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摘要　通过能量为 100keV , 剂量为 1×1018cm - 2的N + 注入到硅基体中, 经 1000～ 1200℃之间

快速退火后, 形成了含氧的硅与氮化硅镶嵌结构的薄膜层. 在室温下观测到主要来自于 45nm

表面层的能量分别为: 313eV、310eV、218eV 和 212eV 的光致发光. 通过XPS、A ES 的分析, 确

认了由于氧的插入, 样品中N 2Si2O 缺陷, SiöSiO 2 界面发光中心, 分别是引起 310eV 和 212eV

的光致发光的主要原因.

PACC: 7855H , 7361J , 7960J

1　引言

国内外已有不少文章报道了纳米 Α2Si3N 4 从紫外光到可见光范围出现了能带分别为

313eV、218eV、217eV、214eV、213eV 和 210eV 的六个可见光致发光发射带. 从纳米 Α2Si3N 4

的能带分裂描述了其物理结构图象并确认了硅, 氮悬挂键缺陷在其光谱性质中的作用[ 1, 2 ] ,

但对微晶硅镶嵌 Si3N 4 的发光研究的报道却不多见.

本文通过低能量, 高剂量N + 注入到硅基体上, 经快速退火在其表面形成含氧的 Siö

Si3N 4 结构的薄膜, 对 T ≥1000℃退火后的样品, 表面观测到了有稳定的较强的可见光致发

光, 通过实验讨论了其可能的发光机制.

2　实验

在室温下, 以能量为 100keV , 剂量为 1×1018cm - 2的氮离子注入到经常规抛光, 清洁后

的 n 型 Si(100) 基片中, 经透射电镜检测获得了表面为非晶硅, 靠近表面处为一非晶态氮化

硅和受损伤的 Si 单晶层试样[ 3 ].



将上述试样置于 KST 22 型快速退火设备中, 在 2L öm in 干燥的氮气保护下, 分别进行

了两段式脉冲白光快速退火处理 (R TA ) : 升温速率为 200℃ös, 样品分别升至 900℃、

1000℃、1030℃、1122℃恒温 5 秒使之成核, 然后降至 700℃, 恒温生长 15 秒. 我们采用D ö

m ax2RB 型X 射线衍射仪和 Spex 1403 R am an 谱仪 (激发波长是A r+ 激光器 488nm 谱线)

对样品分别进行了X 射线衍射和R am an 谱分析. 其实验结果和计算结果表明, 经 1000℃快

速退火, 样品中硅开始晶化, 形成微晶硅. 当退火温度分别为 1030℃和 1122℃时, 则样品中

形成了微晶硅和氮化硅的镶嵌结构[ 4 ].

我们采用 YA G 激光器四倍频输出, 激发脉冲宽度为 10n s (激发波长为 266nm ) ,

PH I610 型扫描俄歇微探针 (A ES) , ESCALAB 5, X2ray 光电子能谱仪 (XPS) , 对上述样品分

别进行了光致发光光谱的观测, 表面及浅表面层的成份和结构分析, 并用A r+ 轰击样品 (其

溅射速度约为 6nm öm in)进行了样品元素纵向深度分布的分析.

图 1　氮离子注入硅, 经 1122℃

快速退火后的 PL 谱

激发波长 266nm.

图 2　氮离子注入硅的 PL 光谱与快速退火温度的关系

激发波长 488nm; a 1000℃; b 1030℃;

c 1122℃; d 1122℃距表面 45nm 深处.

3　实验结果

在未经退火和退火温度低于 1000℃的样品中均未观察到光致发光, 而在 T ≥1000℃快

速退火后的样品中, 都观测到了稳定较强的峰值分别为: 313eV、310eV、218eV 和 212eV 的

四个发光带 (图 1). 在 1000～ 1200℃之间, 其发光强度随退火处理温度的升高而增强. 对上

述样品表面用A r+ 轰击剥离约 45nm , 发现其发光强度大大减弱, 特别是峰值为 212eV 的发

光带强度降为同一样品表面的 1ö15 (图 2). 其结果表明, 荧光尤其是能带为 212eV 的发光

峰, 主要来源于样品表面, 以及距表面约 45nm 范围内的浅表层. 通过XPS 和A ES 研究了

样品表面 45nm 浅表面处的成分和结构以及与可见光发射峰之间的关系: 由于样品表面对

氧的吸附, 以及在氮气下高温退火, 引起在样品表面除主要有 Si、N 元素外, 还探测到一定

含量的氧和微量碳 (表 1) , 而在距表面约 45nm 的浅表面处氧含量迅速下降到 216% 左右

(表 1). 图 3 (a) 和图 3 (b) 分别给出了注入剂量为 1×1018cm - 2经 1030℃快速退火处理后样

品表面和浅表面处Si2p能级的光电子能谱. 在图3 (a) 中由于谱形的不对称性, 可用高斯拟
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图 4　A ES 元素纵向分布

100keV ; N + 1×1018cm - 2, 1000℃快速退火.

表 1　由 XPS 测得的样品各元素含量

元素

含量%
Si N O C

表面 50. 5 29. 5 15. 5 4. 5

表面下 45nm 38. 8 56. 5 2. 6 2. 1

　3 : 100keV , N + : 1×1018cm - 2, 1000℃退火.

合成对应于结合能位置分别为 9911eV、

10311eV 和 10116eV 的三个峰, 它们分别代

表纯硅 Si0, SiO 2 中的 Si4+ 态和 Si3N 4
[ 5, 6 ]. 图 3

(b)表示在浅表面 45nm 处, 只呈现一个位于

10216eV 的 Si3N 4 峰[ 7 ]. 我们对样品表面和

浅表面在能量为 55～ 1100eV 之间的A ES

的 Si (LVV ) 谱的测定与 B. L ang 测定的

SiO 22Si 峰比较[ 8 ] , 进一步证实了在样品表面有能量位于 72eV 的 SiO 2 生成, 在浅表面由于

欠氧有能量为8115eV 的微量的SiO x 生成. 以上实验结果说明经大剂量N + 轰击后的样品

图 3　样品经 1122℃快速退火的XPS

(a) 表面的 Si2p; (b) 剥离 45nm 的 Si2p.

表面的非晶硅由于置于空气中其表面吸附了大量

的氧, 经 T ≥1000℃快速退火后, 非晶硅迅速晶

化, 而周围急剧增加的 SiO 2 阻止了硅晶粒的长

大, 所以在表面形成被 SiO 2 包围的微晶 Si2Si3N 4

网络结构, 这结构主要存在于 45nm 的表面层中.

这实验事实提示我们: 样品表面较强的发光, 十分

可能与氧相关的缺陷态有关, 而 212eV 的发射带,

可以认为是来源于 SiöSiO 2 之间的界面发光. 这一

论断与人们在对 nc2SiöSiO 2 光致双峰光发射的研

究中, 所观察到的峰位位于 212eV 的蓝光发射极

其相似[ 9, 10 ].

此外由A ES 元素纵向深度分布的图 4 可看

出. 在样品内部含有 216%～ 4% 的氧和微量的碳

分布, 而且氧在内部的分布形状与N 的分布极其

相似. 我们认为这应归结于在注入过程中, 大量

N + 束流中不可避免的杂质O、C 的代入以

及退火后引起了氧在样品中的重新分布

有关, 这现象与已有的报道相符[ 11, 12 ].

4　讨论

从我们的实验结果, 我们认为:

1. 以高剂量低能量的氮离子注入到

单晶硅中, 在 T ≥1000℃进行两段式脉冲

白光快速退火处理后在样品表面层形成

了由 SiO 2 包裹的微晶 SiöSi3N 4 镶嵌结构,

并获得主要来自于 45nm 表层, 能量为

313eV、310eV、218eV 和 212eV 的光致发
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光发射.

2. Si 表面经大剂量高注入束流密度N + 的轰击, 形成了大范围的晶格损伤点缺陷, 大量

的硅悬挂键, 而快速退火, 使得硅中又出现与位错线, 位错环有关的二次缺陷应变中心, 以及

与氧有关的缺陷态. 这些点缺陷, 二次缺陷中心的高应力, 利于微晶硅和氮化硅成核, 而硅中

各种微缺陷的产生, 数量, 生长和演化又是与注入硅中N + 的剂量, R TA 的温度和时间密切

相关, 其光致发光的强弱是与其量子尺寸效应, 表面效应和高浓度的缺陷态有关.

3. 能带为 212eV 的光致发光来源于 SiöSiO 2 之间的界面发光, 将我们实验中所获得的

PL 谱与牟季美、王善忠[ 1, 2 ]等人在研究纳米氮化硅的 PL 谱时建立起的能隙模型进行比较,

可以认为图 1 中 313eV 和 218eV 的发光带十分可能是纳米 Si3N 4 中与硅悬挂键有关的≡

Si0→E v (价带顶)和≡Si0→≡Si2Si≡的电子跃迁产生的[ 1, 2 ].

4. 由于氧的插入, 主要以N 2Si2O 缺陷存在于纳米 Si3N 4 中, 牟季美等人的研究表明, 当

T ≥1000℃,N 2Si2O 在纳米 Si3N 4 的能隙中形成新的附加能级[ 1 ]. 这也是我们所得到表面层

的 4 个发光带中最强的 310eV 光致发光发射带的来源. S. Garcia 等人所做的电子自旋共振

(ESR ) 实验表明只要有氧的参予, 无论是在富硅还是在富氮的纳米 Si3N 4 中均未探测到呈

现 3 线谱的N 2N Si2 悬挂键的存在[ 13 ]. 在我们所有样品表面, 由于有氧的参予, 所以均未观

测到与N 悬挂键有关的纳米 Si3N 4 的 217eV 和 213eV 的发射带.
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Abstract　Si3N 4 nanopart icles em bedded in Si film is fo rm ed by n it rogen ion im p lan ted in to

Si w afers w ith h igh do se (1×1018cm - 2) fo llow ed by a R ap id T herm al A nnealing (R TA )

(1000～ 1200℃). A nd fou r em ission bands are ob served, co rresponding to 313eV , 310eV ,

218eV and 212eV , respect ively. O u r experim en t resu lts dem on stra te tha t silicon dangling

band, defect sta te of N 2Si2O and SiöSiO 2 in terfaces p lay a dom inan t ro le in the PL spectra.

PACC: 7855H , 7361J , 7960J
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