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摘要 : 在 3175eV的激光激发下 ,利用 L PCVD在 800～950℃不同温度下沉积富硅的 SiN x 薄膜中 ,在室温下观测

到 1～5个高强度可见荧光的发射.通过 TEM ,IR ,XPS等的分析研究表明 ,文中所获样品为纳米硅镶嵌结构的 a2
SiN x ∶H薄膜 . PL 峰数目及其各峰的强弱与生成薄膜过程中反应气体 Si H2 Cl2 的分解速率、沉积温度、SiN x 生长

过程有关 ,还与薄膜中纳米硅的团簇密度、尺寸大小以及各种不同类型的缺陷态种类和密度有十分重要的关系.
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1　引言

自 1990年多孔硅的荧光现象被发现以来 ,硅基

材料的光电应用引起了人们的广泛关注 ,其中氮化

硅材料由于具有特殊的光学性质和优良的机械性

能 ,是一种极富应用前景的材料.近十年来 ,国内外

一些研究人员用多种不同的制备方法和手段来获取

氮化硅材料 ,有些样品在室温下显示出了荧光现象 ,

并对其发光机制做出了探讨 :如王善忠等人用激光

法成功制备了纳米非晶氮化硅粉体[1 ] ,牟季美等人

从能带分裂讨论了纳米非晶氮化硅粉末的发光机

制 ,认为其纳米尺寸引起的能带分裂形成的缺陷态

是发光的主要原因[2 ] ; Molinari 等人用蒸发镀膜的

方法制备氮化硅薄膜 ,并观察到荧光[3 ] , Grit senko

等人用 L PCVD法制备氮化硅薄膜 ,提出了一个局

部化学成分起伏假说 ,认为膜中化学成分起伏形成

的量子阱的量子限制效应是发光的根源[4 ] .目前许

多文献报道了用 PECVD方法制备的富硅的氮化硅

薄膜光致荧光的研究 ,对其发光机理 ,普遍地认为其

中的纳米硅颗粒带来的纳米效应是发光的主要原

因[5 ] ,而 Compagnini 等人讨论了氮化硅薄膜中 H

分布对其发光的影响 ,认为悬挂键在发光中扮演着

重要角色[6 ] .通过研究 ,我们认为不同方法制备的氮

化硅 ,由于其微结构不同 ,因而其发光的主要因素并

不相同 ,具体的各种工艺生长的氮化硅材料的发光

机理需要进一步探讨.

我们在用低能量高剂量 N +注入硅的研究中观

测到经快速退火后形成的纳米硅和氮化硅镶嵌结构

的氮化硅薄膜在室温下能发射蓝绿光 ,并认为该氮

化硅薄膜中纳米硅、N2Si2O 缺陷、Si/ SiO2 界面处的

与氧有关的氧空位缺陷是获得蓝色光致发光的主要

来源[7 ] .在此基础上 ,我们开展了用低压化学气相沉

积 (L PCVD)制备的 SiN x 薄膜在室温下可见荧光发

射的研究.曾利用 Si H4 和 N H3 作为气源 ,在 860℃

温度下生成了富硅的氮化硅薄膜 ,用 510eV 的激光

激发 ,在室温下曾经观测到了峰位位置在 1190～

2197eV共 6个 PL 峰高强度的可见荧光的发射 ,并

对其发光机制进行了探讨 ,建立了一个可见荧光发

射的能隙态模型[8 ,9 ] .最近我们在研究淀积氮化硅

薄膜过程中 ,通过改变和控制生长条件和工艺过程 ,

来改变样品的微结构和缺陷态 ,以观察富硅的 a2
SiN x ∶H薄膜的 PL 峰的数目和峰位的强弱的改

变 ,进一步对氮化硅的发光机理进行研究和探讨.本

文采用 Si H2 Cl2 和 N H3 作为气源通过改变沉积温

度 (800～950℃) ,而获得了不同结构的 a2SiN x ∶H
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薄膜 ,并在室温下相应观测到了 1～5个不等峰位的

PL 峰 ,本文将报道这一结果 ,并对其原因进行初步

探讨.

2　实验

a2SiN x ∶H薄膜是用 L PCVD工艺在电阻率为

8～10Ω·cm、双面抛光的 p 型〈111〉单晶硅片上淀

积而成. L PCVD 设备为 G22627M. F. G型 ,预抽真

空为 1×10 - 2 Pa ,淀积压力为 50Pa ,沉积时利用质量

流量计控制 Si H2 Cl2 和 N H3 的流量比 ,使其保持相

同比例 4 ∶1 ,改变沉积温度 ,分别得到在 800 ,850 ,

900 ,950℃不同沉积温度下的富硅的氮化硅薄膜样

品.我们采用 Hitachi F24500 PL 荧光光谱仪 (激发

波长为 330nm) , M KⅡ光电子能谱仪 ,D/ max2RB

型 X射线衍射仪 , Nicolet Magna IR750 红外光谱

仪 , H800透射电镜对上述不同沉积温度下生长的

氮化硅薄膜样品 ,分别进行了光致发光 ( PL)光谱的

测定、结构分析、表面成分分析和微结构分析.

3　结果及分析

所有样品的 PL 谱测量都是在室温下进行的 ,

在λex = 330nm的激光照射下 ,观测到了 1～5 个峰

位不等的可见荧光的发射 ,如图 1 所示 ,其结果如

下 :800℃温度下沉积的样品呈现出一个峰位位于

505nm ,半高宽为 138nm的宽阔单峰 ;850℃温度下

沉积的样品呈现一个峰位位于 505nm ,半高宽为

90nm不对称主峰 ,同时在 405nm 附近还出现了一

个小峰 ;900℃温度下沉积的样品开始出现三个 PL

峰 ,其峰位分别为 405 ,470 ,545nm ;950℃温度下沉

积的样品呈现了明显的 5 个 PL 峰 ,其峰位分别为

455 ,470 ,505 ,545和 570nm.

X射线分析表明 ,在 800～950℃沉积的氮化硅

薄膜都是非晶的薄膜. TEM 的分析 (图 2)表明 ,在

SiN x 膜中存在着许多慧星状的斑点 ,形成为镶嵌型

复合膜结构.在高温条件下 ( > 900℃)生长形成的

SiN x 膜中有许多明显的平均尺寸为 100～110nm

的斑点存在 ,而相对低温 (800℃,850℃)条件下生长

的 SiN x 膜中慧星状斑点含量较少 ,其平均尺寸为

50～70nm.该慧星状斑点结构的尺度大小和沉积温

度有密切关系 ,随温度的升高 ,尺寸增大.对形成镶

嵌微结构的斑点进行透射电镜分析 ,电子衍射结果

图 1　不同温度下沉积的富硅 SiN x 膜的荧光光谱

Fig. 1 　PL spect ra of Si2rich SiN x films with different

temperature deposited

图 2　富硅 SiN x 膜的 TEM照片　(a) 800℃; (b) 950℃

Fig. 2　TEM photo of Si2rich SiN x films　(a) 800℃;

(b) 950℃

如图 2 (b)所示 ,衍射花样表明 SiN x 膜中的镶嵌微

结构是结晶的 ,而镶嵌微结构以外区域的透射电子

衍射结果清楚地显示出了非晶的弥散环 ,证明这些
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区域是非晶的 ,对图 2 中的 SiN x 样品进行能谱测

定 ,能谱分析的结果证明该镶嵌微结构中慧星状斑

点的主要成份为硅[10 ] ,因此本文所获得的样品是纳

米硅镶嵌结构的α2SiN x ∶H薄膜.

所有样品的红外吸收谱 ( IR) (图 3)在波数 460

～470cm - 1 ,700～1000cm - 1范围内都呈现一个展宽

的表征 SiN x 的 Si2N 的吸收带 ;同时在 1000～

1100cm - 1都有一表征 SiO x ( x < 2)的 Si2O2Si非对称

伸展振动引起的吸收峰[11 ,12 ] .其中沉积温度 900℃

的样品此峰明显 ,而 950℃的样品此峰最明显 ,这表

明我们获得的样品是含有微量氧的 a2SiN x ∶H 薄

膜 ,并且氧的含量随着温度升高而增加.在沉积温度

为 900℃和 950℃温度的样品中 ,在 2300cm - 1处 ,观

察到了表征 Si2H 伸缩振动的峰 , 在 1400 ～

1600cm - 1和 3500～3300cm - 1处 ,观察到表征 N2H

伸缩振动和弯曲振动的峰 ,而在小于 900℃淀积的

样品中均未获得这些峰 ,这与 Graw 等人的实验结

果一致[13 ] .其中 N2H峰以 900℃的样品最强 ,950℃

的样品有所下降.进一步的测量结果证实了样品中

H原子浓度约为 (110～11 6) ×1021 cm - 3 ,说明利用

Si H2 Cl2 和 N H3 作为气源 ,用 L PCVD 工艺淀积的

氮化硅薄膜的含氢量大大低于 PECVD制备的氮化

硅薄膜[14 ] .此外 ,在所有样品中都观察到 619cm - 1

处有表征 Si2Si的特征吸收频带 ,而 950℃沉积的样

品最为明显.这应当归结于高温下样品部分晶化而

使得 Si2Si键的含量增加.

图 3　不同温度下沉积的富硅 SiN x 膜的红外光谱

Fig. 3　IR spect ra of Si2rich SiN x films deposited under

different temperature

图 4 是上述样品的 Si2p 能级的光电子能谱

(XPS) ,通过高斯拟合可分解为二个峰 ,峰位分别位

于 10116eV和 10215eV ,分别对应于 Si2Si2 N2 和 Si2
SiN3 中的 Si2p 的结合能[ 5 ] .根据 TEM 及 IR谱的

结果和 Phillip 的无规随机结合键模型[ 15 ] ,谱图中

应当还含有 a2Si , Si2Si3 N , Si2N4 及 SiO2 峰 ,但由于

我们实验中 XPS谱的分辨率不够高 ,未能识别出它

们的结合能 ,同时这也表明其相应成分的含量相对

较少 ,这与 IR谱中 Si—Si键和 SiO x 的吸收峰远小

于 SiN x 的吸收峰相一致.而且说明所得样品中氮化

硅主要以 Si2Si2 N2 和 Si2SiN3 的形式存在 ,这与 Pei

等人的结果一致[5 ] .从图 4 中可清楚看到从 800℃

到 900℃随着沉积温度的升高 ,相应高能端的 Si2
SiN3 含量增加 ,但从 900℃到 950℃Si2SiN3 的含量

又开始下降.

图 4　不同温度下沉积的富硅 SiN x 膜的光电子能谱

Fig. 4　XPS spect ra of Si2rich SiN x films with different

temperature deposited

通过以上 IR ,XPS ,PL , TEM微区成分分析 ,我

们认为在保持 Si H2 Cl2 和 N H3 的流量比相同的条

件下 ,当沉积温度较高时 ( ≥900℃) , Si H2 Cl2 分解

出的硅原子速率超过了氮化硅薄膜的沉积生长速

度 ,多余的硅原子沉积在硅衬底上 ,从而形成了排列

有序的纳米硅与 a2SiN x ∶H 镶嵌结构.高密度的硅

团簇的镶嵌结构必然会引入大量硅和氮的悬挂键

≡Si0 , = N - ,前者能进一步发生如下反应[ 16 ] :

2 ≡Si0 = ≡Si - + ≡Si+

但≡Si - 和 ≡Si + 的浓度要小得多.根据 Roberson
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的理论计算[16 ] ,SiN x 的能带宽度为 513eV ,取 Ev =

0eV ,则≡Si0 , = N - , ≡Si - 的能级分别为 311 ,018

和 314eV , 所获得的 405nm ( 3106eV ) , 470nm

(2164eV) ,545nm (2128eV)和 570nm (2117eV)这四

个 PL 的发射带可分别由≡Si0 →Ev (311eV →0eV) ,

≡Si - → = N - ( 314eV →018eV ) , ≡Si0 → = N -

(311eV →018eV)和 Ec →≡Si0 (513eV →311eV)的

电子辐射跃迁而产生.并且从荧光谱中可观察到 ,这

四个辐射带在 950℃沉积温度的样品中最强 ,低于

900℃的样品中则非常弱 ,这与我们 TEM 照片中硅

岛数目的多少是一致的.

另一方面由于低压生长条件 ,以及生长前后与

空气的接触 ,不可避免地在样品中引入了氧元素 ,从

而形成了一定含量的 Si2O2Si ,N2Si2O 等结构缺陷.

并在能带中引入 Si2O2Si ,N2Si2O 等附加能级 ,其能

级分别为 016eV ,0135eV [8 ] ,荧光谱中波长 455nm

(2173eV)和 505nm (2146eV)的发光带可分别归结

为≡Si0 →N2Si2O (311eV →0135eV) ,≡Si0 →Si2O2Si

(311eV →016eV)的电子辐射跃迁 (见图 5) ,505nm

处的荧光峰 ,除 900℃样品外 ,都很明显 ,从各方面

因素看 ,900℃样品中 ,505nm处的荧光峰应该只是

被左右两侧的信号覆盖.考虑这一因素 ,该峰的强度

与 IR谱所得的 Si—O键的吸收峰变化一致. 455nm

处的荧光峰则只在 900℃和 950℃样品中观察到 ,原

因可能与高温下 N2Si2O缺陷态密度较高有关 ,但这

需要进一步研究.

图 5　能隙态模型

Fig. 5　Model of energy gap states

实验结果表明 ,因我们的样品中硅岛尺寸大 ,且

在沉积温度低于 900℃的样品中数目少 ,本文认为

其纳米硅带来的量子尺寸限制效应并非是引起

L PCVD方法制备的氮化硅薄膜的发光峰的个数不

同的主要原因.

4　结论

用 L PCVD 工艺制备 ,使其反应气体 Si H2 Cl2

和 N H3 的流量比控制为 4∶1时 ,在 800～950℃淀

积的非晶的富硅的氮化硅薄膜在 330nm 激光激发

下 ,在室温下都观察到了一个或多个荧光发射现象 ,

由于生长条件和工艺不同 ,导致了所形成的 SiN x 膜

中的能隙态和微观结构纳米硅表面的态密度不同 ,

因此我们实验结果表明 ,其 PL 峰的个数和各个峰

位的强弱 ,与反应气体 Si H2 Cl2 的分解速率以及与

相关的缺陷态密度和分布有关 ,即与 SiN x 生长过程

中的动力学有关.本文认为 L PCVD生长的富硅的

氮化硅薄膜的荧光发射峰位与薄膜中纳米硅的团簇

及其随之带来的各种悬挂键有密切关系.当沉积温

度高于 900℃时 ,在 SiN x 膜中有利于出现 Si2O2Si ,

N2Si2O等缺陷态 ,因而在 Si3 N4 能隙中产生了较多

的附加能级 ,这是导致在室温下 ,从富硅的 a2SiN x ∶

H中获得多个分立发射可见光的根本原因.
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Photoluminescence of LPCVD Si2Rich SiNx Films Deposited

at Different Temperatures

Liu Yuzhen1 , Chen Dapeng2 , Wang Xiaobo1 , and Dong Lijun2

(1 Graduate School of Chinese A cadem y of Sciences , B ei j ing　100049 , China)

(2 I nsti t ute of Microelect ronics , Chinese A cadem y of Sciences , Bei j ing　100029 , China)

Abstract : Silicon2rich silicon nit ride thin films prepared by L PCVD technique show visible photoluminescence ( PL) emission at

room temperature with one to five separate peaks. Based on TEM ,IR ,and XPS ,we find that the films have the mosaic st ructure

of silicon nanoclusters embedded in a silicon nit ride solid. By choosing different deposition temperatures during the preparation

of the samples ,we can change the microst ructure of the thin films and the defect s in them ,which causes the changes of the PL

spect rum. This then provides us information about the luminescence mechanics of the silicon nit ride thin films.
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