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摘要　采用等离子体增强化学气相淀积法在单晶硅片表面淀积一层厚约 120nm 的 SiN xO y 薄

膜, 并在薄膜中注入C+ , 注入能量为 35keV , 剂量为 5×1016cm - 2. 注 C+ 样品在 44116nm 的

蓝光激发下, 可以产生峰值约为 550nm 的光致发光. 样品经 600℃退火后, 发光强度达到最大.

PACC: 7855, 7865, 6180J

在硅基发光材料的研究中, SiO 2 薄膜的发光特性逐渐引起了人们的重视. SiO 2 薄膜是

硅集成电路中常用的钝化膜和介质膜, 它的制备工艺与现行硅平面工艺完全兼容. 如果它具

有良好的发光特性, 那么硅基光电子集成就较为容易实现. 制备发光 SiO 2 薄膜的方法有多

种, 例如射频磁控溅射[ 1, 2 ] , 等离子体增强化学气相淀积 (PECVD ) [ 3 ] , 离子注入[ 4～ 10 ]等. 在热

氧化 SiO 2 薄膜中, 人们曾采用离子注入技术分别注入 Ge+ 或 Si+ , 研究了它的发光特

性[ 4～ 10 ]. 例如, Sh im izu2Iw ayam a 等人[ 4 ]在硅基热氧化 SiO 2 薄膜上作高能量、大剂量 Si+ 注

入, 获得了～ 210eV 和～ 117eV 的光致发光 (PL ) ;M u tt i 等人[ 5 ]通过 Si+ 注入, 观察到了 SiO 2

薄膜的蓝光发射; 鲍希茂等人[ 8～ 10 ]在 SiO 2 薄膜中注入 Si+ , 观察到了光致全色发光和电致

发光.

硅集成电路除了用 SiO 2薄膜作为钝化膜和介质膜外, 还用到 SiN xO y 薄膜. SiN xO y 薄膜

具有比 SiO 2 薄膜更为优越的特点. 例如, 抗辐射能力强, 抗碱金属离子迁移能力强, 防止水

汽或其它杂质渗透能力强, 缺陷密度低, 介电常数高[ 11 ]等. 随着超大规模集成电路的发展,

SiN xO y 薄膜得到了越来越重要的应用. 因此, 探寻 SiN xO y 薄膜是否具有发光的可能性, 对

于硅基发光材料的研究来说是十分有意义的. 就我们所知, SiN xO y 薄膜发光特性的研究尚

未见报道. 为此, 我们在 SiN xO y 薄膜中注入C+ , 观察了它的发光现象. 本文拟报道这一实验

结果并进行简要讨论.

在 P 型、〈100〉晶向、5～ 8158 ·cm 的单晶 Si 衬底上采用 PECVD 方法淀积一层厚约

120nm 的 SiN xO y 薄膜 (折射率 n≈ 117). 然后以 35keV 的能量向 SiN xO y 薄膜注入C+ , 注

入剂量为 5×1016 cm - 2. 根据 T rim 92 程序计算, 平均射程约为 60nm. 注 C+ 样品分别在



200、400、600、800 和 1000℃条件下用N 2 作为保护气氛, 退火 30m in, 或在 1100℃条件下退

火 2m in. 采用H e2Cd 激光器的 44116nm 线作为激发光源, 对样品进行 PL 谱测试. 光源功率

为 75mW , 光斑直径约为 2mm. 光谱仪器经过波长校正. 并采用B ruker ER 2200 D 型电子自

旋共振 (ESR )仪对样品进行了 ESR 测量.

图 1 是样品的 PL 谱. 在我们的实验条件下, 未经离子注入的 SiN xO y 薄膜不具备 PL 特

性 (曲线 a). 经C+ 离子注入后, 样品具有 PL 特性 (曲线 b) , 其发光肉眼可见. 注C+ 样品再经

600℃退火 30m in, 发光强度迅速增大 (曲线 c) , 发出的黄绿光极为明亮, 其发光波长位于

550nm. 作为对比, 图 1 的曲线 d 显示了注 Si+ 的 SiO 2 薄膜 (注入能量为 120keV , 注入剂量

为 5×1016cm - 2) 经 1100℃退火 100m in 后的 PL 谱 (由于 600℃退火时 SiO 2∶Si+ 样品不发

红光, 而在 1100℃退火时红光最亮, 故选择 1100 ℃退火样品进行比较). 尽管该对比样品是

我们实验中获得的发光最亮的 SiO 2∶Si+ 样品, 但通过比较可知, SiN xO y: C+ 薄膜经 600℃退

火后其发光强度要比 SiO 2∶Si+ 薄膜的发光强度高出 5 倍左右.

图 2 是注C+ 样品的发光峰强度 (曲线 a) 和发光峰波长 (曲线 b) 随退火温度的变化曲

线. 两条曲线在 600℃附近均出现极值. 当退火温度在低于 600℃的范围内, 随着温度增加,

发光峰强度迅速增加, 与此同时, 发光峰波长逐渐蓝移. 当退火温度高于 600℃后, 发光峰强

度迅速减小, 发光峰波长逐渐红移.

图 1　样品的 PL 谱

a　未经离子注入的 SiN xO y 薄膜;

b　SiN xO y: C+ 薄膜;

c　SiN xO y: C+ 薄膜在 600℃退火 30m in;

d　 SiO 2: Si+ 薄膜.

图 2　样品的发光峰强度 (曲线 a)和

发光峰波长 (曲线 b)随退火温度的变化关系

退火时间为 30m in.

图 3 是经 1100℃退火的注C+ 样品, 在H F 稀释溶液中浸泡, 使 SiN xO y 层逐渐减薄后,

测得的 PL 谱. 曲线 a 是样品浸泡前的 PL 谱. 曲线 b、c 和 d 是同一样品在H F 稀释溶液中累

计浸泡时间分别 20s、60s 和 100s 后的 PL 谱. 根据椭圆偏振法测量, 得出曲线 a、b、c 和 d 对

应的 SiN xO y 薄膜厚度分别为 120、90、65 和 40nm. 比较曲线 a、b 可知, SiN xO y 薄膜厚度变
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小, 发光反而增强. 由于 44116nm 的激发光可以透过淀积在玻璃衬底上的厚度为 120nm 的

SiN xO y 薄膜, 所以发光增强的原因不是由于薄膜厚度减薄从而使激发深度发生变化. 因

此, 这可以说明表面层对发光不仅无贡献, 而且使发光衰减. 比较曲线 c、d 又可看到, SiN xO y

图 3　样品减薄后的 PL 谱

样品经H F 缓冲溶液减薄后的厚度:

a 120nm (未减薄) ; b 90nm;

c 65nm; d 40nm.

图 4　样品的 ESR 谱

样品处理条件: a 自然存放;

b 200℃退火; c 400℃退火; d 600℃退火.

层在 Si 界面附近的部分是不发光的. 所以 SiN xO y

薄膜注 C+ 后的发光, 不是来自上表面层或

SiN xO y 薄膜与 Si 的界面层, 而是来自 SiN xO y 薄

膜体内. 这也正对应于C+ 在薄膜内的主要分布区

域.

为了理解样品的发光特性, 对退火样品进行

了 ESR 谱的测量. 如图 4 所示, 刚注C+ 的样品出

现了很强的吸收峰 (曲线 a ) , 电子自旋密度为 317

×1014cm - 2, g = 210045; 样品经 200℃退火后, 自

旋密度降低为 119×1014 cm - 2 (曲线 b) ; 样品经

400℃退火后, 自旋密度降至 216×1013cm - 2 (曲线

c) ; 样品经 600℃退火后, 仪器未能探测到明显的

电子自旋共振信号 (曲线 d ). 同样, 样品经 800、

1000℃退火后, 自旋信号已完全消失. 此外, 未经

离子注入的 SiN xO y 薄膜, 也没有自旋信号. 这表

明, 由于C+ 的注入, SiN xO y 薄膜中引入了某种顺

磁缺陷. 经高温退火后, 缺陷密度逐渐减少, 当温

度高于 600℃以后, 薄膜内的顺磁缺陷已被消除.

此外, 为了对比发光特性, 我们曾在 SiN xO y

薄膜中注入相同剂量的其它离子 (如 B + 、Si+ 、

A s+ 等). 实验发现, 不同离子注入 SiN xO y 薄膜

后, 发光强度和发光峰位均有极大的不同 (详细结

果将另文讨论). 由于发光强度和发光峰位随注入

离子的种类而发生变化, 所以这种发光不大可能

是由注入损伤缺陷导致的.

从以上的实验结果我们可以看到, 在室温下

不发光的 SiN xO y 薄膜经 C+ 注入后, 具有明显的

PL 特性. 但其发光强度和发光峰位随退火温度的

升高而出现极值. 因此, 从发光强度的变化上看,

SiN xO y 薄膜注 C+ 后, 导致了两类电子2空穴对的

复合中心. 一类是辐射复合中心, 另一类是非辐射

复合中心. 样品的 PL 特性则是由这两类复合中

心的共同作用而决定的. 图 2 中, 从室温到 600℃

退火范围内, 发光峰强度不断增加. 这说明或是辐

射复合中心在增加, 或是非辐射复合中心在减少.

而图 4 的自旋信号在该温度范围内, 恰恰是逐渐
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减小的, 它与图 2 有很好的对应关系. 以往的研究指出[ 8 ] , 这种顺磁缺陷是一种非辐射复合

中心. 所以, 发光强度的增加是由于顺磁缺陷这种非辐射复合中心逐渐减少的结果. 当退火

温度大于 600℃后, 我们曾通过俄歇能谱的深度分析发现, SiN xO y 中C 的分布基本不变, 然

而薄膜表层的氧含量明显增加并向体内扩散. 我们初步认为, 氧向体内扩散可能使与 C 有

关的辐射复合中心受到影响, 从而导致发光强度随高温退火而下降.

从发光峰位上看, 由于 SiN xO y 实际上是 Si3N 4 和 SiO 2的混合膜, 非晶 Si3N 4 的带隙宽

度约为 510eV [ 12 ] , 非晶 SiO 2 的带隙宽度大于 810eV [ 12 ] , 所以一般说来, SiN xO y 的禁带宽度

应大于 510eV. 能量约为 218eV (波长 Κex = 44116nm ) 的激发光, 无法使未经注入的 SiN xO y

薄膜发光, 却可以使经过C+ 注入的 SiN xO y 薄膜产生能量约为 212eV (波长约为 550nm ) 的

发光. 说明C+ 的注入, 可能作为一种杂质在 SiN xO y 的带隙中引入了深能级; 或者形成了C

的纳米晶粒, 在局部产生了能量更低的带隙. 为了认识 SiN xO y∶C+ 的能带结构, 还需进行深

入的实验. 另外, 关于发光峰位随退火温度的变化为何在 600℃左右出现极值, 我们也暂不

完全清楚. 进一步的实验分析正在进行之中.

综上所述, 硅基 SiN xO y 薄膜注 C+ 后, 在 44116nm 光源的激发下, 可以产生峰位约为

550nm 的黄绿光. 经 600℃退火后, 发光强度达到最大值, 并高于 SiO 2∶Si+ 薄膜的发光强

度. 该种材料的制备, 与现行 Si 集成电路工艺完全兼容, 它有可能成为一种廉价实用的硅基

发光材料.
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Abstract　 A layer of ～ 120 nm SiN xO y f ilm w as grow n on crysta lline silicon w afers by

p lasm a enhanced chem ica l vapo r depo sit ion. Carbon ion s w ere im p lan ted in to the film w ith

the energy of 35 keV and the do se of 5×1016cm - 2. T he C+ 2im p lan ted sam p le exh ib its pho2
to lum inescence peaked at 550 nm under the excita t ion of 441. 6 nm laser line, and the lu2
m inescence in ten sity reaches its m ax im um fo r sam p le therm ally annea led a t abou t 600 ℃

fo r 30 m in.

PACC: 7855, 7865, 6180J
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