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脉冲溅射功率对含硅量子点SiCx薄膜的结构和
光学特性的影响 

赵飞1,2,杨雯1,2,莫镜辉1,2,张志恒1,2,杨培志1,2

(1可再生能源材料先进技术与制备教育部重点实验室,昆明650500)

(2云南师范大学 太阳能研究所,昆明650500)

摘 要:采用射频和脉冲磁控共溅射法并结合快速光热退火法制备了含硅量子点的SiCx薄膜.采用掠入

射X射线衍射、喇曼光谱、紫外-可见-近红外分光光度计和透射电子显微镜对薄膜进行表征.研究了脉

冲溅射功率对薄膜中硅量子点数量、尺寸、晶化率和薄膜光学带隙的影响.结果表明:当溅射功率从70W
增至100W时,硅量子点数量增多,尺寸增至5.33nm,晶化率增至68.67%,而光学带隙则减至1.62eV;
随着溅射功率进一步增至110W时,硅量子点数量减少,尺寸减至5.12nm,晶化率降至55.13%,而光学

带隙却增至2.23eV.在本实验条件下,最佳溅射功率为100W.
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InfluenceofPulseSputteringPowerontheStructuralandOpticalProperties
ofSiCxThinFilmsContainingSiliconQuantumDots
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Abstract:Inthispaper,theSiCxthinfilmswithsiliconquantumdotswerepreparedbyRFandpulse
magnetronco-sputteringandrapidthermalannealing.Thefilmswerecharacterizedbygrazingincidence
X-raydiffraction,Ramanspectroscopy,UV/VIS/NIRspectrophotometerandtransmissionelectron
microscopy.Theeffectsofpulsesputteringpoweronthenumber,sizeandcrystallizationrateofsilicon
quantumdotsinthefilmsandtheopticalbandgapofthefilmswereinvestigated.Theresultsshowthat
withtheincreasingofsputteringpowerfrom70 Wto100 W,thenumberofsiliconquantumdots
increased;thesizeincreasedto5.33nm;thecrystallizationrateincreasedto68.67%;theopticalband
gapreducedto1.62eV.Whenthesputteringpowerincreasedfurtherto110W,thenumberofsilicon
quantumdotsreduced;thesizereducedto5.12nm;thecrystallizationrateofthinfilmreducedto
55.13%;theopticalbandgapincreasedto2.23eV.Inthisexperiment,theoptimizedsputteringpower
was100W.
Keywords:Pulsesputteringpower;Siliconquantum dots;Siliconcarbidethinfilms;Magnetron
sputtering;Rapidthermalannealing
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0 引言

与晶硅材料相比,硅纳米材料和硅量子点由于具有大的吸收系数和光学带隙可调等特性,受到了人们的

密切关注[1-2].通常,硅量子点主要通过SiCx、SiNx和SiOx等基质获得.与SiNx和SiOx基质相比,SiCx基质的

势垒高度更低,有利于载流子的输运.因此,含硅量子点的SiCx薄膜有望应用在光电子器件领域里[3-4].研究

发现,采用不同方法制备的富硅SiCx薄膜,其结构和光学特性有较大差异,因此有必要对不同工艺下沉积的

富硅SiCx薄膜的结构和光学特性进行深入研究.目前,用于制备富硅SiCx薄膜的方法主要有两种:磁控溅射

法[5]和等离子体增强化学气相沉积法[6].磁控溅射法具有致密度高、膜与衬底的粘附性好和成本低等优点,已获

得广泛应用[7-8].在磁控溅射过程中,脉冲溅射功率对薄膜的微结构和光学特性有着很大的影响.目前,还未见针

对磁控共溅射沉积富硅SiCx薄膜过程中的脉冲溅射功率对于薄模的微结构和光学特性影响的报道.
本文采用射频和脉冲磁控共溅射法沉积了富硅SiCx薄膜,并结合快速光热退火工艺生长出硅量子点;

采用掠入射X射线衍射(GrazingIncidenceX-rayDiffraction,GIXRD)、喇曼光谱(RamanSpectroscopy,

RS)、紫外-可见-近红外分光光度计和透射电子显微镜(TransmissionElectronMicroscopy,TEM)对薄膜的

结构和光学特性进行研究.

1 实验方法

采用JCP-450型磁控溅射装置,以Si(100)和石英片作为衬底,于250℃下制备富硅SiCx薄膜,其中单晶

硅衬底上的薄膜用于GIXRD和TEM测试,而石英衬底上的薄膜用于Raman和紫外-可见-近红外分光光度

计测试.镀膜前,先将腔室的真空度抽至2.5×10-4Pa,再将氩气通入腔室内部,使其工作气压达到5×10-1

Pa,将脉冲电源和射频电源分别接到Si靶和SiCx靶上.在共溅射制备薄膜期间,将射频电源功率设为80W,
沉积时间为60min;将脉冲电源功率分别设为70W、80W、90W、100W 和110W,样品分别标记为P70、

P80、P90、P100和P110.采用RTP-500型快速光热退火设备对各薄膜样品进行热处理,退火条件为:氮气氛下、

1100℃退火3min.
采用X’PertPRO型号的X射线衍射仪对薄膜样品进行表征,其中,入射角设置为1°,2θ范围设置为

20°~80°;采用LabRAMAramis型号的Raman光谱仪测试薄膜,其激发源波长为514.5nm;采用UV-3600
型号的紫外-可见-近红外分光光度计分析薄膜,其测试范围设置为200~1500nm;采用TecnaiG2F20型号

的透射电子显微镜(TEM)表征薄膜的结构,其加速电压为300kV.

2 结果与讨论

2.1 GIXRD分析

  图1为不同溅射功率下制备的样品经退火后的

GIXRD谱,从图中可知,样品P70、P80、P90、P100和

P110的谱线上均出现了中心位于28.4°、47.3°和56.3°
的衍射峰,分别对应于Si(111)、Si(220)和Si(311)的
衍射峰,表明在不同的溅射功率下制备的样品中均

有硅纳米晶形成[9];当溅射功率从70W 增至80W
时,样品P80的衍射峰强度明显增大,表明硅纳米晶

数量增多,同时其衍射峰的锋形变窄,表明硅纳米晶

尺寸增大;当溅射功率逐渐增至100W 时,其衍射

峰强度逐渐增大,其锋形持续变窄,表明硅纳米晶数

量 持 续 增 多,尺 寸 也 不 断 增 大;但 随 着 溅

射功率增至110W时,样品P110的衍射峰强度反而

图1 不同溅射功率下制备的样品经退火后的GIXRD谱

Fig.1 GIXRDspectraofthefilmsannealedatdifferent
sputteringpower

减小,其锋形则变宽,表明硅纳米晶数量减少,其尺寸减小;此外,当溅射功率不低于100W 时,样品P100和

P110的谱线上均出现中心位于35.4°的弱峰,对应于β-SiC(111)的衍射峰,这表明两个样品中均有β-SiC纳

2-2001321



赵飞,等:脉冲溅射功率对含硅量子点SiCx薄膜的结构和光学特性的影响  

米晶析出[10].
可以看出随着溅射功率的持续增加,硅原子的数量增多,更容易形成悬挂键,退火时形核加快,促使晶粒

生长.但随着溅射功率的进一步升高,硅原子的数量持续增多,相互碰撞剧烈,从而降低了硅原子的迁移率,
致使其悬挂键数量减少,退火时形核减慢,抑制了晶粒长大.
  由式(1)可估算硅纳米晶粒的尺寸[11]

D=
Kλ

βcosθ
(1)

式中,K 为常数(~0.89),λ为X射线波长,β 为半

高宽,θ为布拉格角度.图2为不同溅射功率下制备

的样品经退火后的晶粒尺寸.由图2可知,样品P70、

P80、P90、P100和 P110的 Si(111)晶 粒 尺 寸 分 别 为

3.96nm、4.46nm、4.93nm、5.33nm和5.12nm,表
明在各样品中均形成了硅量子点;当溅射功率从70
W上升至100W 时,硅量子点尺寸逐渐增大,但随

着溅射功率从100W继续升至110W时,硅量子点

尺寸反而减小.这与上述分析结果一致.
2.2 喇曼谱分析

不同溅射功率制备的样品经退火后的喇曼谱如

图3,样品P70、P80、P90、P100和P110中均存在中心位

于324cm-1和511cm-1的峰;324cm-1的峰对应于

非晶硅的类纵向声学模[12],511cm-1的峰对应于晶

硅量子点的Si—Si键横向光学模[5].当溅射功率从

70W增至80W时,中心位于511cm-1处的喇曼峰

强度增大,表明硅量子点数量增多;随着溅射功率持

续增至100W时,其喇曼峰强度进一步增大,表明硅

量子点的数量持续增多;但当溅射功率增至110W
时,其喇曼峰强度却减小,表明硅量子点数量减少;
此外,当溅射功率分别为100W 和110W 时,均存

在940cm-1的弱峰,对应于β-SiC量子点[13];当溅

图2 不同溅射功率下制备的样品经退火后的硅量子点尺寸

Fig.2 Sizesofsiliconquantumdotsofthefilmsannealedat
differentsputteringpower

图3 不同溅射功率下制备的样品经退火后的Raman谱

Fig.3 Ramanspectraofthefilmsannealedatdifferent
sputteringpower

射功率为100W时,511cm-1的喇曼峰强度最大,表明硅量子点数量最多.这与GIXRD的分析结果一致.
为了更深入地研究薄膜样品的结晶情况,对不同溅射功率下制备的薄膜样品的Raman谱做高斯分峰拟

合处理.由式(2)可算出样品的晶化率[11].

Xc=
Ic+Ii

Ic+Ii+Ia
(2)

式中,Ic 为晶硅高斯峰积分面积,Ii为硅纳米晶高斯峰积分面积,Ia为非晶硅高斯峰积分面积.图4(a)为样品

P100的高斯分峰拟合图,从图4(a)中可知,样品P100的Raman峰被分成中心位于466cm-1、498cm-1和

511cm-1处的三个特征峰,466cm-1处的峰对应于非晶硅类横向光学模[14],498cm-1处的峰对应于极小型

(~1nm)硅量子点[10],511cm-1处的峰对应于硅量子点的形成[5];图4(b)为不同溅射功率下制备的样品经

退火后的硅量子点晶化率;从图4(b)中可知,样品P70、P80、P90、P100和P110中的硅量子点的晶化率分别为

45.71%、54.76%、60.24%、68.67%和55.13%;结果表明,当溅射功率从70W增至100W 时,样品中的硅量

子点晶化率显著升高;但随着溅射功率进一步增至110W 时,其晶化率却降低.综上分析可知,在100W 的

溅射功率下,制备出的样品中的硅量子点的晶化率最高.
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图4 溅射功率对硅量子点晶化率的影响

Fig.4 Effectofsputteringpoweronthecrystallizationrateofsiliconquantumdots

  随着溅射功率的逐渐增大,薄膜内的硅原子数量逐渐增多,更易形成悬挂键,加速形核,从而致使硅量子

点更易晶化;但过高的溅射功率将使得薄膜中的硅原子更加密集,致使彼此之间发生剧烈碰撞,降低了硅原

子的迁移率,导致悬挂键数量降低,抑制了硅量子点形成.
2.3 光学带隙分析

通过Tauc式(3)可计算样品的光学带隙(Eg)[15-16]

(ahv)1/2=B(hv-Eg) (3)
式中,hν为入射光子能量,B 为斜率,α 为吸收系数,Eg 为光学带隙.将(αhν)1/2随着光子能量改变的曲线的

线性区域伸展到与横坐标交点处,该交点所对应的数值就代表样品的光学带隙.图5(a)为P100的(αhν)1/2随
光子能量变化的曲线图.由该曲线可得出P100的带隙为1.62eV.同理,还能获得其余薄膜样品P70、P80、P90和

P110的带隙,分别为2.42eV、2.31eV、2.12eV和2.23eV.用这些数据,绘制图5(b)发现:当溅射功率从70W
逐渐增至100W时,带隙逐渐减小;但当溅射功率增至110W时,样品的带隙反而增大.

图5 溅射功率对样品光学带隙的影响

Fig.5 Effectofsputteringpowerontheopticalbandgapsofsample

  当溅射功率从70W增至100W时,薄膜中硅量子点尺寸不断增大,量子限域效应减弱,这就使得电子

的能动量减小,从而导致能级间变窄,因此薄膜的带隙减小;随着溅射功率增至110W 时,硅量子点尺寸减

小,量子限域效应增强,使得电子的能动量增大,导致能级间变宽,薄膜的带隙增大.
2.4 TEM 分析

图6(a)为P100的TEM图,图6(b)为P110的TEM图;图中白色圆圈标记的区域为硅量子点,其形状为椭

圆形;从图6中可清晰看到硅量子点的晶格条纹,其间距为0.31nm,这与Si(111)晶面一致,证实了硅量子

点的晶体结构[17].通过NanoMeasurer1.2软件可算出硅量子点的尺寸,样品P100和P110中的硅量子点尺寸

分别为5.33nm和5.12nm,这与GIXRD得到的结果一致.从图6中还可得知,P100中的硅量子点数量较多,
且分布较均匀;而P110中的硅量子点数量较少,且分布不均匀;上述现象表明当溅射功率为100W 时,样品中
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的硅量子点质量最好.这与GIXRD谱、Raman谱的结果一致.

图6 P100和P110的TEM图

Fig.6 TEMimageoftheP100andP110

3 结论

采用射频和脉冲磁控共溅射法,在不同脉冲溅射功率下制备了富硅SiCx薄膜,并在氮气氛中,1100℃
下对薄膜样品进行退火处理.采用GIXRD谱和TEM 对薄膜进行物相结构表征;采用Raman谱和紫外-可
见-近红外分光光度计对薄膜进行光学性能表征.结果表明:在溅射功率为70~110W范围内,所制备的样品

经1100℃退火后均有硅量子点形成;当溅射功率从70W 增加到100W 时,薄膜中硅量子点数量逐渐增

多,尺寸从3.96nm增至5.33nm,晶化率从45.71%增至68.67%,而薄膜的光学带隙却从2.42eV减至

1.62eV;但随着溅射功率的持续增加到110W,硅量子点数量减少,尺寸减至5.12nm,晶化率降至55.13%,
而其光学带隙却增至2.23eV.因此,通过调节溅射功率,可改善薄膜中硅量子点数量、尺寸、晶化率及光学带

隙.当溅射功率为100W 时,硅量子点数量最多、尺寸最大、晶化率最高及光学带隙最小.因此,本实验条件

下,理想的溅射功率为100W.
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