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摘要：采用在等离子体增强化学气相沉积（犘犈犆犞犇）系统中淀积犪犛犻∶犎薄膜结合原位等离子体氧化的技术，制备

了一系列不同犪犛犻∶犎子层厚度的犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜．通过对其进行三步热处理：脱氢、快速热退火及准静态退

火，使犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜中犪犛犻∶犎层发生非晶态到晶态的相变，获得尺寸可控的纳米硅狀犮犛犻／犛犻犗２ 多层膜．结

合犚犪犿犪狀谱，犉犜犐犚谱和犜犈犕测试，对退火过程中多层膜的光致发光性质进行跟踪研究，分析了犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多

层膜在各个热处理阶段发光机理的演变，讨论了犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜晶化为狀犮犛犻／犛犻犗２ 多层膜过程中，发光机制

与微结构之间的相互联系．
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１　引言

近年来发现的犛犻／犛犻犗２ 多层膜的可见光发光引

起了人们的普遍关注，极大地激发了人们研究硅发

光的兴趣［１～７］．由于硅是集成电路的主要材料，而且

犛犻犗２ 薄膜在硅器件和集成电路制造中有着极其广

泛的应用，如作为钝化膜和绝缘隔离层等，这就使

犛犻／犛犻犗２ 多层膜可以和现有的超大规模集成电路制

造工艺相兼容，为实现硅基光电子集成提供了可能

性．关于犛犻／犛犻犗２ 多层膜发光的机理还不是很确定，

人们提出了不同的发光模型来解释犛犻／犛犻犗２ 多层膜

的发光机理，主要有：量子限制模型［１］、界面态模

型［２］、缺陷发光［３］等．到目前为止，对犛犻／犛犻犗２ 多层

膜发光特性的研究工作主要报道的是，犪犛犻／犛犻犗２ 多

层膜或狀犮犛犻／犛犻犗２ 多层膜的发光机理
［４～１１］，而对于

犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜经热处理后，在晶化为狀犮犛犻／

犛犻犗２ 多层膜的过程中，其发光机理的演变却未见报

道．本小组在犘犈犆犞犇系统中，采用淀积犪犛犻∶犎薄

膜结合原位等离子体氧化的技术制备了一系列不同

犪犛犻∶犎层厚度的犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜，通过对其

进行三步热处理：脱氢、快速热退火、准静态退火，使

犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜中犪犛犻∶犎 层发生非晶态到

晶态的相变，获得尺寸可控的纳米硅狀犮犛犻／犛犻犗２ 多

层膜．结合犚犪犿犪狀谱，犉犜犐犚谱和犜犈犕 测量，对退

火过程中多层膜的光致发光性质进行跟踪研究，分

析了犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜在各个热处理阶段的发

光机理的演变，首次揭示了犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜与

狀犮犛犻／犛犻犗２ 多层膜发光机制的相互联系．实验发现，

脱氢后的不同犪犛犻∶犎子层厚度的样品，其发光峰

都红移到７００狀犿，而且强度增强，该峰与硅悬挂键

有关．快速热退火后发光峰强度急剧减小，位于７００

和７７５狀犿的双峰与狀犮犛犻和硅悬挂键的相互抑制有

关．随着纳米硅晶化比率和 犛犻／犛犻犗２ 界面上的

犛犻—犗—犛犻双键数目的增加，７７５狀犿发光峰的强度增

强．

２　实验

在电容耦合犘犈犆犞犇系统中，采用交替淀积犪

犛犻∶犎，然后对其进行逐层原位等离子体氧化的方

法制备了１５个周期的犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜，犪犛犻∶

犎的沉积是通过分解犛犻犎４ 和犃狉的混和气体，其气

压为３５６犘犪，射频功率为５０犠，衬底温度为２５０℃，

等离子体氧化的实现采用纯氧，气压为３７２犘犪，射

频功率为５０犠，这两种气源通过计算机控制交替通

入真空室，犛犻犗２ 子层的厚度是１２狀犿，犪犛犻∶犎子层

的厚度范围是２，３和６狀犿．对样品的晶化热处理包

括三步：第一步是在４５０℃氮气保护气氛下脱氢

０５犺；第二步是脱氢的样品在１０００℃氮气保护气氛

下快速热退火５０狊；第三步是经过两步热退火的样

品在１０００℃氮气保护气氛下快速热退火１犺．采用
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犎犻狋犪犮犺犻８５０荧光谱仪分析测试了原始犪犛犻∶犎／

犛犻犗２ 多层膜和各步热处理后样品的光致发光谱

（犘犔），并用犜狅犫犻狀犢狏狅狀犎狅狉犻犫犪犎犚８００喇曼仪测

试了原始犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜和各步热处理后样

品的喇曼散射谱，其中用来测试喇曼散射谱的激光

光源是犃狉＋激光器，波长为５１４５狀犿．原始犪犛犻∶

犎／犛犻犗２ 多层膜和各步热处理后样品的红外吸收谱

测试在犖犲狓狌狊８７０红外光谱仪上完成．在犑犈犕２０１０

电子显微镜上拍摄了经过三步热处理后的剖面电镜

照片．

３　结果和讨论

图１是犪犛犻∶犎子层厚度为６狀犿的样品在各

步处理后的犘犔谱，可以看到原始沉积样品的犘犔峰

在４７５～５２５狀犿之间，呈现出三个小峰，如谱线犪所

示．脱氢后，位于４７５～５２５狀犿的峰消失，在７００狀犿

的位置处，观察到一个很强的发光峰，如图中的谱线

犫所示．脱氢的犪犛犻／犛犻犗２ 多层膜，采用快速热退火

处理后，观察到如图１中曲线犮所示两个发光峰，一

个峰位于７００狀犿的位置，与犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜

脱氢后犘犔峰位置相同，但发光强度明显减弱，另一

个峰的位置在７７５狀犿的位置．当快速热退火的样品

在１０００℃炉子中进行准静态退火后，观察到位于

７００狀犿的犘犔峰消失，只剩下７７５狀犿位置处的发光

峰，发光峰强度明显增强，如图１中的谱线犱所示．

图１　室温下原始犪犛犻∶犎／犛犻犗２多层膜和各步热处理后的光

致发光谱　犪：原始样品；犫：脱氢样品；犮：经脱氢和快速热退火

的样品；犱：经三步热处理的样品

犉犻犵．１　犚狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犘犔狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

犪：犃狊犵狉狅狑狀；犫：犘狅狊狋狋狉犲犪狋犲犱犫狔犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀；犮：

狆狅狊狋狋狉犲犪狋犲犱犫狔犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀犪狀犱犚犜犃；犱：犘狅狊狋

狋狉犲犪狋犲犱犫狔犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀，犚犜犃犪狀犱犳狌狉狀犪犮犲犪狀狀犲犪

犾犻狀犵

为了进一步分析样品在热退火处理后所观察到

的犘犔峰变化原因，可以通过图２的犚犪犿犪狀谱来进

行分析．从图２所示的犚犪犿犪狀谱中的曲线犫来看，

脱氢后出现的４８５犮犿－１处的峰仍是典型的对应于非

晶硅宽的犜犗模式．快速热退火处理后样品的 犚犪

犿犪狀谱如图２曲线犮所示，可以看到在５１５犮犿－１处

出现了非对称的尖锐峰，其相对晶体犛犻的犜犗声子

峰（５２１犮犿－１）红移了６犮犿－１，这是纳米犛犻晶粒形成

的标志，说明此时样品中存在纳米硅和非晶硅两相

结构．准静态退火处理后样品的犚犪犿犪狀谱如图２曲

线犱所示，标志纳米犛犻晶粒形成的犜犗声子峰从

５１５犮犿－１移到了５１８犮犿－１，并且犜犗声子峰的强度

增强，说明三步热退火后纳米硅的尺寸和晶化比率

都增加了．

图２　室温下原始犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜和各步热处理后的

犚犪犿犪狀谱　犫：脱氢样品；犮：经脱氢和快速热退火的样品；犱：

经三步热处理的样品

犉犻犵．２　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狆狅狊狋狋狉犲犪狋犲犱狊犪犿狆犾犲狊　

犫：犅狔犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀；犮：犅狔犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀犪狀犱

犚犜犃；犱：犅狔犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀，犚犜犃犪狀犱犳狌狉狀犪犮犲犪狀狀犲犪

犾犻狀犵

图３为样品剖面的犜犈犕 照片和高分辨照片，

从中可以看到，样品经过三步热处理后的结构，图３

（犪）中的黑色和白色的区域分别对应于犛犻犗２和犪犛犻

子层，可见经退火后子层间的界面保持得很好；图３

（犫）中沿［１１１］方向的纳米硅晶粒清晰可见，尺寸小

于６狀犿．

图４是原始淀积犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜样品分

别在退火前、４５０℃退火、１０００℃快速热退火、１０００℃

准静态退火后的红外透射谱．从图中对应原始淀积

样品的犉犜犐犚谱线可以看到四个主要的吸收区域：

位于４５０犮犿－１的吸收峰对应犛犻—犗键的摇摆模；位

于８７５犮犿－１的吸收峰对应犛犻—犎键的弯曲模；位于

１０６０犮犿－１的吸收峰对应犛犻—犗—犛犻键的伸展模；分

别位于２１６０和２２６０犮犿－１的吸收峰对应的犛犻—犎键

的伸展模．８０７犮犿－１的吸收峰对应犛犻—犗键的弯曲

模．与原始淀积样品相比，经过４５０℃热退火后的

犉犜犐犚 谱 线 中 位 于 ２１６０犮犿－１ 的 吸 收 峰 消 失，

８７５犮犿－１的峰减弱，当样品经快速热退火１０００℃处

理后，犉犜犐犚谱线中与犛犻—犎键相关的红外激活模

式２２６０犮犿－１ 和 ８７５犮犿－１ 的 峰 全 部 消 失，同 时

８０７犮犿－１处对应犛犻—犗 键弯曲模的吸收峰出现，

７７
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４５０犮犿－１处对应犛犻—犗键摇摆模的吸收峰变得尖

锐．经过三步热退火后有关犛犻—犗—犛犻伸展模的吸

收峰从１０６０犮犿－１移动到１０７５犮犿－１．

图３　（犪）经三步热处理的样品的剖面电镜照片　犪犛犻∶犎和

犛犻犗２层厚分别为６和１２狀犿；（犫）经三步热处理的样品的剖面

高分辨电镜照片

犉犻犵．３　（犪）犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犜犈犕 狆犺狅狋狅狅犳狀犮犛犻／犛犻犗２

犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉狊狑犻狋犺犻狀犻狋犻犪犾６狀犿犪犛犻∶犎犪狀犱１２狀犿犛犻犗２；

（犫）犎犚犜犈犕狅犳狀犮犛犻／犛犻犗２犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉狊犪犳狋犲狉狋犺狉犲犲狊狋犲狆

狆狅狊狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊

图４　室温下原始犪犛犻∶犎／犛犻犗２多层膜和各步热处理后的红

外吸收谱　犪：原始样品；犫：脱氢样品；犮：经脱氢和快速热退火

的样品；犱：经三步热处理的样品

犉犻犵．４　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊　犪：犃狊犵狉狅狑狀；犫：

犘狅狊狋狋狉犲犪狋犲犱犫狔犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀；犮：犘狅狊狋狋狉犲犪狋犲犱犫狔

犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀犪狀犱犚犜犃；犱：犘狅狊狋狋狉犲犪狋犲犱犫狔犱犲犺狔

犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀，犚犜犃犪狀犱犳狌狉狀犪犮犲犪狀狀犲犪犾犻狀犵

脱氢样品的红外谱中２１６０犮犿－１的吸收峰消失，

８７５犮犿－１的峰减弱，表明４５０℃退火使犪犛犻∶犎中的

犎原子逃逸出样品，原来犛犻—犎键的浓度降低，留

下了 大 量 犛犻 的 悬 挂 键．并 且 由 １０６０犮犿－１ 和

４５０犮犿－１处吸收峰的稳定性可知，此时这些悬挂键

并未被氧原子钝化饱和，位于７００狀犿处的发光峰与

犛犻悬挂键的产生有关．犓犲狀狔狅狀等人
［８］也认为由于

退火导致的某些跟氢溢出有关的缺陷可能会形成发

光中心．

最值得关注的是快速热退火后出现的双峰分别

位于７００和７７５狀犿，该发光峰的强度急剧减小．由

高分辨电镜照片和犚犪犿犪狀分析可知位于７７５狀犿的

发光峰与纳米硅的出现有关．犉犜犐犚谱线中与犛犻—犎

键相关的红外激活模式２２６０犮犿－１和８７５犮犿－１的峰

全部消失，表明快速热退火后，样品中的氢原子已经

完全溢出．此外８０７犮犿－１处对应犛犻—犗键弯曲模的

吸收峰的出现证明有一部分硅悬挂键被钝化，由于

硅悬挂键和纳米硅的相互竞争作用导致了位于７００

和７７５狀犿的双峰出现．根据晶化比率公式
［９］：犡犮＝

犐犮／（犐犮＋０８８犐犪），犐犮 和犐犪 分别是对应于纳米硅和

非晶硅的犜犗声子峰的积分面积，可以计算出快速

热退火和三步热处理后的样品的晶化比率从

２１５７％增加到３４０７％．此外根据限制性模型
［１０］，

Δω＝－犃（犪／犔）λ（Δω是犚犪犿犪狀位移，犪是晶格常

数，犪＝０５４，犔 是纳米硅的尺寸，犃＝５２３犮犿－１，λ

＝１５８６）可计算出经快速热退火和三步热处理后的

样品中纳米硅的尺寸从２３增加到４６狀犿．显然三

步热处理后发光峰的强度随纳米硅晶化比率和尺寸

的增加而增加．快速热退火后硅悬挂键数量的减少

和纳米硅晶化比率低是双峰强度较弱的主要原因．

对于犪犛犻∶犎 层厚为３和２狀犿，犛犻犗２ 层厚为

１２狀犿的样品，采用三步热处理的方法，得到了相同

的结果．所有脱氢的样品其发光峰都移到了７００狀犿

的位置，表明该发光峰与犪犛犻∶犎层厚无关．脱氢的

样品经快速热退火后都出现了位于７００和７７５狀犿

的双峰，三步热处理后所有样品的发光峰都移到了

７７５狀犿．

我们注意到位于７７５狀犿 的发光峰与犪犛犻∶犎

层厚无关，这与量子限制效应是不一致的，因而该峰

不仅仅和纳米硅有关．从红外谱８０７犮犿－１处对应

犛犻—犗键弯曲模的吸收峰的出现，以及犛犻—犎 键相

关的红外激活模式２２６０犮犿－１和８７５犮犿－１的峰全部

消失，揭示出：随着氢的溢出，氧在犛犻／犛犻犗２ 界面上

重组，氧原子将取代氢原子留下的空位．犇犲犵犾犻等

人［１１］认为７７５狀犿 的发光峰与犛犻／犛犻犗２ 界面上的

犛犻—犗—犛犻双键有关，和我们观察到的结果一致，他

们也发现该峰与犪犛犻∶犎 层厚无关．但是 犞犻狀

犮犻犵狌犲狉狉犪等人
［７］认为７７５狀犿 的发光峰与纳米硅有

８７



增刊 马忠元等：　犪犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜晶化过程中的发光机理

关．考虑到红外谱中８０７犮犿－１处对应犛犻—犗键弯曲

模的吸收峰和纳米硅同时形成，我们认为７７５狀犿的

发光峰与纳米硅和犛犻／犛犻犗２ 界面上的犛犻—犗—犛犻双

键都 有 关．随 着 纳 米 硅 和 犛犻／犛犻犗２ 界 面 上 的

犛犻—犗—犛犻双键数目的增加，７７５狀犿的发光峰的强度

增强．

４　结论

通过脱氢、快速热退火、准静态退火，研究了犪

犛犻∶犎／犛犻犗２ 多层膜在晶化过程中光致发光峰的演

变．研究表明，位于７００狀犿的很强的发光峰与硅悬

挂键有关，硅悬挂键和纳米硅的竞争作用导致了较

弱的位于７００和７７５狀犿 的双峰出现．位于７７５狀犿

的发 光 峰 随 着 纳 米 硅 和 犛犻／犛犻犗２ 界 面 上 的

犛犻—犗—犛犻双键数目的增加而增强．
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犾犻狀犵犻狊犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犮犺犪狀犵犲狅犳狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犪狀犱犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊犻狊犱犻狊犮狌狊狊犲犱犻狀

犱犲狋犪犻犾．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犪犛犻∶犎／犛犻犗２犿狌狋犻犾犪狔犲狉狊；狀犮犛犻；狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲

犘犃犆犆：７３６０犖

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）犛０００７６０４

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犑犻犪狀犵狊狌犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．犅犓２００４４１０），犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犲犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅狊．

６０５０８００９，９０３０１００９，６０４７１０２１，５０４７２０６６，１０５７４０６９），犪狀犱犛狋犪狋犲犓犲狔犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犘狉狅犵狉犪犿犳狅狉犅犪狊犻犮犚犲狊犲犪狉犮犺狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．

２００１犆犅６１０５０３）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狕狔犿犪＠狀犼狌．犲犱狌．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱２５犖狅狏犲犿犫犲狉２００５ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

９７


