薄膜的厚度明显增加。这可能是由

９３３２
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退火过程中薄膜受热局部膨胀所致。为了确定纳米

颗粒的具体化学组分，对样品中的Ａｕ４ｆ，Ｓｉ２ｐ等进

行了ＸＰＳ测试。

图２ 退火前后样品的ＳＥＭ图。（ａ），（ｂ）退火前样品表面及截面ＳＥＭ图；

（ｃ），（ｄ）３００℃退火３０ｍｉｎ后样品表面及截面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｂｏｔｈｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ．（ａ）ｓｕｒｆａｃｅａｎｄ（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒｔｈｅａｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓａｍｐｌｅ；（ｃ）ｓｕｒｆａｃｅａｎｄ（ｄ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅａｎｎｅａｌｅｄｉｎｖａｃｕｕｍａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｔ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００℃ｆｏｒ３０ｍｉｎ

　　图３所示为退火前后样品的 ＸＰＳ全扫描谱。

与曲线（ａ）相比，退火后的 Ａｕ４ｆ，Ａｕ４ｐ及 Ａｕ４ｓ峰

强度明显降低（曲线犫），而Ｏ１ｓ峰位向低结合能方

向移动且峰强度有所增大，同时Ｃ１ｓ的峰位置及峰

强度都没有太大变化。退火之前，没有明显的Ｓｉ２ｐ

峰出现（图中犪曲线），这是由于ＸＰＳ射线的穿透深

度小于５ｎｍ，溅射沉积表面Ａｕ薄膜的厚度在５ｎｍ

左右，遮盖了Ｓｉ信号。因此，在全谱中几乎观察不

到Ｓｉ信号。比较而言，退火之后样品出现强度较弱

图３ 退火前后样品的ＸＰＳ全扫描谱。

（ａ）退火前；（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．３ ＸＰＳｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒａｎｄａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ．（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇｉｎ

　　　　　ｖａｃｕｕｍｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

的Ｓｉ２ｐ峰（图中犫曲线），表明中间Ｓｉ薄膜层中的Ｓｉ

元素向表面的Ａｕ层扩散，也可能是最上层Ａｕ向样

品内部发生了扩散，使样品表面的Ｓｉ信号增强。另

外，退火前后的样品中都存在明显的 Ｏ信号，由于

溅射沉积以及退火过程都在真空环境中完成，所以

退火之前Ｏ信号很可能是来源于样品暴露于空气

后的表面物理吸附氧。退火后，Ｏ１ｓ的峰位明显向

低结合能的方向偏移，具体原因还需要根据各元素

的精细谱确定。

图４中犪，犫曲线分别是退火前后样品表面的

Ａｕ４ｆ谱。单质态Ａｕ４ｆ结合能为８４ｅＶ，退火后，Ａｕ４ｆ

峰强度明显降低，表明退火后样品表面的Ａｕ元素相

对含量降低。同时，Ａｕ４ｆ峰位向低结合能方向偏移

约０．５ｅＶ。元素结合能的变化受表面态、界面态以及

费米能级等因素的影响。在 ＡｕＳｉ体系中，由表面

态、缺陷及界面态等引起的结合能的变化都是正值，

即峰位向高结合能的方向移动［１２］。而由于Ａｕ的电

负性（狓＝２．５４）比Ｓｉ（狓＝１．９０）大，在形成Ａｕ的硅化

物时，Ａｕ得到部分电子，Ａｕ４ｆ结合能向低端移动
［１３］，

这与本实验结果相符。图４中（ｂ）谱线除了主峰以外

没有其他伴峰，位于８３．５ｅＶ附近的峰是ＡｕＳｉ狓 的特

征峰。表明退火后，样品表面的 Ａｕ元素完全以

ＡｕＳｉ狓 的形式存在，没有单质态的Ａｕ存在。

０４３２
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图４ 退火前后样品表面的Ａｕ４ｆ谱。（ａ）退火前；

（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．４ Ａｕ４ｆｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｂｏｔｈｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ．（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇｉｎ

　　　　ｖａｃｕｕｍｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

　　图５中犪，犫曲线分别是退火前后样品表面的

Ｓｉ２ｐ谱。退火前样品表面Ｓｉ信号非常不明显（犪曲

线）。而退火之后样品表面有较弱的Ｓｉ信号，并存

在明显峰肩（犫曲线）。对犫谱线进行高斯 洛伦兹

拟合，发现Ｓｉ２ｐ谱在１０３ｅＶ和１００ｅＶ附近存在两

个峰。高结合能处的Ｓｉ２ｐ峰很可能来源于样品暴

露于空气后，表面部分Ｓｉ元素与 Ｏ 结合生成的

ＳｉＯ２（其Ｓｉ２ｐ峰位在１０３ｅＶ）
［１４］。位于１００ｅＶ的

Ｓｉ２ｐ峰位与ＡｕＳｉｘ 中的Ｓｉ２ｐ峰位吻合
［１５］。这是由

于退火过程中，Ｓｉ元素向表面的 Ａｕ层发生扩散，

Ａｕ与Ｓｉ结合形成 ＡｕＳｉ狓。与此同时，Ｓｉ扩散至表

面，造成表面２～５ｎｍ范围内的Ａｕ相对含量降低，

信号减弱，故而导致 Ａｕ４ｆ峰强度降低。而样品暴

露空气后，扩散到表面的部分Ｓｉ与 Ｏ 结合形成

ＳｉＯ２。峰Ⅰ相比峰Ⅱ要强得多，表明与 Ａｕ反应的

Ｓｉ只是小部分，大部分Ｓｉ在样品暴露空气以后与Ｏ

图５ 退火前后样品表面的Ｓｉ２ｐ谱及相应的高斯 洛伦

兹拟合结果。（ａ）退火前；（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．５ Ｓｉ２ｐ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｇａｕｓｓｉａｎ

Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｂｏｔｈｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ．（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇｉｎ

　　　　ｖａｃｕｕｍｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

结合生成ＳｉＯ２。Ｓｉ２狆峰谱表明样品表面的Ｓｉ只以

ＳｉＯ２ 和ＡｕＳｉ狓 两种形式存在。

图６中犪，犫曲线分别是退火前后样品表面的

Ｏ１ｓ谱。由图可见，退火后Ｏ１ｓ信号明显增强。退

火前，Ｏ１ｓ峰位于５３３．３ｅＶ（犪曲线）。根据Ｒ．Ｓ．

Ｂａｕｅｒ的理论
［１６］，Ａｕ薄膜不会与Ｏ２ 反应，并且Ａｕ

与ＳｉＯ２ 不能形成 Ａｕ的硅酸盐。同时鉴于退火前

样品表面并没有Ｓｉ信号，所以，此时的Ｏ信号主要

来自样品暴露于空气后的表面物理吸附氧。退火

后，Ｏ１ｓ峰位偏移到５３２．５ｅＶ 且强度明显增强

（犫曲线）。５３２．５ｅＶ对应为ＳｉＯ２ 中的Ｏ１ｓ峰位，这

一结果与前面的分析相符。退火之后，样品表面的

Ｏ元素几乎全部以ＳｉＯ２ 的形式存在。

图６ 退火前后样品表面的Ｏ１ｓ谱。（ａ）退火前；

（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．６ Ｏ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｂｏｔｈｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ．（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ （ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇｉｎ

　　　　ｖａｃｕｕｍｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

　　图７（ａ）是Ｓｉ表面纳米颗粒的截面ＴＥＭ 照片。

采用 ＨＲＴＥＭ技术对其进一步分析表明，退火处理

形成的纳米颗粒为单晶态，但具有不同的晶面间距。

如图７（ｂ）所示颗粒的晶面间距为０．２４２ｎｍ，接近

于Ａｕ２Ｓｉ［８００］的晶面间距
［５］；而图７（ｃ）所示颗粒的

晶面间距为０．２１８ｎｍ，与 Ａｕ７Ｓｉ［２２２］的晶面间距

较为接近［１７］。由此可见，实验中制备的硅化物至少

存在两种化学计量比。根据分析，颗粒的化学配比

为Ａｕ２Ｓｉ和Ａｕ７Ｓｉ。这可能是由退火过程中样品表

面的温度分布不均匀所致。为简化起见，将不同结

构的硅化物纳米颗粒统称为ＡｕＳｉ狓。

通过对退火前后Ａｕ／Ｓｉ／Ａｕ“三明治”结构薄膜

形貌与表面态的分析，证明了ＡｕＳｉ狓 纳米颗粒的形

成。在以往的研究中，人们致力于将 Ａｕ薄膜沉积

在洁净的单晶Ｓｉ表面，通过后续退火处理在Ａｕ薄

膜与单晶Ｓｉ界面处制备 ＡｕＳｉ狓
［１８，１９］。众多研究表

明，沉积在Ｓｉ片表面的Ａｕ薄膜在退火作用下会向

１４３２
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Ｓｉ片扩散，形成Ａｕ硅化物。Ｊｏｈａｎｎｅｓ等
［２０］利用高

分辨电镜研究了一定温度作用下沉积在Ｓｉ片上的

Ａｕ元素向Ｓｉ片表层的ＳｉＯ２ 层及Ｓｉ片内部的扩散

情况。研究发现，随着温度由室温升至２６０℃，Ａｕ

颗粒能够完整地穿过ＳｉＯ２ 层进入Ｓｉ片内部。而在

２８０℃时，Ａｕ颗粒消失，与Ｓｉ完全反应。在此过程

中，没有发现Ｓｉ元素由Ｓｉ片向Ａｕ层发生扩散。然

而，在本实验中，采用 Ａｕ薄膜与非晶Ｓｉ薄膜反应

制备Ａｕ硅化物，经过对退火前后样品表面元素化

学态和界面形貌的分析，结合ＳＥＭ 结果发现中间

层Ｓｉ元素向上扩散，与表层Ａｕ元素完全反应生成

ＡｕＳｉ狓。这可能是由于Ｓｉ层表面没有Ｓｉ片表面的

氧化层，故而Ｓｉ能够在较大范围内扩散。这种 Ａｕ

与Ｓｉ双层薄膜之间的扩散行为异于 Ａｕ薄膜与块

体Ｓｉ之间的反应，类似于 Ａｕ／多晶硅界面处Ｓｉ元

素扩散到Ａｕ层中的现象
［２１］。

图７ 样品截面ＴＥＭ图及高分辨ＴＥＭ照片（ＨＲＴＥＭ）。

（ａ）截面ＴＥＭ；（ｂ），（ｃ）具有不同面间距的单个纳米

　　　　　颗粒的 ＨＲＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．７ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）ｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎａｌＴＥＭｉｍａｇｅｓ；（ｂ），（ｃ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓ

ｆｏｒ ｓｉｎｇｌｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｔｔｉｃｅ

ｄｉｓｔａｎｃｅｓ

　　室温下以５３２ｎｍ波长的激光为激发源对退火

后样品的光致发光性能进行测试，图８是归一化后

的ＰＬ 图谱及其拟合结果。退火后样品分别在

５８０ｎｍ（犈＝２．１４ｅＶ），６２８ｎｍ（犈＝１．９７ｅＶ）及

７００ｎｍ（犈＝１．７７ｅＶ）处有三个发光峰。结合相应

的插图（ａ）和（ｂ），退火后形成的ＡｕＳｉ狓 纳米颗粒尺

寸约１０～２０ｎｍ，位于Ａｕ阻挡层上部的非晶层中。

同时，在衬底Ｓｉ界面处并未观察到明显的Ａｕ向下

扩散形成的硅化物。以上结果表明ＰＬ信号应该主

要来源于样品表面的纳米颗粒。根据秦国刚等［２２］

的理论，认为５８０ｎｍ处的发光峰来源于样品表面

氧化硅中的发光中心（杂质、自陷激子或缺陷等），这

与ＸＰＳ分析中ＳｉＯ２ 大量存在相符。位于６２８ｎｍ

附近的发光峰，主要与 ＡｕＳｉ狓 纳米颗粒表面的悬挂

键等缺陷有关［５］，激光照射后，这些缺陷成为电子和

空穴复合的发光中心。纳米结构光致发光特性受量

子限制效应（由结构尺寸决定）、表面态、界面态以及

缺陷等诸多因素的影响。退火处理后，样品表面形

成了规则分布的尺寸介于１０～２０ｎｍ之间的纳米

颗粒，与此同时样品表面的缺陷态增加，颗粒表面的

悬挂键及缺陷态等都可以成为电子和空穴复合的发

光中心。光照可激发纳米颗粒中的电子空穴对，它

们被颗粒表面的定域态俘获，然后被表面发光中心

复合并发射光，这与纳米硅的某些发光特性相

似［２３，２４］。另外，退火后样品表面存在大量纳米尺度

的ＳｉＯ２ 薄层，该结构具有较大的表面积／体积比，纳

米结构形成的同时在纳米结构表面会形成很多缺

陷，比如≡Ｓｉ·和≡Ｓｉ─Ｏ·等，并且密度很大。激光

照射后，这些无桥联氧（ｎｏｎｂｒｉｄｇｉｎｇｏｘｙｇｅｎ）空位

成为电子和空穴复合的发光中心。激光激发样品，

很容易在７００ｎｍ附近产生与无桥联氧空位相关的

发光峰［１２，２５］。

图８ 退火后样品的ＰＬ谱，插图为ＡｕＳｉ狓 层（ａ）和Ｓｉ

衬底与Ａｕ层界面处（ｂ）的截面ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．８ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ．Ｉｎｓｅｔａｒｅ

ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒＡｕＳｉ狓ｉｎｔｅｒｆａｃｅ（ａ）

　　　ａｎｄＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ／Ａｕｉｎｔｅｒｆａｃｅ（ｂ）

４　结　　论

采用射频磁控溅射方法在ｎ型（１００）Ｓｉ衬底上依

次溅射沉积Ａｕ／Ｓｉ／Ａｕ三层薄膜，并在３００℃原位退

火３０ｍｉｎ，成功制备出尺寸分布均匀的ＡｕＳｉ狓 纳米颗

粒。ＳＥＭ观察发现，单晶态的ＡｕＳｉ狓 纳米颗粒的尺

寸在１０～２０ｎｍ之间，面密度约为１×１０
１１ｃｍ－２。

ＸＰＳ和 ＨＲＴＥＭ分析结果表明，退火后，样品表面

的Ａｕ元素完全以ＡｕＳｉ狓 形式存在。由于存在被氧

化的ＳｉＯ２，采用５３２ｎｍ波长的激发光对退火后样

品进行ＰＬ测试，在５８０，６２８和７００ｎｍ处出现明显

２４３２
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的光致发光峰，分析结果显示ＰＬ发光峰与样品表

面的ＳｉＯ２，ＡｕＳｉ狓 纳米颗粒周围的缺陷以及样品表

面ＳｉＯ２ 中的无桥联氧空位等因素有关。

致谢　北京化工大学的程斌教授和北京师范大学吴

正龙副教授对本项工作中的ＸＰＳ测试和分析给予
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参 考 文 献
１ＣａｌｅｓＴｈｅｌａｎｄｅｒ，ＨｅｎｒｉｋＡ．Ｎｉｌｓｓｏｎ，ＬｉｎｕｓＥ．Ｊｅｎｓｅｎ犲狋犪犾．．

Ｎａｎｏｗｉｒｅｓｓｉｎｇｌｅｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｅｍｏｒｙ ［Ｊ］．犖犪狀狅犔犲狋狋犲狉狊，２００５，

５（４）：６３５～６３８

２Ａ．Ｋ．Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ，ＰｒａｇｙａＴｉｗａｒｉ，Ｒ．Ｖ．Ｎａｎｄｅｄｋａｒ．ＴＥＭ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｏｆＳｉｂｙｍｅｔａｌｉｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ［Ｊ］．犛狅犾犻犱 犛狋犪狋犲 犆狅犿犿狌狀．，２００６，１３７（７）：

４００～４０４

３Ｄ．Ｋ．Ｓａｒｋａｒ，Ｓ．Ｄｈａｒａ，Ａ．Ｇｕｐｔａ犲狋犪犾．．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎ ｂｅａｍｍｉｘｅｄ Ａｕ／Ｓｉ （１１１） ｓｙｓｔｅｍｓ ｅｌｅｖａｔｅｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．犖狌犮犾犲犪狉犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋犪狀犱犕犲狋犺狅犱狊犻狀犘犺狔狊犻犮狊

犚犲狊犲犪狉犮犺犅，２０００，１６８（１）：２１～２８

４Ｅ．Ｍｏｙｅｎ，Ｍ．Ｍａｃｅ，Ｇ．Ａｇｎｕｓ犲狋犪犾．．ＭｅｔａｌｒｉｃｈＡｕｓｉｌｉｃｉｄｅ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｕｓｅｉｎｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，

２００９，９４（２３）：２３３１０１

５Ｊ．Ｓ．Ｗｕ，Ｓ．Ｄｈａｒａ，Ｃ．Ｔ．Ｗｕ犲狋犪犾．．Ｇｒｏｗｔｈａｎｄｏｐｔｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｌｆｏｒｇａｎｉｚｅｄＡｕ２Ｓｉｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓｐｅａｐｏｄｄｅｄｉｎａ

ｓｉｌｉｃｏｎｏｘｉｄｅｎａｎｏｗｉｒｅ［Ｊ］．犃犱狏犪狀犮犲犱犕犪狋犲狉犻犪犾狊，２００２，１４（２４）：

１８４７～１８５０

６ＮｉｃｏｌａＦｅｒｒａｌｉｓ，ＲｏｙａＭａｂｏｕｄｉａｎ，ＣａｒｌｏＣａｒｒａｒｏ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｎｎｅａｌｅｄｇｏｌｄｆｉｌｍｓｇａｌｖａｎｉｃａｌｌｙｄｉｓｐｌａｃｅｄｏｎｔｈｅＳｉ

（１１１）［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．，２００７，１１１（２０）：７５０８～７５１３

７Ｋ．Ｓｅｋａｒ，Ｇ．Ｋｕｒｉ，Ｐ．Ｖ．Ｓａｔｙａｍ犲狋犪犾．．Ｓｈａｐｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｅｐｉｔａｘｉａｌｇｒｏｗｔｈｏｆｓｉｌｉｃｉｄｅｉｎＡｕｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎＳｉ（１１１）［Ｊ］．犘犺狔狊．

犚犲狏．犅，１９９５，５１（２０）：１４３３０～１４３３６

８Ｒ．Ｋｈａｌｆａｏｕｉ，Ｃ．Ｂｅｎａｚｚｏｕｚ，Ａ．Ｇｕｉｔｔｏｕｍ犲狋犪犾．．Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｉｎｄｕｃｅｄｇｏｌｄｓｉｌｉｃｉｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙｅｆｆｅｃｔｓｉｎｉｏｎ

ｂｅａｍｍｉｘｅｄｌａｙｅｒ［Ｊ］．犞犪犮狌狌犿，２００６，８１（１）：４５～４８

９ＬｉｕＹａｏｄｏｎｇ，ＺｈａｏＬｅｉ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｂｙｐｕｌｓｅｄ

ｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，２００７，３４（４）：５３４～５３７

　 刘耀东，赵　磊．脉冲激光沉积法制备氧化锌薄膜 ［Ｊ］．中国激

光，２００７，３４（４）：５３４～５３７

１０ＣｈｅｎＪｉａｎｇｂｏ，ＷａｎｇＬｉ，ＳｕＸｕｅｑｉｏｎｇ犲狋犪犾．．ＡｆｆｅｃｔｏｆＺｎＯｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｏｆｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．

犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，２００９，３６（６）：１５３９～１５４４

　 陈江博，王　丽，苏雪琼 等．基片温度对脉冲激光沉积ＺｎＯ薄

膜性质的影响 ［Ｊ］．中国激光，２００９，３６（６）：１５３９～１５４４

１１Ｚｈａｎｇ Ｄｅｈｅｎｇ，Ｘｕ Ｚｈａｏｆａｎｇ，ＬｉＢｏｘｕｎ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｏｐｔｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＬＣ／Ａｇ／ＤＬＣ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪

犛犻狀犻犮犪，２００８，２８（１０）：２０３１～２０３５

　 张德恒，徐照方，李伯勋．ＤＬＣ／Ａｇ／ＤＬＣ复合多层薄膜光学性

能 ［Ｊ］．光学学报，２００８，２８（１０）：２０３１～２０３５

１２Ｄ．Ｃｈａｎ Ｌｉｍ，Ｉ．ＬｏｐｅｚＳａｌｉｄｏ，Ｒ．Ｄｉｅｔｃｈｅ犲狋犪犾．．Ｄｅｆｅｃｔ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＡｕｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎＳｉＯ２／Ｓｉｕｐｏｎａｎｎｅａｌｉｎｇ ［Ｊ］．

犘犺犻犾狅狊狅狆犺犻犮犪犾犕犪犵犪狕犻狀犲，２００５，８５（２９）：３４７７～３４８６

１３ＺｈｕＹｏｎｇｆａ．ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔｉｎｇＴｅｃｈｎｉｑｕｅｏｆＮａｎｏ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ，２００６，

２３７～２３８

　 朱永法．纳米材料的表征与测试技术 ［Ｍ］．北京：化学工业出版

社，２００６，２３７～２３８

１４Ｂ．Ｓｕｎｄａｒａｖｅｌ，Ｋ．Ｓｅｋａｒ，Ｇ．Ｋｕｒｉ犲狋犪犾．．ＸＰＳａｎｄＳＩＭＳ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｏｌｄｓｉｌｉｃｉｄｅｇｒｏｗｎｏｎａｂｒｏｍｉｎｅｐａｓｓｉｖａｔｅｄＳｉ（１１１）

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ［Ｊ］．犃狆狆犾犻犲犱 犛狌狉犳犪犮犲犛犮犻犲狀犮犲，１９９９，１３７（１４）：

１０３～１１２

１５ＹｕｉｃｈｉＨａｒｕｙａｍａ，ＫａｚｕｈｉｒｏＫａｎｄａ，ＳｈｉｎｊｉＭａｔｓｕｉ．ＳｔｕｄｙｏｆＡｕ

Ｓｉ（１００）ｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｙｍｅａｎｓｏｆＳｉ２ｐｃｏｒｅｌｅｖｅｌｐｈｏｔｏｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犚犲犾犪狋犲犱

犘犺犲狀狅犿犲狀犪，２００４，１３７１４０：９７～１００

１６Ｒ．Ｓ．Ｂａｕｓｅｒ，Ｒ．Ｚ．Ｂａｃｈｒａｃｈ，Ｌ．Ｊ．Ｂｒｉｌｌｓｏｎ．Ａｕａｎｄ Ａｌ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈＳｉＯ２［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，１９８０，

３７（１１）：１００６～１００８

１７ＪｏｉｎｔＣｏｍｍｉｔｔｅｅｏｆＰｏｗｄｅｒＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎＳｔａｎｄａｒｄｓ（ＪＣＰＤＳ）ｃａｒｄ

ｎｕｍｂｅｒ２６０７２３

１８ＳｏｏＹａｎｇＹｏｏｎ，ＳｅｏｎｇＪｉｎＰａｒｋ，ＫｙｕｎｇＨｏＫｉｍ犲狋犪犾．．Ｍｅｔａｌ

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ ［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱

犉犻犾犿狊，２００１，３８３（１２）：３４～３８

１９Ｊ．Ｆ．Ｃｈａｎｇ，Ｔ．Ｆ．Ｙｏｕｎｇ，Ｙ．Ｌ．Ｙａｎｇ犲狋犪犾．．Ｓｉｌｉｃｉｄｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＡｕｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎ （１００）Ｓｉｄｕｒｉｎｇａｎｎｅａｌｉｎｇ ［Ｊ］．

犕犪狋犲狉．犆犺犲犿．牔犘犺狔狊．，２００４，８３（２３）：１９９～２０３

２０ＪｏｈａｎｎｅｓＢｉｓｋｕｐｅｋ，ＵｔｅＫａｉｓｅｒ，ＦｒｉｔｚＦａｌｋ．Ｈｅａｔａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｂｅａｍｉｎｄｕｃｅｄｔｒａｎｓｐｏｒｔｏｆｇｏｌｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｏｓｉｌｉｃｏｎｏｘｉｄｅａｎｄ

ｓｉｌｉｃｏｎｓｔｕｄｉｅｄｂｙｉｎｓｉｔｕｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．犑．犈犾犲犮狋狉狅狀犕犻犮狉狅狊犮．，２００８，５７（３）：８３～８９

２１Ｊ．Ｓ．Ｗｕ，Ｙ．Ｆ．Ｃｈｅｎ，Ｓ．Ｄｈａｒａ犲狋犪犾．．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｏｆ

Ａｕ７Ｓｉｇｒｏｗｎｉｎｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｌａｙｅｒｏｆｔｒｕｎｃａｔｅｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ

ｄｉｐｙｒａｍｉｄａｌＡｕｎａｎｏｉｓｌａｎｄｓｏｎｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．犃狆狆犾．

犘犺狔狊．犔犲狋狋．，２００３，８２（２５）：４４６８～４４７０

２２ＭａＳｈｕｙｉ，ＱｉｎＧｕｏｇａｎｇ，ＹｏｕＬｉｐｉｎｇ犲狋犪犾．．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙ

ｏｎｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｆｒｏｍＳｉｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｌｉｃｏｎｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓａｎｄ

Ｇｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｌｉｃｏｎｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犘犺狔狊犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００１，

５０（８）：１５８０～１５８４

　 马书懿，秦国刚，尤力平 等．含纳米硅和纳米锗的氧化硅薄膜光

致发光的比较研究 ［Ｊ］．物理学报，２００１，５０（８）：１５８０～１５８４

２３Ｒ．Ｓ．Ｄｕｂｅｙ，Ｄ．Ｋ．Ｇａｕｔａｍ．Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．犆犺犪犾犮狅犵犲狀犻犱犲

犔犲狋狋犲狉狊，２００９，６（１０）：５２３～５２８

２４ＣａｏＸｉａｏｌｏｎｇ，ＬｉＱｉｎｓｈａｎ，ＺｈａｎｇＳｈｕｆａｎｇ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ

ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｐｏｒｏｕｓ

ｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊·犔犪狊犲狉，２００４，１５（９）：

１１１３～１１１７

　 曹小龙，李清山，张淑芳．硅纳米颗粒和多孔硅的荧光光谱研究

［Ｊ］．光电子·激光，２００４，１５（９）：１１１３～１１１７

２５Ａ．Ｓ．Ｚｙｕｂｉｎ，Ｙ．Ｄ．Ｇｌｉｎｋａ，Ａ．Ｍ．Ｍｅｂｅｌ犲狋犪犾．．Ｒｅｄａｎｄ

ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｆｒｏｍ ｓｉｌｉｃａｂａｓｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｃａｌ

ｍｏｄｅｌｉｎｇ［Ｊ］．犑．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，２００２，１１６（１）：２８１～２９４

３４３２


