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氧化硅稳定的氧化锡量子点薄膜的制备及其光学性能
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　　摘　要：　采用溶胶凝胶水热过程制备了氧化硅稳定的氧化锡量子点，然后将其分散到氧化硅溶液中，

用旋转涂膜的方法制备光学性能良好的氧化硅稳定的氧化锡量子点薄膜。Ｘ射线衍射和高分辨透射电镜表征

显示氧化锡量子点具有良好的四方金红石晶型，平均粒径约４．０ｎｍ。室温光致发光显示这种氧化硅稳定的氧

化锡量子点薄膜在３５６ｎｍ和３８８ｎｍ处分别有很强的激子发光和缺陷态发光。根据透射谱拟合得到了氧化锡

量子点薄膜的光学禁带宽度，其值约为３．９６ｅＶ。

　　关键词：　溶胶凝胶；　薄膜；　氧化锡；　氧化硅；　量子点

　　中图分类号：　ＴＧ１４６．１３　　　　文献标志码：　Ａ

　　由于量子尺寸效应、表面效应等各种物理机制，半导体量子点材料在电、光、磁等各个领域表现出许多新颖

的特性，受到了广大科研工作者的重视。氧化锡（ＳｎＯ２）是一种典型的直接带隙宽的半导体材料，其体带隙约

为３．６ｅＶ，激子束缚能１３０ｍｅＶ，激子玻尔半径约为２７ｎｍ，有望成为短波长发光器件、激光器、固态平面显示、

光存储、气敏等方面的重要应用材料［１２］。目前，制备量子点薄膜的方法有很多种，如离子注入法［３］，射频磁控

溅射［４］等。溶胶凝胶法具有成膜均匀性好、与衬底附着力强、易于原子级掺杂、可精确控制掺杂水平且不需要

大型设备等优点，成为广大薄膜科研工作者的重要制膜方法。但是这种方法制备的量子点薄膜一般是无定型

的，需要进行后期高温热处理进行晶化，而高温过程往往伴随着量子点团聚长大的问题。本实验首先采用溶

胶凝胶水热法制备了氧化硅稳定的、具有良好晶型的氧化锡量子点，因为氧化锡被氧化硅稳定，所以可以实

现很好的分散，将氧化锡量子点重新分散于氧化硅溶胶中，再通过旋转涂膜的方法，制备性能良好的氧化锡量

子点薄膜，从而避免了后期高温热处理过程中碰到的量子点团聚和颗粒长大问题。本实验采用该思路制备了

不同氧化锡含量的量子点薄膜，通过Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和高分辨透射电镜（ＴＥＭ）对其进行了表征，并结合

电子能级结构研究了该薄膜的光致发光性质。室温下测试了薄膜的透射谱，并根据透射谱拟合得到了薄膜的

光学禁带宽度。

１　实　验

１．１　制备氧化硅稳定的犛狀犗２ 量子点

　　首先，将５．９５ｍＬ正硅酸乙酯加入到５５ｍＬ的０．０１ｍｏｌ·Ｌ
－１ ＨＣｌ的溶液中，４５℃下，磁力搅拌３０ｍｉｎ

形成溶胶。在磁力搅拌下ＳｎＯ２ 和ＳｉＯ２ 按３∶１的质量比称取ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ加入上述溶胶中，搅拌水解１ｈ，

形成凝胶。室温下老化０．５ｈ，将此凝胶转移到聚四氟乙烯衬底的水热釜中，１５０℃下反应１０ｈ。即得到氧化

硅稳定的ＳｎＯ２ 量子点。

１．２　配置分散有氧化锡量子点的氧化硅混合胶体

　　将１３．１ｍＬ无水乙醇和１０ｍＬ正硅酸乙酯混合搅拌３０ｍｉｎ。将１３．１ｍＬ无水乙醇、１．６ｍＬ去离子水和

０．１ｍＬ的盐酸混合搅拌３０ｍｉｎ。将搅拌好的两种溶液再混合搅拌３０ｍｉｎ，所得到的透明溶胶即为ＳｉＯ２ 溶

胶。然后加入一定量的ＳｎＯ２ 凝胶，混合搅拌２ｈ形成不同ＳｎＯ２ 含量的混合凝胶。

１．３　镀膜

　　用旋转涂膜的方法镀膜。选择转速为３０００ｒ／ｍｉｎ，每次滴加溶胶２滴，镀膜一次以后，在恒温干燥箱中

６０℃下干燥１０ｍｉｎ，重复上述步骤至成膜为合适厚度。
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２　测试表征

　　所得样品采用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２４００型Ｘ射线衍射仪得到ＸＲＤ图谱，管电压为４０ｋＶ，管电流为６０ｍＡ，

ＣｕＫα靶；用ＪＥＯＬ２０１０Ｆ场发射电子枪高分辨透射电镜仪来观察量子点的结晶度和晶粒尺寸，加速电压２００

ｋｅＶ。高分辨透射电镜场发射电子枪加速电压为２００ｋｅＶ。样品光致发光谱和紫外可见光区透射谱分别由

ＳｈｉｍａｄｚｕＲＦ５３０１ＰＣ和ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶＰｐｒｏｂｅ获得。

３　结果与讨论

３．１　氧化硅稳定的氧化锡量子点的犡犚犇测试图谱及高分辨透射电镜图

　　图１为氧化硅稳定的氧化锡量子点在不同温度热处理后的ＸＲＤ谱，由图可以看出，水热晶化后所得样品

为四方金红石晶型。其特征峰分别出现在２θ为２６．５°，３３．７°，３７．０°，５２．０°，６５．０°处。可见水热晶化法可以不

需要焙烧过程，直接制备具有良好晶型的氧化硅稳定的ＳｎＯ２ 量子点。根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式犔＝犓λ／（βｃｏｓθ）（其

中λ＝０．１５４０６ｎｍ，系数犓＝０．９０，β为半峰宽，θ为衍射角），计算出样品的颗粒直径为３．６９ｎｍ。氧化硅的添

加有效地抑制了水热晶化制备过程中ＳｎＯ２ 颗粒长大，原因在于无定型氧化硅纳米颗粒的存在降低了量子点

互相团聚的几率。４００℃和８００℃热处理后，量子点晶粒的直径分别为５．６８ｎｍ和１６．２０ｎｍ，这个结果证明，

在煅烧过程中，氧化硅的存在可以通过阻隔晶粒的团聚来有效的抑止晶粒尺寸的长大。相对于纯的ＳｎＯ２，氧

化硅稳定的ＳｎＯ２ 量子点具有更好的晶粒尺寸的热稳定性。

　　图２为ＳｎＯ２ 量子点的高分辨透射电子显微镜照片。从图像中可以看出，ＳｎＯ２ 量子点具有发育整齐的晶

型，颗粒平均直径在４．０ｎｍ左右。选区电子衍射证明多晶环都是来自于金红石型ＳｎＯ２（图２），这些电子衍射

环和图１中粉体ＸＲＤ谱图一致。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｎＯ２／ＳｉＯ２ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ１ｈｉｎａｉｒ

图１　空气中不同温度退火条件下二氧化硅稳定的

ＳｎＯ２量子点的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＳｎＯ２／ＳｉＯ２ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

图２　氧化硅稳定的ＳｎＯ２量子点的高分辨透射电镜图

３．２　光学性质及电子跃迁机制

　　图３为ＳｎＯ２ 质量分数５％和１０％的量子点薄膜透射谱的温度特性。从图中可以看到，样品具有陡峭的

吸收边，２００℃保温２ｈ后，薄膜在可见光区的透射特性变好。退火后，薄膜中的物理吸附状态的水和醇迅速

挥发［５］，氧化硅稳定的量子点表面与基体ＳｉＯ２ 之间进一步交联，薄膜致密性变好，入射光子受到的量子点表面

散射减弱，透射率增大。另外，由图３还可以计算出量子点薄膜的光学禁带宽度犈ｇ。ＳｎＯ２ 量子点薄膜是一种

直接带隙半导体材料，其吸收系数α满足

α＝
１

犱
ｌｎ（
１

犜
） （１）

α
２
＝犃（ν－犈ｇ） （２）

式中：犱为样品厚度；犜为透射率；犃为常数；ν为光子能量。图４是根据透射谱得到α
２ 与ν的函数曲线，将

图中线性部分拟合，延长至α
２＝０，即可得到光学禁带宽度。可见ＳｎＯ２ 量子点薄膜样品光学禁带宽度约为

３．９６ｅＶ，保温２ｈ后，带隙减小了约１０ｍｅＶ，这是量子点半径增大所致，与量子点光学禁带宽度犈ｇ 和粒子半

径犚的理论推导定性一致。禁带宽犈ｇ和粒子半径犚的关系为
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犿
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］１．８犲
２

ε犚
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式中：犈ｇｂ为半导体晶体材料的体带隙；ε为半导体纳米晶的相对介电常数；犺为普朗克常数；犲为电子的电量；

犿
ｅ 的犿


ｈ 分别为电子有效质量和空穴有效质量。

Ｆｉｇ．３　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｎＯ２ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｕｎａｎｎｅａｌｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｉｎ２００℃

图３　ＳｎＯ２量子点薄膜未退火和２００℃退火时的透射谱

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｇａｐｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

图４　ＳｎＯ２量子材料光学禁带宽度图

　　量子尺寸效应、界面效应等因素造成的能级复杂性化使量子点材料的光学性质呈现出前所未有的丰富

性。发光光谱，尤其是提供近表面信息的光致发光光谱，已成为检测和研究半导体性质最常用的一种非破坏性

的光谱方法。图５为不同ＳｎＯ２ 含量样品的室温光致发光谱，激发波长为２７０ｎｍ。可见３５６ｎｍ处及其３３８

ｎｍ处的肩峰值随ＳｎＯ２ 含量升高而逐渐增强。室温下，ＳｎＯ２ 块材的直接带隙高度约为３．６ｅＶ，激子束缚能为

１３０ｍｅＶ
［６］。由于量子尺寸效应，量子点导带离散形成一系列分立的电子能级，带隙变宽。因此我们认为，３３８

ｎｍ处的发光峰是ＳｎＯ２ 量子点能级劈裂后所形成的类带带跃迁发光。根据量子限域理论，量子点材料中，基

态限域激子复合辐射的光子能量不仅仅决定于材料的体带隙，量子点颗粒尺寸会导致其发生蓝移Δ犈ｇ
［２，４，８９］。

在有效质量近似条件下

Δ犈ｇ＝
２

２
π
２

μ犚
２ －

１．７８６犲２

ε犚
（４）

式中：第一项对应激子的限域动能；第二项为电子和空穴间的库仑作用能；μ为电子空穴对的折合质量。３５６

ｎｍ处是与ＳｎＯ２ 相关的激子发光峰，符合量子限域理论的结论。随着ＳｎＯ２ 含量增加，有几个峰强度逐渐得到

体现。４５０ｎｍ有一明显的微弱峰，这是由Ｓｉ的双重配位态所致
［１０］；４６８ｎｍ与４９５ｎｍ处的多峰状态可能归因

Ｆｉｇ．５　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｎＯ２ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｎＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒ２７０ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图５　２７０ｎｍ激发波长下，不同ＳｎＯ２含量的量子点薄膜的光致发光谱

Ｆｉｇ．６　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｎＯ２ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｎＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒ３５０ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图６　３５０ｎｍ激发波长，不同ＳｎＯ２含量的量子点薄膜的光致发光谱
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于ＳｉＯ２ 中氧空位处Ｓｉ－Ｓｉ的三重高能态向单重低能态的跃迁和自陷激子作用
［１１１２］。

　　当激发波长采用３５０ｎｍ时样品的光致发光谱，如图６所示。３８８ｎｍ及３９６ｎｍ的荧光峰得到了明显的体

现，并出现了４６７ｎｍ附近的蓝光带，强度规律与２７０ｎｍ激发时一致。对于二氧化硅基体氧化物半导体量子

点材料而言，在量子点与氧化硅过渡区，存在着丰富的表面缺陷。与这些缺陷相关的发光机制在材料的光致发

光中占有极其重要的作用［１３１５］。我们认为，３８８ｎｍ及３９６ｎｍ 处的发光是ＳｎＯ２ 量子点表面氧缺陷和间隙锡

产生的缺陷能级所致［１６］。ＳｉＯ２ 中的氧缺位是４６７ｎｍ左右出现宽的蓝光带的主要因素。在３７７ｎｍ处出现的

一个弱峰，可能是试验过程中的污染杂质引起的，更确定的结果有待进一步研究。

　　图７为不同的荧光峰值处的发射波长对应的激发谱峰值，图中标示数值为荧光峰的波长。图８为氧化硅

包覆ＳｎＯ２ 量子点薄膜的电子能级示意图。可以看到，对于所有发射波长，５．３４ｅＶ和１．９３ｅＶ都有比较强的

激发作用。１．９３ｅＶ和２．５ｅＶ的光子能量之所以能激发出能量更高的荧光，实现上转换，可能涉及到双光子

甚至多光子吸收过程。当用低能量光子激发时，通过一个虚中间态吸收两个光子直接跃迁至更高能级的过程

称为双光子吸收［１７］，从图７中我们可以清楚地看到，ＳｎＯ２ 量子点３３８ｎｍ荧光光子能量比体带隙３．６ｅＶ高

０．７ｅＶ，具体到本实验是无施主掺杂的半导体ＳｎＯ２ 量子点薄膜，可以认为这是量子点材料所具有的量子尺寸

效应引起带隙增宽现象的结果。当１．９３ｅＶ光子激发时，至少要发生两级跃迁才能使电子跃迁至３．６７ｅＶ以

上。如图８所示：当跃迁发生后，电子通过电子声子、电子电子等过程弛豫到较低能级，再通过电子空穴复合

产生荧光；当采用５．３ｅＶ的激发源时，则电子跃迁至高能级只需吸收一个光子能量发生直接跃迁。从光致发

光谱和电子能级示意图我们可以看到，３５６ｎｍ和３８８ｎｍ发光分别来源于类施主激子跃迁和缺陷态能级跃

迁。

Ｆｉｇ．７　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｐｅａｋｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

图７　不同荧光峰波长对应的激发谱的峰位图

Ｆｉｇ．８　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃｓｋｅｔｃｈｏｆ

ＳｎＯ２／ＳｉＯ２ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓｆｉｌｍ

图８　氧化硅包覆ＳｎＯ２量子点薄膜的电子能级示意图

４　结　论

　　采用溶胶凝胶水热法可以在低温下直接制备晶粒尺寸极小的二氧化硅稳定的ＳｎＯ２ 量子点，然后通过在

氧化硅溶胶中分散镀膜，从而可以得到氧化硅稳定的ＳｎＯ２ 量子点薄膜。避免了高温热处理带来的量子点团

聚长大的问题。ＸＲＤ和ＴＥＭ表征显示ＳｎＯ２ 量子点具有良好的四方金红石晶型，平均粒径约４．０ｎｍ。由于

量子尺寸效应、界面效应、各种缺位、间隙原子等因素造成ＳｎＯ２ 量子点薄膜电子能级结构复杂化，从而表现出

以激子和缺陷态发光机制为主的丰富的光致发光特性。室温光致发光显示这种氧化硅稳定的ＳｎＯ２ 量子点薄

膜在３５６ｎｍ和３８８ｎｍ处分别有很强的激子发光和缺陷态发光。根据透射谱拟合得到了ＳｎＯ２ 量子点薄膜的

光学禁带宽度，其值约为３．９６ｅＶ。
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