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摘 要:基于多靶射频磁控溅射技术,结合快速光热退火后处理制备了Sb掺杂Si3N4 基Si量子点(Si-
QDs)薄膜。采用透射电镜、掠入射X射线衍射、拉曼光谱和光致发光光谱等手段对薄膜的微结构和发

光特性进行了研究,分析了Sb掺杂对Si-QDs薄膜的微结构和发光特性的影响规律.结果表明,Sb掺杂

表现出明显的诱导晶化作用.掺杂的Sb有助于Si原子在Si3N4 基质中的扩散并形成Si-QDs.随着Sb掺

杂量的增加,Si-QDs的尺寸逐渐增大,薄膜的结晶率Xc 有效提高,其PL谱峰随之增强,谱峰的半高峰

宽逐渐变窄;由于Si-QDs尺寸的增加还导致PL发光谱峰位产生红移.
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Abstract:ThethinfilmsofSb-dopedSiliconQuantumDots(Si-QDs)embeddedinSi3N4 matrixwere
preparedbyusingmuti-targetradiofrequencymagnetronsputteringdepositiontechniquecombinedwitha
rapidthermalprocess.Themicrostructureandluminescencepropertiesofthefilmswerestudiedby
transmissionelectron microscopy,grazingincidence X-ray diffraction,Raman spectroscopy and
photoluminescencespectroscopy.TheeffectofSbdopingonthe microstructureandluminescent
propertiesofSi-QDsfilmswasdiscussed.TheresultsshowthattheSb-dopingfilmsexhibitobviousSb-
inducedcrystallizationeffectinannealingprocess.ThedopingofSbcontributestothediffusionofSi
atomsintheSi3N4matrixandformationofSi-QDs.WiththeriseofSbdopingamount,thesizeofSi-QDs
graduallyisenlarged,andthecrystallinityXcofthefilmsincreaseseffectively.AsSbdopingamount
rises,theintensityofthePLpeaksoftheSi-QDsfilmsenhances,andthefullwidthathalfmaximumof
thepeaksbecomesnarrower.Meanwhile,duetotheriseoftheSi-QDssize,ared-shiftisobservedinthe
filmswithhigherSbdopingdensity.
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0 引言

硅(Si)是地球上储量最丰富的半导体材料,且提纯容易、成本较低,在太阳电池技术领域中获得了广泛

应用.研究表明,通过材料微结构的调控,可使Si的带隙接近双结和三结叠层太阳电池的底电池所要求的理

想带隙[1].近年来,硅量子点(SiliconQuantumDots,Si-QDs)薄膜材料由于优异的光电特性备受人们关注,
基于Si-QDs制备高效低成本的“全硅”叠层太阳电池,被认为是最具潜力的光伏技术之一[2-3].要开发“全硅”
叠层太阳电池,首先需要成功制备高质量的Si-QDs薄膜,并实现Si-QDs薄膜的有效掺杂.目前研究和报道

较多的是嵌入二氧化硅(SiO2)基质中的Si-QDs薄膜,其掺杂一般采用常见的P、B等元素.Huang等在富Si
的SiO2 基质中掺入P、B制备的掺杂Si-QDs,并制作了pn结,测试表明掺入P、B后,材料的电导率得到增

强,而pn结也具有整流效应,这证明了P、B被有效掺杂到Si-QDs中[3].分析表明,与SiO2 相比,另一种介质

氮化硅(Si3N4)具有更低的势垒,相邻Si-QDs之间的隧道效应更显著[4].此外,Si3N4 比SiO2 具有更高的致

密性,因此制备过程中在相同温度下退火时,Si原子在Si3N4 基质中扩散系数较低,更容易形成均匀分布的

球形Si-QDs.但目前为止,仅有少量关于Si3N4 基质中的Si-QDs材料的研究报道[3].本文尝试采用原子尺寸

较大的五族元素锑(Sb)作为掺杂原子,制备基于Si3N4 介质的Si-QDs薄膜,并对其结构和发光特性进行研

究.制备含Si-QDs的Si3N4 薄膜可选择的方法很多,包括低压化学气相沉积(LowPressureChemicalVapor
Deposition,LPCVD)、等离子体增强型化学气相沉积(PlasmaEnhancedChemicalVaporDeposition,

PECVD)、脉冲激光沉积(PulsedLaserDeposition,PLD)、磁控溅射等方法.不同制备方法有不同的特点,其
中磁控溅射法具有成本低、所制备薄膜与衬底的粘附性好、致密度高等优点,在半导体工艺中被广泛应用.本
文基于多靶磁控溅射技术,结合后退火处理制备Sb掺杂的Si-QDs薄膜,重点讨论Sb掺杂量、退火时间对

Si-QDs薄膜特性的影响规律.

1 实验

1.1 薄膜制备过程

薄膜制备采用JCP-450型磁控多靶共溅射系统(北京泰科诺科技有限公司),以Si靶、Si3N4 靶以及Sb
靶(掺杂靶)作为溅射源,通过共溅射的方式制备Sb掺杂富Si的SiNx(Silicon-RichSiliconNitride,SRSN)
薄膜,然后结合后续的高温快速热退火处理以形成Si-QDs.理论上,退火处理过程将使薄膜发生相分离,最
后形成稳定且接近化学计量比的Si3N4 以及嵌入在Si3N4 基质中的Sb掺杂Si-QDs[3].溅射系统的本底真空

度为2.5×10-4Pa,工作气压为0.3Pa,基底温度为250℃,射频溅射功率如表1;溅射气体采用纯度为

99.999%的Ar气,其中Ar流量为40.0sccm.富Si的SiNx 薄膜的溅射时间均为60min,溅射时Si靶、Si3N4
靶采用的电源分别为双极脉冲电源、射频电源.掺杂的Sb靶采用双极脉冲电源,通过控制Sb靶共溅射时间

来控制Sb掺杂量.实验中,Sb掺杂从薄膜溅射的总时间段的中间时段开始,依次增加时间,溅射过程中Sb
靶的溅射功率保持为15W.薄膜样品沉积后,再进行快速热退火处理,退火过程是在 N2 气氛保护下采用

RTP-1600型快速热退火炉(北京东之星应用物理研究所)完成,采用卤素钨灯(13支,1.2KW/支)加热,升
降温速率为100℃/s.样品在900℃和1100℃两个退火温度,退火时间均为3min,退火完成后在N2 气氛

中随炉冷却至100℃再取出炉体.
表1 不同Sb掺杂量的富SiSiNx(SRSN)薄膜的溅射参数

Table1 SputteringparametersforpreparingSRSNfilmswithdifferentSbdopingamounts

No.* SputteringpowerSi/W SputteringpowerSi3N4/W SputteringtimeSb/min
DC-01 80 20 0
DC-02 80 20 10
DC-03 80 20 20
DC-04 80 20 30
DC-05 80 20 40

* “DC”representsthesampleswithdifferentdopingconcentration.
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1.2 薄膜表征方法

采用FEITecnaiG2F20场发射透射电子显微镜(TEM,美国FEI公司)观察Si-QDs薄膜中量子点的形

状和大小,采用RigakuUltimaIV型X-射线衍射仪(日本理学)分析Si-QDs薄膜的结晶状况,采用型号为

LabRAMAramis激光共聚焦显微拉曼散射光谱仪(法国 HoribaJobinYvon公司)测试Si-QDs薄膜的

Raman谱,采用型号为FP-6500的荧光光谱仪(日本JASCO公司)研究Si-QDs薄膜的发光特性.

2 结果与讨论

2.1 Sb掺杂Si-QDs薄膜的TEM 分析

TEM是表征量子点晶化状态的有效和直观的手段.采用TEM对典型Si-QDs样品进行了表征.图1(a)
和(b)分别是DC-05样品在900℃和1100℃快速热退火处理3min后的TEM图像.图1(a)中用白线标记

出的即为Si-QDs,Si-QDs的形状近似为圆形,由TEM图像统计计算可得900℃退火形成的Si-QDs平均尺

寸为6nm左右.由图1(b)可见,退火温度为1100℃时,薄膜的晶化程度更高,Si-QDs的形状为不规则的片

状(如白线标记),表明高温下晶化行为存在各向异性.由于1100℃处理的样品的TEM中Si量子点呈现片

状晶体硅区域,没有用TEM图像统计计算,下面将采用XRD进行估算.TEM 的表征结果证实了DC-05样

品经900℃和1100℃快速热退火处理后的确形成了Si-QDs.另一方面,结果也表明,量子点的形状和内部

晶化率对晶化条件非常敏感,更高温度(1100℃)退火Si量子点的生长呈现各向异性,这可能与制备中Sb
掺杂分布不均匀也有关.为了更好控制其形状和晶化率,下一步还需考虑相关因素,对工艺参数进行优化.

图1 Sb掺杂Si-QDs薄膜样品的TEM照片

Fig.1 TEMgraphsofSb-dopedSi-QDsthinfilmssamples

2.2 不同Sb掺杂量Si-QDs薄膜的XRD分析

图2(a)为DC-01到DC-05五个样品(不同Sb掺杂量)经1100℃退火处理后的XRD图谱.从中可见三

个明显的晶体衍射峰,其中28.4°对应Si(111),47.3°对应Si(220),56.1°对应Si(311),表明五个样品均有Si-
QDs形成[5].此外,也可看出除了Si的特征峰外,并没有其他多余的晶体衍射峰.同时,随着Sb含量的增加,

Si-QDs的特征峰的强度也随之逐渐增强,这主要是因为Sb具有促进位错成核的作用,在一定的Sb掺杂量

范围内这种位错成核的作用会随着Sb的掺杂量而增加,因此退火时可供形成Si-QDs的晶核位置也随之增

加(即结晶率增加)[5].图2(a)中Si-QDs薄膜的Si(111)峰强度较为强,因此可以采用谢乐(Scherrer)式(1)
估算出Si-QDs的晶粒尺寸.Scherrer公式为[6]

G=
Kλ

Δ(2θ)cosθ
(1)

式中,G 是Si-QDs的晶粒尺寸;K 为形状因数(依赖于晶粒形状和尺寸分布的一个常数,一般K 取0.9,晶粒

近似为球形);λ是X衍射峰的波长;Δ(2θ)为相应峰的半高宽(FullWidthatHalfMaximum,FWHM),单
位为弧度.值得注意的是,Scherrer公式计算出的仅是平均的晶粒尺寸,只有在晶粒为均匀的球形条件下,才
能代表单个晶粒.

计算时将该组样品(1100℃下进行3min快速热退火处理)XRD图谱的Si(111)衍射峰作为计算的主

峰.选取2θ范围为26.5°~30°重新作图,经扣除背底和平滑处理后,计算出Si(111)衍射峰的FWHM,代入式

(1),得到Si-QDs的晶粒尺寸d.得到的d 值标识如图2(a).结果表明,随着Sb掺杂量的增加,Si-QDs的尺
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寸也持续增加,DC-05/1100对应的Si-QDs尺寸比DC-01/1100对应的Si-QDs大了约32.3%,可见掺杂的

Sb对于促进Si-QDs生长的效果非常明显,说明Sb的掺入会改善Si在Si3N4 基质中的扩散性能.需要说明

的是,在本组实验中,Si-QDs的尺寸已经超出了量子限制效应的尺寸,理应称之为Si-NCs(Si纳米晶),但为

统一起见,仍将其称为Si-QDs.
图2(b)为XRD图谱分别对应未退火处理的DC-05样品(标记为DC-05As-deposited),900℃下快速热

退火3min的DC-01和DC-05样品(分别标记为DC-01/900,DC-05/900),1100℃下快速热退火3min的

DC-05样品(分别标记为DC-05/1100).可以看出DC-05在未退火时,薄膜的XRD图谱并未出现任何的晶体

衍射峰,表明薄膜为非晶态(DC-01在未退火时的结果相似,为简单起见,图中未给出).当经过900℃退火处

理后,DC-01/900和DC-05/900都出现了Si的晶体衍射峰,其中最强的对应Si(111)的特征峰,这说明有Si-
QDs的形成.同时可以看到,图中DC-05/900的Si(111)峰强度略大于DC-01/900的Si(111)峰强度,这进一

步说明Sb的掺入起到了诱导晶化的作用.当退火温度升高到1100℃时,DC-05/1100出现了更为明显的Si
的特征峰,说明样品的晶化程度更高,这与TEM直接观察到的结果一致.

图2 Si-QDs薄膜样品的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofSi-QDsfilmssamples

2.3 不同Sb掺杂量Si-QDs薄膜的Raman分析

图3(a)为不同Sb掺杂量的Si-QDs薄膜样品在经1100℃快速热退火处理3min后的Raman图谱.对
样品的Raman光谱进行分峰拟合,其中480cm-1处为非晶硅的特征峰[7],490~500cm-1附近为中间相(和
纳米晶界有关)的特征峰,510cm-1为纳米晶硅(Si-QDs)的特征峰,520cm-1为晶体硅的特征峰[8-9].根据拟

合后的相对积分面积比例,计算得到样品中对应不同相的含量.因此,薄膜的结晶率Xc 由式(2)来计算.

Xc=
I中间相 +I510+I520

I480+I中间相 +I510+I520
(2)

式中,I480、I中间相、I510、I520分别为480cm-1、490~500cm-1、510cm-1、520cm-1处拟合峰的积分强度.
图3(c)为DC-01(1100℃退火)样品的拟合结果.由于480cm-1处的非晶硅特征峰为宽峰,因此不够明

显;而510cm-1附近为纳米晶硅(Si-QDs)的特征峰,为明显的尖峰,490~500cm-1处为中间相的特征峰,而
在520cm-1处未出现晶体硅的特征峰.最后根据拟合后的相对积分面积比例,计算得到晶化率为69.72%.同
样地,对其他样品的Raman光谱进行分峰拟合,计算得到相应的晶化率.

从图3(a)中可见,随着Sb掺杂量的增加,结晶率Xc也随之持续增加,这主要是因为当进行高温退火时

Sb会从SRSN薄膜的中间向两边扩散,随着Sb掺杂量的增加(沉积过程中Sb靶共溅射时间增加),扩散至

整个SRSN薄膜中的Sb就越多.Sb掺杂量提高后,退火处理时Sb起到诱导晶化的作用就越明显,因此样品

的结晶率Xc随Sb掺杂量而持续增加.
图3(b)为DC-01和DC-05样品在900℃和1100℃两个不同温度下退火处理后对应的Raman图谱,

其中原沉积(未退火处理)的DC-05样品的Raman图谱标记为DC-05As-deposited.可以看出,当退火温度

为900℃时,Sb掺杂样品DC-05/900的结晶率Xc比未掺Sb的样品DC-01/900的结晶率Xc高了一倍左右,
这说明Sb掺杂的确起到了诱导晶化的作用.同时,还可见DC-05/1100的结晶率(78.53%)比DC-05/900的
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结晶率(50.01%)提高了57%,可见退火温度也是影响结晶率的重要因素.我们认为,在一定温度范围内Sb
掺杂有助于提高Si原子在Si3N4 基质中的扩散系数,且退火温度越高这种改善效果越明显,相应地使薄膜

的晶化率提高.

图3 Si-QDs薄膜样品的Raman光谱

Fig.3 RamanspectraofSi-QDsfilmsSamples

2.4 不同Sb掺杂量Si-QDs薄膜的PL分析

图4(a)为不同Sb掺杂量的Si-QDs薄膜样品在经1100℃快速热退火处理3min后的PL图谱.在靠近

激发光源波长(532nm)附近出现了一个较宽的峰(600nm);其次,在激发光源的波长大于1000nm时,也
观察到了较强的发光特性,这和体硅的发光特性相类似.这是因为PL谱仪采用的Si-CCD相机在这个波长

范围内不再灵敏.同时,随着Sb掺杂量的增加,PL谱的发光强度随之逐渐增加,发光峰的半高峰宽FWHM
也逐渐变窄.这可能是由于随着Sb掺杂量的增加,Si原子在Si3N4 基质中的扩散系数得到了改善,使Si扩

散形成Si-QDs变得更为容易.因此形成的Si-QDs中所含的缺陷也相对较少,对应的PL谱的发光强度也随

之增加.
图4(b)为样品DC-01和DC-05在不同退火温度(900℃和1100℃)处理后相应的PL谱,退火时间均

为3min.由图可见,未退火的DC-05薄膜没有明显的PL峰,随着退火温度的增加,样品DC-05的PL峰的

强度也随之增强,同时PL峰位发生了红移.PL峰的强度的增强,可能是由于随着退火温度的增加,Si-QDs
的密度也随之增加所引起.PL峰的红移是由Si-QDs尺寸的变化引起的.图4(b)表明,在退火温度为900℃
时,DC-01/900样品的PL谱的强度远大于同退火温度下DC-05/900样品的PL谱强度;同时,就峰的位置而

言,DC-05/900样品的PL峰较DC-01/900样品的PL峰也发生了红移.造成以上PL峰强度变化和PL峰红

移的原因都可归因为Si-QDs密度的变化,未掺杂Sb的DC-01/900样品由于Si的扩散系数在基质中没有得

到相应改善,与DC-05/900薄膜样品相比,形成的Si-QDs尺寸较小[10-11].但是,由于DC-05/900与DC-01/

900薄膜样品的Si含量相近,因此,DC-01/900的Si-QDs的密度更高,对应的PL发光强度也更强,发光的

峰位能量更高一些.
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图4 Si-QDs薄膜样品的PL光谱

Fig.4 PLspectraofSi-QDsfilmssamples

3 结论

采用多靶共溅射技术结合快速热退火后处理开展了Sb掺杂Si-QDs薄膜的制备研究,并利用TEM、

XRD、Raman和PL技术对其微结构和发光特性进行了表征分析.结果表明:通过共溅射的方式制备的Sb掺

杂富Si的SiNx薄膜,在高温快速热退火处理过程发生了相分离,最后形成了嵌入在Si3N4 基质中的Sb掺杂

Si-QDs.在快速热退火处理过程中,掺杂的Sb表现出明显的诱导晶化作用.随着Sb掺杂量的增加,Si原子在

Si3N4 基质中的扩散系数增加,使其形成Si-QDs变得更为容易,且形成的Si-QDs中所含的缺陷也有所降低.
因此,随着Sb掺杂量的增加,Si-QDs的尺寸持续增加,结晶率Xc得到有效提高.相应地,随着Sb掺杂量的

增加,PL谱的发光强度也随之增加,发光峰的半高宽FWHM逐渐变窄,同时,由于Si-QDs尺寸的增加导致

PL发光谱峰位产生红移.
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