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非晶氧化硅薄膜带尾发光特性
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摘要　采用等离子体增强化学气相沉积技术，通过改变ＣＯ２ 流量制备了不同氧含量的非晶氧化硅薄膜。利用紫外

可见吸收谱、傅里叶红外吸收谱和稳态／瞬态光致发光谱等技术研究了薄膜的微观结构和光学特性。实验结果表

明，随着氧含量的增加，薄膜的带隙增大，光致发光强度增加、峰值朝高能方向移动、光谱半峰全宽展宽。时间分辨

光谱显示薄膜发光峰值处的衰减时间随氧含量的增加从６．２ｎｓ单调增加到２１ｎｓ，而同一样品的发光寿命随发射

波长能量增加而减小。综合分析光学吸收、发射及发光衰减特性表明，薄膜的发光机制主要归结为非晶材料带尾

态之间的辐射复合。
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１　引　　言

自从１９９０年Ｃａｎｈａｍ
［１］发现氧化多孔硅的室

温光致发光（ＰＬ）以来，新的硅基发光材料成为研究

热点。非晶氧化硅（ａＳｉＯ狓）由于其致密的结构、很

强的光致发光性能受到越来越多的关注［２～５］，在硅

晶体管、光电子器件和ＬＥＤ等方面，都有很大的应

用潜力［３～５］。近年来，磁控溅射、热蒸发和等离子体

增强化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）等多种薄膜制备技术

已经应用于非晶氧化硅薄膜的制备，并且已经实现

不同波长的光学发射［６～９］。然而，由于该薄膜材料

结构的复杂性，其光发射特性对实验技术和生长条

件具有极大的依赖性，研究人员对该材料的发光机

制还不是很清楚。马智训等［１０］利用ＰＥＣＶＤ技术

制备ａＳｉＯ狓 薄膜，通过增加样品的氧含量实现了光

致发光峰值从１．７ｅＶ到２．０ｅＶ的调节，其发光主

要源于镶嵌在ＳｉＯ狓 中的非晶硅颗粒的量子限制效

０７３１００３１



光　　　学　　　学　　　报

应。Ｐｒｏｋｅｓ等
［１１］利用自然氧化和退火两种不同的

方法得到ＳｉＯ狓 样品在１．５ｅＶ的光致发光，并将其归

因于样品表面氧空位缺陷。Ｃａｒｉｕｓ等
［１２］采用辉光

放电的方法制备不同氧含量的ａＳｉＯ狓 样品，观察到

两个发光带：一个发光峰固定在１．１ｅＶ，另一个发

光峰值从１．４ｅＶ移动到２．３ｅＶ。作者结合吸收和

发射之间的关系，认为第一个发光带来源于氧缺陷，

而另一个发光带源于带尾态的发光。可以看出，人

们对非晶氧化硅材料发光机制的认识仍然存在很大

的分歧，造成这种分歧的主要原因是ａＳｉＯ狓 发光来

源的多样性和非辐射复合路径的复杂性［２］。为了深

入地理解光生载流子的复合过程，需要结合发光材

料的吸收过程进行对比分析，以实现对ａＳｉＯ狓 薄膜

发光机制的深入探索。

本文采用ＰＥＣＶＤ技术制备了不同ＣＯ２／ＳｉＨ４ 配

比的ａＳｉＯ狓 薄膜，在室温下实现了ａＳｉＯ狓 薄膜在红

外到可见的可调光致发光。利用紫外可见吸收谱、傅

里叶红外吸收谱、稳态和瞬态光致发光谱对不同氧含

量样品的吸收和发光特性进行了分析，结果证实样品

的主要发光机制为薄膜带尾态之间的辐射复合。

２　实　　验

实验采用ＰＥＣＶＤ技术制备了不同氧含量的

ａＳｉＯ狓薄膜。以ＳｉＨ４、Ｈ２ 和ＣＯ２ 为反应气体，在单

晶硅（１００）和石英衬底上沉积成膜。实验过程中，射

频功率密度为１Ｗ／ｃｍ２，衬底温度为４００℃，气压

为１２０Ｐａ。固定ＳｉＨ４和 Ｈ２ 流量分别为１ｓｃｃｍ和

１００ｓｃｃｍ（ｓｃｃｍ即在０℃，１个标准大气压的标准状

态下毫升每分），改变ＣＯ２ 的流量得到不同氧含量的

ａＳｉＯ狓 样品。ＣＯ２ 流量依次为３、４、５、６、８、１２ｓｃｃｍ，

所制备样品分别编号为Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４、Ｃ５、Ｃ６。

薄膜的光学吸收光谱使用Ｚｏｌｉｘ３００的紫外可

见透射反射分光仪；采用 ＢｉｏＲａｄ６０Ｖ型傅里叶变

换红外透射光谱仪测量Ｓｉ衬底上所沉积薄膜的傅

里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱，通过对特征红外吸收谱

的拟合分析薄膜的组成和键合结构；样品在室温下

的稳态光致发光和瞬态寿命采用的是ＦＬＳ９２０荧光

光谱仪，激发光源为４５０Ｗ 的氙灯和３７５ｎｍ皮秒

脉冲激光器。

３　实验结果及分析

３．１　薄膜的键合特性

采用ＦＴＩＲ吸收谱可以对ａＳｉＯ狓∶Ｈ薄膜的键

合结构和元素的相对含量进行分析。图１表示不同

氧含量的ＳｉＯ狓 薄膜的ＦＴＩＲ吸收谱。如图１所示，

ａＳｉＯ狓∶Ｈ薄膜的ＦＴＩＲ吸收谱主要包含以下几个

振动吸收区：４５８ｃｍ－１附近的Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ摇摆振动

吸收区，６４０ｃｍ－１附近的Ｓｉ－Ｈ 键的摇摆振动吸收

区，８０８ｃｍ－１附近的 Ｓｉ－Ｏ 弯曲振动吸收区，

８８０ｃｍ－１的Ｓｉ－Ｈ弯曲振动吸收区以及１０８０ｃｍ－１

左右的Ｓｉ－Ｏ伸缩振动吸收区
［１３］。随着氧含量的

增加，在６４０ｃｍ－１附近的Ｓｉ－Ｈ摇摆吸收的峰值朝

长波数方向移动，吸收强度逐渐减小；在８８０ｃｍ－１

处的Ｓｉ－Ｈ 摇摆振动吸收也明显减弱；１０８０ｃｍ－１

附近的Ｓｉ－Ｏ伸缩振动吸收峰值从１０２６ｃｍ－１移动

到１０５５ｃｍ－１，吸收强度明显增加。

图１ 不同氧含量的ａＳｉＯ狓∶Ｈ薄膜的红外吸收谱线

Ｆｉｇ．１ ＦＴＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａＳｉＯ狓∶Ｈｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｏｘｙｇｅｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

图２（ａ）、（ｂ）分别表示不同氧含量样品在

６４０ｃｍ－１处的Ｓｉ－Ｈ摇摆振动吸收谱和１０８０ｃｍ－１

处得 Ｓｉ－Ｏ 伸缩振动吸收谱。根据 Ｈａｓｅｇａｗａ

等［１３，１４］的方法，薄膜中对应的氢含量和氧含量可以

根据Ｓｉ－Ｏ伸缩振动模和Ｓｉ－Ｈ 摇摆振动模的积

分强度确定：

犆Ｈ／Ｏ ＝
犃ω

ρｃ－
［ ］

Ｓｉ
×∫
α（ω）

ω
ｄω×１００％， （１）

式中犃ω，α（ω），ω分别为校正因子、吸收系数和波

数。Ｓｉ－Ｏ 和 Ｓｉ－Ｈ 的校正因子分别为９．５×

１０１８ｃｍ－２ 和１．６×１０１９ｃｍ－２。ρｃ－Ｓｉ为晶体硅的原

子密度，近似为５×１０２２ｃｍ－３。根据（１）式分别得到

各样品的氢含量和氧含量，如表１所示。从表中可

以得出，随着ＣＯ２／ＳｉＨ４ 的增加，薄膜中氢含量（原

子数分数）从７．５％减小到１％，而薄膜中氧含量从

３３．８％增加到５８．５％，表明随着ＣＯ２／ＳｉＨ４ 的比例

的增加，薄膜中的氧含量逐渐增加，而氢含量逐渐减

小，主要归因于薄膜中Ｓｉ－Ｏ键合密度的增加以及

Ｓｉ－Ｈ键合密度的减小。

０７３１００３２
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表１ 不同氧含量ａＳｉＯ狓 薄膜的光学参数

Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅａＳｉＯ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犆Ｏ／％ 犆Ｈ／％ 犈０４／ｅＶ 犅／ｍｅＶ 犈Ｕ／ｍｅＶ 犈ＰＬ／ｅＶ ＦＷＨＭ／ｅＶ τｉ／ｎｓ 犚Ｃ／ｎｍ

Ｃ１ ３３．８ ７．５ ２．２ ４６５ １９８ １．４６ ０．６０７ ６．２ ２．４７

Ｃ２ ３８．２ ６．５ ２．４ ４２５ ２６０ １．６０ ０．８９５ ７．８ ２．１３

Ｃ３ ４４．３ ６．３ ２．８２ ３３４ ２８０ １．７１ ０．９０８ ８．４ １．９０

Ｃ４ ５２．８ ４ ３．４６ ２２７ ３９１ １．８９ ０．９３３ ８．７ １．６９

Ｃ５ ５４．９ ３．５ ４．１３ ２１０ ５００ ２．１７ ０．９８７ １６ １．２５

Ｃ６ ５８．５ １ ４．４６ ２０６ ５６４ ２．４０ １．２ ２１ １．１１

图２ 不同氧含量样品在６２０～７２０ｃｍ
－１和９００～

１２００ｃｍ－１处的红外吸收谱线

Ｆｉｇ．２ ＦＴＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆ６２０～

７２０ｃｍ－１ ａｎｄ９００～１２００ｃｍ
－１ｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

　　　　　ｖａｒｉｏｕｓｏｘｙｇｅｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

３．２　薄膜的光吸收特性

薄膜的光学特性可用光学带隙犈０４、犅 因子及

犈Ｕ 能表征。图３表示吸收系数 α犺槡υ和光子能量犺υ

之间的关系，根据Ｕｒｂａｃｈ方程和Ｔａｕｃ方程
［１５］，表１

给出每个样品的犈０４、犅、犈Ｕ。光学带隙犈０４ 的变化表

明了氧的掺入使得薄膜能带结构发生了变化。富硅

薄膜的带隙主要由非晶硅导带底的Ｓｉ－Ｓｉｓｐ
３ 反键

作用和价带顶的Ｓｉ－Ｓｉｓｐ
３ 键决定［１３］。随着氧含量

的增加，Ｓｉ－Ｓｉ键逐步被Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键取代。在较

低的能级引入了新的由 Ｏ的２Ｐ态构成的价带，该

价带分裂成两个能级，一个是孤对氧形成的非键合

态，另一个是低能的Ｓｉ－Ｏ键态
［１４］。同样Ｏ的２Ｐ

态以Ｓｉ－Ｏ反键态存在于导带中。通过氧的掺入，

导带底和价带顶逐步被Ｓｉ－Ｏ反键和Ｓｉ－Ｏ键取

代，而在导带底Ｓｉ－Ｏ反键作用的能量比Ｓｉ－Ｓｉ反

键的能量高，价带顶的Ｓｉ－Ｏ键的能量比Ｓｉ－Ｓｉ键

能量低，最终导致带隙逐渐变大。犅因子是标志薄

膜的整体结构无序程度的一个重要参量，它是带尾

无序效应的度量且随着薄膜无序程度增大而减小，

而犈Ｕ 能为关联薄膜带尾宽度和网络无序性的参

量，其值越大无序度就越大。从表１可以看出，随着

ＣＯ２／ＳｉＨ４ 的比例增大，ＳｉＯ狓 的光学带隙从２．２ｅＶ增

加到４．４６ｅＶ，犅因子从４６５ｍｅＶ减小到２０６ｍｅＶ，犈Ｕ

能从１９８ｍｅＶ增加到５６４ｍｅＶ，表明氧的掺入使得薄

膜的带隙增大，薄膜带尾态的宽度增加，同时薄膜的

无序程度也随着氧比例增加而增加。

图３ 不同氧含量样品的 α犺槡 υ和犺υ之间的关系

Ｆｉｇ．３ α犺槡 υｖｅｒｓｕｓ犺υｆｏｒｔｈｅａＳｉＯ狓∶Ｈｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｏｘｙｇｅｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

３．３　薄膜的发光特性

图４表示的是不同氧含量的ａＳｉＯ狓 的室温光

致发光，通过改变薄膜的氧含量，发射峰值从

１．５ｅＶ移动到３．４ｅＶ，覆盖全部可见光范围。随着

沉积时ＣＯ２／ＳｉＨ４ 比例的增加，发光峰值向高能方

向移动，谱线半峰全宽（ＦＷＨＭ）逐渐变宽。这些现

象和在ａＳｉＮ狓∶Ｈ
［１６］和ａＳｉＣ狓∶Ｈ

［１７］所观测的现象

相一致，可以解释为电子和空穴在带尾态的局域态

发生辐射复合。随着氧含量的增加，禁带宽度变大，

使得吸收边蓝移，发光峰移动到一个较高的能量。

此外，氧的掺入增加了结构的无序度，导致局域态的

０７３１００３３
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图４ 不同氧含量ａＳｉＯ狓 薄膜归一化的光致发光谱

Ｆｉｇ．４ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆａＳｉＯ狓ｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｏｘｙｇｅｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

图５ 不同氧含量ａＳｉＯ狓 薄膜的时间分辨光谱

Ｆｉｇ．５ＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆａＳｉＯ狓∶Ｈｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｏｘｙｇｅｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

宽度增加，从而增加了发光谱的半峰全宽。图５列

出所有样品的时间分辨光谱，在ＦＬＳ９２０系统软件

上利用三指数拟合的方法得到衰减速率，而样品的

平均衰减寿命可以通过下式得到：

〈τ〉＝
犅１τ

２
１＋犅２τ

２
２＋犅３τ

２
３

犅１τ１＋犅２τ２＋犅３τ３
， （２）

式中犅犻为振幅因子，τ犻为衰减时间，〈τ〉为平均衰减

时间。结果显示，室温条件下，ａＳｉＯ狓 薄膜的发光寿

命都在纳秒量级。不同狓的衰减时间如表１所示，

随着氧含量的增加，衰减速率逐渐变慢，发光寿命

变长。

３．４　分析

薄膜样品的发光和吸收特性存在紧密的关联。

图６表示的是犈Ｕ 与吸收和发射的差值（犈０４－犈ＰＬ）的

关系。可以看出，随着犈Ｕ 能的增加，犈０４－犈ＰＬ线性增

大。根据Ｂｏｕｌｉｔｒｏｐ等
［１８～２０］提出的带尾态发光模型，

电子和空穴在带边经历一个快速的热弛豫之后，还要

在带尾经历一个缓慢的热弛豫过程，当载流子到达辐

射复合和非辐射复合的几率相等的半径为犚Ｃ的球内

时发生辐射复合。光致发光峰值对于光学带隙的移

动可以表示为

犈０４－犈ＰＬ ＝犈Ｕｌｎ
４

３
π犚Ｃ犖０犈（ ）Ｕ ， （３）

式中犖０ 表示非晶氧化硅带边的电子态密度，犖０＝

５×１０２１ｃｍ－３·ｅＶ－１
［１９，２１］，分别代入样品的犈０４，犈ＰＬ

和犈Ｕ 值，可以求出所有样品的犚Ｃ，如表１所示。随

着氧 含 量增 加，犚Ｃ 在 逐渐减 小，而 犈Ｕ 增 大，

ｌｎ
４

３
π犚Ｃ犖０犈（ ）Ｕ 近似为一定值，这与图６给出的拟

合结果
犈０４－犈ＰＬ
犈Ｕ

＝１．９２完全一致，充分表明样品的

光学发射符合Ｄｕｓｔａｉｎ等提出的带尾态发光模型。

图６ 犈０４－犈ＰＬ和犈Ｕ 能的关系（图中直线是最佳

拟合曲线，斜率为１．９２）

Ｆｉｇ．６犈０４－犈ＰＬｖｅｒｓｕｓＵｒｂａｃｈｅｎｅｒｇｙ犈Ｕ（ｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅ

ｓｈｏｗｓｔｈｅｂｅｓｔｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈｓｌｏｐｅｏｆ１．９２）

在非晶材料中的带尾宽度可以解释为空间带隙

的波动，也可以由光致发光的半峰全宽表示。光致

发光的峰值犈ＰＬ和ＦＷＨＭ 与光学带隙之间的关系

分别如图７所示。从图中可以看出，光致发光峰值

和ＦＷＨＭ随着带隙增加线性增加。这是由于氧含

量的增加使得结构无序度和成分波动增加，在同一

个样品中成分的多样性导致空间带隙波动，带尾态

宽度变宽，最终使得光致发光谱变宽［１６，１８］。

图８表示的是激发能量犈ｅｘ和光学带隙的差值

以及光致发光的强度与薄膜氧含量的关系。从图中

可以看出随着氧含量的增加，犈ｅｘ－犈０４逐渐减小，光

致发光强度明显增强，Ｃ６光致发光的强度比Ｃ１大

一个数量级。这是由于氧含量较低时，样品的带隙

远小于激发能量，属于超带隙激发，超带隙激发时，

光子全部被吸收后，光生载流子首先通过热辐射弛

豫到导带的带尾，然后发生辐射复合，此时非辐射复

合比较强，辐射复合相对较弱，光致发光强度较弱。

随着氧含量的增加，带隙逐渐变大，样品的超带隙吸

收逐步转化为带隙吸收，此时激发的载流子可以不

０７３１００３４
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图７ 犈ＰＬ和ＦＷＨＭ与光学带隙犈０４之间的关系

Ｆｉｇ．７犈ＰＬａｎｄＦＷＨＭｖｅｒｓｕｓｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐ犈０４

图８ 光致发光的峰值强度和犈ｅｘ－犈０４分别与

氧含量之间的关系

Ｆｉｇ．８ＰＬｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄ犈ｅｘ－犈０４ｖｅｒｓｕｓ

ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

经过热辐射，直接在导带和价带的带尾发生辐射复

合，所以发光强度明显增强［２０］。

图９表示的是样品Ｃ３和Ｃ４不同发射波长的

瞬态光谱。从图中可以明显看出，随着发射能量减

小，发光寿命线性增加。相反的关系表明ａＳｉＯ狓 的

复合过程归因于带尾态［１８，１９］。在带边比较快的热

辐射过程之后，光生载流子和空穴在带尾态开始一

个比较慢的热辐射过程。当载流子到达一个更低的

能态时发生辐射复合，态越低则电子和空穴复合的

时间越长，这是由于光致发光发生在导带和价带的

带尾，复合穿越的态越深，低能量的光子发光寿命就

越长。

４　结　　论

采用ＰＥＣＶＤ技术制备了室温光致发光峰值从

１．５ｅＶ到３．４ｅＶ可调的ａＳｉＯ狓 薄膜。结果表明，

随着氧含量的增加，光致发光强度变强，ａＳｉＯ狓 的带

隙增大，光致发光的峰值朝高能方向移动，同时光致

发光的半峰全宽变宽。吸收和发射数据之间关系的

图９ 样品Ｃ４在５个不同发射能量下的时间分辨光谱，

插图为样品Ｃ３，Ｃ４不同发射能量下的寿命（数据点

　　　　　为原始数据，实线为拟合结果）

Ｆｉｇ．９ ＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＣ４ｒｅｆｅｒｔｏ

ｆｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｉｓｓｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓ

ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｌｉｆｅｔｉｍｅｖｅｒｓｕｓｅｍｉｓｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆ

ｓａｍｐｌｅＣ３ａｎｄＣ４ （ｔｈｅｄｏｔｓａｒｅｒａｗｄａｔａ，ｔｈｅ

　　　　　ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｉｓｆｉｔｔｅｄｒｅｓｕｌｔ）

分析表明ａＳｉＯ狓 的发光符合Ｄｕｓｔａｉｎ和Ｂｏｕｌｉｔｒｏｐ

对于非晶材料提出的带尾态发光模型。改变发射波

长能量，发光寿命反而减小，充分说明发光过程遵循

带尾态发光模型。综合分析表明，ａＳｉＯ狓 的室温发

光由带尾态发光产生。
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