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退火工艺对含硅量子点SiCx 薄膜光谱特性的影响
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摘要　采用磁控共溅射法并结合微波退火和快速光热退火工艺,在不同退火温度下制备了含硅量子点的富硅SiCx

薄膜.采用掠入射X射线衍射(GIXRD)、拉曼光谱和光致发光(PL)光谱技术对薄膜进行了表征,研究了退火工艺

对薄膜中硅量子点数量、尺寸、晶化率以及发光峰的影响.结果表明:与快速光热退火相比,微波退火不但能降低

硅量子点的形成温度(降低２００℃),而且还能降低βＧSiC量子点的形成温度(降低１００℃);在相同退火温度下,微
波退火制备的硅量子点的数量更多、晶化率更高、光致发光峰更强;采用１０００℃温度的微波退火样品的硅量子点

数量最多、尺寸最大(５．２６nm)、晶化率最高(７４．２５％)、发光峰最强,说明微波退火能凝析出高质量的硅量子点.
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Abstract　Inthispaper thesiliconＧrichSiCxthinfilmswithsiliconquantumdotsarepreparedatdifferentannealing
temperaturesbymagnetroncoＧsputtering microwaveannealingandrapidthermalannealing敭Thethinfilmsare
characterizedbygrazingＧincidenceXＧraydiffraction GIXRD  Ramanspectrum andphotoluminescence PL 
spectratechnology敭Influencesofannealingtechnologiesonthenumberandthesizeofsiliconquantumdots 
crystallizationrate andphotoluminescencepeakarediscussed敭Theresultsshowthatcomparedtotherapidthermal
annealingprocess microwaveannealingcannotonlylowertheformationtemperatureofsiliconquantumdots
 ２００℃  butalsoreducetheβＧSiCquantum dotsformationtemperature １００ ℃ 敭Atthesameannealing
temperature thenumber crystallizationrateandphotoluminescencepeakintensityofthesiliconquantumdots
preparedbymicrowaveannealingaremuchhigherthanthatoftherapidthermalannealing敭Thenumberofthesilicon
quantumdotsisthemost thesiliconquantumdotssizeisthebiggest ５敭２６nm  thecrystallizationrateisthe
highest ７４敭２５％  andthephotoluminescencepeakisthestrongestwhenthetemperatureofmicrowaveannealing
reaches１０００ ℃敭TheresultsshowthathighＧqualitysiliconquantum dotscanbeprecipitatedby microwave
annealing敭
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１　引　　言
与晶体硅材料相比,硅纳米材料和硅量子点由于具有优异的光学特性而受到人们的广泛关注[１].其中,

硅量子点通常采用下述方法制备:先将富硅SiCx(SiOx、SiNx)薄膜在高温下退火,再通过相分离来促进包含

在SiCx(SiOx、SiNx)基质中的硅量子点颗粒的形成[２].但高温(通常指大于１０００℃)退火往往会导致大量

的热损耗,且不利于与器件工艺兼容,从而使硅量子点的应用受到限制.因此,若能在较低的退火温度下快

速制备出硅量子点具有重要的意义.目前所用的退火工艺主要包括:普通管式炉内退火[３]、激光退火[４]和快

速光热退火(RTA)[５],但在样品加热过程中,上述常规的退火工艺会导致薄膜样品的周围环境也同时被加

热,进而产生相当大的热惯性,对薄膜的退火效率造成严重影响.微波退火(MWA)作为一种新型的退火工

艺,具有退火时间短,能显著改善薄膜的结晶质量及光学性能等特点.此外,微波退火工艺在退火过程中还

存在非热效应[６],这也是其独有的优点,但目前对其非热效应的认知还处于探索阶段,其机理尚不清楚.因

此,微波热处理有望成为一种制备纳米材料的有效方法.然而,迄今为止还未见采用微波退火制备含硅量子

点的富硅SiCx 薄膜及研究其结构和光学特性的相关报道.
本文采用磁控共溅射沉积法制备富硅SiCx 薄膜,结合微波退火和快速光热退火工艺制备出硅量子点;

然后通过掠入射X射线衍射(GIXRD)谱、拉曼光谱和光致发光(PL)光谱研究了退火工艺对薄膜中硅量子

点的结构和光谱性能的影响.

２　实验方法
采用JCPＧ４５０型磁控溅射镀膜系统,以Si(１００)和石英片为衬底,于２５０℃下沉积富硅SiCx 薄膜,其中

单晶硅衬底上的薄膜用于GIXRD谱的测试,而石英衬底上的薄膜用于PL谱和拉曼谱的测试.镀膜前,先
将磁控溅射腔室内的真空度抽至２．５×１０－４Pa,再向腔室内通入高纯氩气(氩气流量维持在４０sccm,sccm
为标况下mL/min),同时将反应腔室内的气压调至０．５Pa,SiC靶和Si靶分别接射频电源和脉冲电源.在

沉积过程中,射频电源和脉冲电源的功率分别设定为８０W和１００W,沉积时间为６０min.将制备出的样品

分为两组,分别采用HAMiLabＧV４５００型微波退火炉和RTPＧ５００型快速光热退火炉对两组样品进行退火处

理,一组样品在氮气下通过微波退火分别加热(升温速率为２５℃/min)到８００,９００,１０００℃退火３min(温度

保持时间),分别标记为 MWAＧ８００℃、MWAＧ９００℃和 MWAＧ１０００℃;另一组样品则在氮气下通过快速光

热退火分别加热到８００℃、９００℃和１０００℃退火３min,并通过温控程序将升温速率设置为２５℃/min,分别

标记为RTAＧ８００℃、RTAＧ９００℃和RTAＧ１０００℃.
采用型号为LabRAMAramis的拉曼光谱仪对样品进行测试,将激发源波长调至５３２nm;PL光谱的测

试采用LabRAMAramis型号的激光显微共聚焦拉曼光谱仪,激发源波长为３２５nm.采用型号为X′Pert
PRO的X射线衍射仪对样品进行GIXRD测试,衍射仪使用CuKα射线,入射角为１°,２θ范围为２０°~８０°.

３　结果与讨论
３．１　GIXRD分析

微波退火和快速光热退火制备出的样品的GIXRD谱如图１所示,图中可以看出,MWAＧ８００℃样品的

谱线上出现了中心位于２８．４°,４７．３°和５６．３°的衍射峰,分别对应着Si(１１１),Si(２２０)和Si(３１１)的布拉格峰,
表明８００℃的微波退火可使非晶硅晶化.然而,RTAＧ８００℃样品的谱线上未见任何衍射峰,当退火温度为

９００℃时,RTAＧ９００℃样品的谱线上仍未出现任何衍射峰,但随着退火温度进一步增至１０００℃时,RTAＧ
１０００℃样品的谱线在中心位置为２８．４°,４７．３°和５６．３°处分别出现了Si(１１１),Si(２２０)和Si(３１１)的三个衍射

峰.以上结果说明,相比于快速光热退火,微波退火能使硅的晶化温度降低２００℃.在８００~１０００℃范围

内,经过微波退火的样品的GIXRD主要衍射峰的强度要比快速光热退火的强,表明由微波退火得到的薄膜

内已形成更多的硅纳米晶粒.当微波退火温度为９００℃时,出现了３５．４°的衍射峰,对应于βＧSiC(１１１)的布

拉格峰;而采用快速光热退火时,退火温度达到１０００℃时才出现βＧSiC(１１１)峰,这说明相比于快速光热退火

工艺,微波退火工艺可使βＧSiC结晶析出温度降低１００℃.当微波退火温度从８００℃增至９００℃时,Si(１１１)
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衍射峰强度增强,表明硅纳米晶数量增加,随着微波退火温度升至１０００℃,Si(１１１)衍射峰强度进一步增强,
这表明硅纳米晶粒数量显著增加;同时发现βＧSiC(１１１)衍射峰强度降低,这可能归因于硅纳米晶粒数量的

增加抑制了βＧSiC的结晶[７].
上述现象可解释为:在微波退火过程中,存在与温度无关的因素对硅原子的迁移速率和硅纳米晶的生长

产生显著影响,这就是微波电磁场的非热效应[８].在微波的作用下,与硅原子相连接的共价键变得较弱,加
剧了硅原子扩散,降低了形核能.参照文献[９]对非晶硅的微波退火实验结果的解释,可得出:富硅SiCx 薄

膜吸收额外的微波电磁场能量,导致在薄膜中与硅原子相连接的共价键强度变弱,从而增强了硅原子扩散,
促进了Si与SiC相分离,使悬挂键数量持续增多,形核加快,最终促进了硅纳米晶的生长.

图１ 微波退火和快速光热退火样品的GIXRD谱

Fig敭１ GIXRDspectraofthesampleswithMWAandRTA

根据下式可估算硅纳米晶粒的尺寸

D＝
Kλ

βcosθ
, (１)

式中K 为常数(约为０．８９),λ为X射线波长,β为Si(１１１)峰的半峰全宽,θ为布拉格角度.计算结果如图２
所示,图中可看出样品 MWAＧ８００℃、MWAＧ９００℃、MWAＧ１０００℃和RTAＧ１０００℃的硅纳米晶粒尺寸分别

为３．８９,４．３８,５．２６,４．２５nm,这表明样品中均已存在晶硅量子点.采用微波退火工艺并将退火温度从８００℃
升至１０００℃时,硅量子点尺寸逐渐增大;但采用快速光热退火时,直到退火温度为１０００℃时,才开始形成硅

量子点.原因如下:当微波退火温度从８００℃增至１０００℃时,硅原子迁移率增大,容易形成悬挂键,在退火

过程中加剧了形核速率,促进硅量子点生长.而采用８００~９００℃的快速光热退火时,其提供的能量不足以

使与硅原子相连接的共价键断裂,导致硅原子不能扩散,因此无法形成硅量子点;但随着退火温度继续升至

１０００℃时,硅原子获得了足够的能量,从而使与其相连的共价键发生断裂,促进了硅原子扩散而形核,最终

形成硅量子点.

图２ 不同退火温度下形成的硅量子点尺寸

Fig敭２ Sizesofsiliconquantumdotsunderdifferentannealingtemperatures

３．２　拉曼谱分析

经微波退火和快速光热退火的样品的拉曼光谱如图３(a)所示,由图可见,采用快速光热退火,当温度为

８００℃和９００℃时,在中心位于４８０cm－１附近均出现一个驼峰,这归因于非晶硅横光学振动模式[１０],表明无
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晶硅和硅量子点形成;随着退火温度增加到１０００℃,出现中心位于５０３cm－１和９４０cm－１的峰,分别归因于

超小型(约１nm)硅量子点[１１]和βＧSiC量子点[１２],这说明样品经过１０００℃的快速光热退火,同时形成了硅

量子点和βＧSiC量子点,此结果与GIXRD的结果一致.而采用微波退火工艺,当温度为８００℃时,就出现了

中心位于５０３cm－１的宽峰,对应于超小型(约１nm)硅量子点[１１],表明微波退火温度为８００℃时就能形成硅

量子点;随着退火温度从８００℃增加到９００℃,出现中心位于５１１cm－１的峰,对应于硅纳米晶的Si－Si键振

动横光学模式[１３].MWAＧ９００℃样品的主峰强度比 MWAＧ８００℃样品强,说明前者硅量子点数量增多.同

时,MWAＧ９００℃样品还存在中心位于９４０cm－１附近的弱峰,表明样品经过９００℃的微波退火后已形成了

βＧSiC量子点.随着微波退火温度升高至１０００℃,中心位于５１１cm－１附近的峰强度达到最大,表明样品中硅

量子点的数量最多,而９４０cm－１处的峰强较 MWAＧ９００℃样品略有下降,说明硅量子点的增加抑制了βＧSiC
量子点的形成[７].

图３ (a)微波退火和快速光热退火样品的拉曼光谱;(b)MWAＧ１０００℃样品的高斯分峰拟合曲线;
(c)RTAＧ１０００℃样品的高斯分峰拟合曲线;(d)不同退火温度下样品的硅量子点的晶化率

Fig敭３  a RamanspectraofthesampleswithMWAandRTA 

 b fittingcurvesofGaussianpeakofMWAＧ１０００℃sample  c fittingcurvesofGaussianpeakofRTAＧ１０００℃sample 

 d crystallizationrateofsiliconquantumdotsofthesamplesunderdifferentannealingtemperatures

为了更深入地分析样品的晶化情况,分别对经过微波退火和快速光热退火的样品的拉曼谱进行了最佳

高斯分峰拟合.根据下式可估算出样品的晶化率

Xc＝
Ic＋Ii

Ic＋Ii＋Ia
, (２)

式中Ic 为晶硅高斯峰积分面积,Ii 为附近晶粒间界高斯峰积分面积,Ia 为非晶硅高斯峰积分面积.样品

MWAＧ１０００℃和RTAＧ１０００℃的高斯分峰拟合曲线分别如图３(b)和(c)所示.从图３(b)可以看出,样品

MWAＧ１０００℃的拉曼主峰被分成中心位于４６８,５０１,５１１cm－１处的三个高斯峰,４６８cm－１的峰可归因于非晶

硅的类横向光学模式,５０１cm－１处的峰则归因于超小型(约１nm)硅量子点的形成,５１１cm－１处的强峰对应

于硅量子点的形成.从图３(c)可以看出,样品RTAＧ１０００℃在４６０,４９４,５０４cm－１处存在高斯峰,４６０cm－１

处的驼峰对应于非晶硅的类横向光学模式,４９４cm－１和５０４cm－１处的峰均对应于超小型(约１nm)硅量子

点.对比图３(b)和(c)发现,样品 MWAＧ１０００℃的硅量子点峰强大于RTAＧ１０００℃的峰强,表明在微波退

火工艺下硅量子点的数量更多.结合图３(a)可知,退火温度分别为８００℃和９００℃时,微波退火下的主峰

强度大于快速光热退火的主峰强度,因此,在８００~１０００℃范围内,相同温度下,微波退火制备的含硅量子点

的SiCx 薄膜质量优于快速光热退火制备的薄膜,这与GIXRD谱的结果一致.从不同退火温度下样品的硅
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量子点的晶化率图[图３(d)]可知,微波退火条件下,样品MWAＧ８００℃、MWAＧ９００℃和MWAＧ１０００℃中的

晶化率分别为５４．１４％,６７．２９％和７４．２５％;而在快速光热退火条件下,由于样品RTAＧ８００℃和RTAＧ９００℃
是非晶态结构,因此样品中不存在晶化.计算得出RTAＧ１０００℃样品的晶化率为６０．７４％.MWAＧ８００℃样

品的晶化率为５４．１４％,而RTAＧ８００℃样品中无晶化,表明相比于快速光热退火,微波退火降低了薄膜由非

晶态转变为晶态所需的能量.在８００~１０００℃范围内,采用微波退火的样品的晶化程度均比快速光热退火

的高.微波退火温度从８００℃升至１０００℃,样品的晶化率持续增加;当微波退火温度为１０００℃时,薄膜的

晶化率最高(７４．２５％),表明硅量子点已大部分结晶.上述现象可解释为:随着退火温度的持续升高,在微波

电磁场和热效应的共同作用下,加剧了硅原子的扩散,使硅悬挂键数量增多而形核,从而导致薄膜更易晶化.

３．３　PL光谱分析

在不同退火温度下,快速光热退火与微波退火样品的PL光谱如图４所示.分别对样品进行最佳六峰

高斯拟合,快 速 光 热 退 火 下 其 峰 位 分 别 位 于 ４０８(P１)、４３１(P２)、４５５~４６１(P３)、４６５~４９５(P４)、

４９２~５３３(P５)、５３７~５８９nm(P６),微波退火下其峰位分别位于４０８(P１)、４３１(P２)、４６１~５１２(P３)、

５０４~５２７(P４)、５３６~５４７(P５)、５７７~６００nm(P６).随着退火温度的升高,P１和P２的峰位与形状在各自的

退火工艺下几乎没有变化,只是强度略有改变;这两个发光峰的产生源于SiCx 薄膜内的相关缺陷[１４],根据

发光峰对应的波长可确定缺陷态的类型,其能带分布为

E＝
１２４０
λ
, (３)

根据发光峰中心波长与 (３)式可知,P１(约３eV)发光峰归因于≡Si°→EV 的电子辐射跃迁[１５],P２(约

２．９eV)峰归因于≡Si°→≡SiＧSi≡的缺陷态发光[１６].

图４ 不同退火温度下 (a)~(c)快速光热退火样品和 (d)~(f)微波退火样品的PL光谱

Fig敭４ PLspectraof a Ｇ c RTAsamplesand d Ｇ f MWAsamplesunderdifferentannealingtemperatures

在快速光热退火和微波退火下的P３~P６峰中,其峰位分别位于４５５~５８９nm和４６１~６００nm范围内,
如图５所示,与SiCx 薄膜中的硅量子点的发光峰位(４５０~６２０nm)相一致.由图４和图５可见,在快速光热

退火条件下,当退火温度为８００℃时,由于硅纳米团簇的数目少,导致P３~P６发光峰非常弱;退火温度上升

至９００℃时,薄膜内的硅原子之间连接得较为紧密,形成较多的小尺寸的硅纳米团簇,导致发光峰位蓝移;退
火温度增至１０００℃时,硅原子的扩散速率增强,促进了硅量子点的形核生长,使其发光峰位红移.而采用微

波退火工艺时,当退火温度为８００℃时,在微波场和热效应的共同作用下,部分硅纳米团簇逐渐转变为硅量

子点,使得硅量子点发光峰变得清晰;当微波退火温度升至９００℃时,微波场和温度作用更强,加剧了硅原子

扩散,促进了硅量子点的形核长大,因此P３~P６发光峰位红移;随着退火温度升高至１０００℃,P３、P４和P６
的光致荧光峰均发生蓝移,这是由于大量硅量子点的形成而导致量子限域效应的增强[１７],这与GIXRD谱及
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拉曼光谱的结果一致;但在P５处的发光峰却稍有红移,这是由于在该处的硅量子点数密度较低,其量子限

域效应减弱.由图４可知,在８００~１０００℃的退火温度范围内,采用微波退火形成的硅量子点发光峰(P３~
P６)强度均比快速光热退火的强,这表明微波退火下制备的硅量子点数密度更大.当微波退火温度从８００℃
升至９００℃时,发现与硅量子点发光相对应的P３、P４和P６峰逐渐增强,但P５却呈下降趋势,随着温度升高

至１０００℃,也有类似现象,这是由薄膜沉积及退火过程中硅量子点分布不均匀所致.综合比较样品 MWAＧ
８００℃、MWAＧ９００℃和 MWAＧ１０００℃,发现样品 MWAＧ１０００℃的发光峰强度最大、峰形较窄,说明 MWAＧ
１０００℃样品中的硅量子点数密度最大且分布较均匀.上述现象可解释为:由于微波退火存在非热效应,在
微波场的作用下,减弱了与硅原子相连接的共价键,使硅原子迁移率增加,促进了硅量子点的形核长大.这

与GIXRD谱和拉曼光谱的测试结果一致.

图５ 不同退火温度下 (a)快速光热退火和 (b)微波退火的硅量子点的发光峰位

Fig敭５ Luminescencepeakpositionofsiliconquantumdotsof a RTAand b MWAunder
differentannealingtemperatures

Ouadfel等[１８]发现采用３２５nm的激发光源时,缺陷态比硅纳米晶粒更易发光,这与所提的快速光热退

火实验结果一致;但所提的微波退火实验结果却与文献[１８]的结果相反,硅量子点的发光峰强度均大于缺陷

态发光峰强度,这可能是由于在退火过程中微波场促进了硅量子点的形成.上述对P３~P６峰的分析结果

说明快速光热退火在４５５~５８９nm范围内以及微波退火在４６１~６００nm范围内的发光峰均归因于薄膜内

硅量子点的发光.

４　结　　论
采用磁控共溅射法沉积了富硅SiCx 薄膜,在８００~１０００℃温度范围内,分别采用微波退火和快速光热

退火工艺对薄膜进行退火处理,采用GIXRD谱、拉曼谱和PL谱对薄膜进行了物相结构、光谱和发光性能表

征.结果表明:富硅SiCx 薄膜经过８００~１０００℃的微波退火可形成硅量子点,在退火温度为９００℃时还形

成了βＧSiC量子点;而快速光热退火则需要在１０００℃时才会出现硅量子点和βＧSiC量子点.经过两种退火

工艺制备的样品均有６个可见光致发光峰,分别归因于硅量子点的量子限域效应和缺陷态跃迁.在相同温

度下经过微波退火后的样品发光峰强度高于快速光热退火的样品;在１０００℃微波退火温度下,薄膜内的硅

量子点数量最多、尺寸最大(５．２６nm)、晶化率最高(７４．２５％)、发光峰最强.通过优化含硅量子点的SiCx 薄

膜的退火工艺,有望制备出优质硅量子点,并将其应用于光电器件领域.
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