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摘要　 将高剂量 (1×1017öcm 2) Si+ 注入热氧化 SiO 2 薄膜, 在～ 510eV (265nm ) 激光的激发下,

观测到 2197eV、2132eV 和 1173eV 的三个光致发光 (PL ) 峰, 经快速热退火 (R TA ) 处理后, 其

PL 谱峰形发生变化. 本文对 PL 峰的产生与变化机制进行了初步探讨.
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1　引言

硅材料广泛应用于半导体器件和集成电路, 其主要原因是在硅衬底上能生长一层稳定

的 SiO 2 薄膜, 这种薄膜可以用作掩蔽层、绝缘层和钝化层. 近年来, 为适应光电子集成的快

速发展, 人们开始注意 SiO 2 材料和 SiO 2 薄膜的光学性质的研究. D im aria 等人研究了用化

学气相淀积方法生长的富硅 SiO 2 薄膜的电致发光现象[ 1 ]. R yo ich i Tohm on 等人在高纯

SiO 2 薄膜上观察到 217eV 的可见光致发光 (PL ) 发射[ 2 ] , 并在具有氧空位的高纯 SiO 2 玻璃

中观测到 510eV 和 716eV 两个光致发光带[ 3 ]. 多孔硅可见光致发光发射现象的发现以及发

光机制的研究, 进一步激发了对 SiO 2 材料的可见光致发光发射研究的兴趣. 1994 年

T su tom u Sh im izu2Iw ayam a 等人研究了 Si+ 注入硅基热氧化 SiO 2 薄膜的可见光致发光发

射, 发现 210eV 和 117eV 的二个 PL 峰[ 4 ]. 最近, 廖良生、鲍希茂等也观测到 Si+ 注入热氧化

SiO 2 薄膜 2165eV 的蓝光发射[ 5 ]. 我们用热氧化法制备了 SiO 2 薄膜并测量其 PL 谱, 未观测

到室温下的可见光致发光发射现象, 而在高剂量 Si+ 注入的这种热氧化 SiO 2 薄膜样品中, 我

们观测到三个 PL 峰, 它们的峰位分别为 2197eV、2132eV 和 1173eV. 本文将报道这一实验

结果, 对快速热退火 (R TA )后 PL 峰的变化进行讨论, 并对其发光机制进行初步探讨.



2　实验

热氧化 SiO 2 薄膜生长在 PöP+ 硅外延片 (100) 衬底上, 外延层厚度为 8Λm , 电阻率为

013～ 0158 ·cm. 湿氧氧化, 温度 1180℃, SiO 2 薄膜厚度为 0178Λm.

Si+ 注入是在M EVVA 真空蒸发弧离子源 (M eta l V apo r V acuum A rc Ion Sou rce)金属

离子注入系统中进行. 在真空度 5×10- 3Pa 条件下, 由真空弧引发硅蒸汽, 形成硅等离子体,

在引出系统作用下, 完成 Si+ 注入, 引出剂量为 1×1017öcm 2, 引出电压为 40kV. M EVVA 离

子源的高压电极为 P 型硅棒 (掺硼) , 其电阻率为 0101～ 010018 ·cm. 注入样品的快速热退

火处理是在 KST 22 型快速热处理设备中进行的, 升温速率为 100℃ös, 恒温退火时间均为

10 秒, 退火温度 800～ 1100℃.

Si+ 注入前后的 SiO 2 薄膜以及R TA 处理后的样品的 PL 谱测量是用N d3+ : YA G 泵浦

调谐染料激光器的 4 倍频激光激发的, 波长 Κex = 265nm 被激发的可见光被聚焦进入 015m

单色仪, 由光电倍增管接收, 信号经锁相放大器放大和Boxcar 信号平均器积分后, 由计算机

和打印机记录并给出光致发光 (PL )谱图.

图 1　PL 谱

Si+ 注入氧化 SiO 2 薄膜, 1×1017öcm 2.

3　结果和讨论

1. 首先测量了 Si+ 注入前热氧化 SiO 2 薄膜的 PL 谱, 在室温下未观察到明显的可见光

致发光发射现象, 这与 Sta th is 等人的结果一致[ 6 ].

2. 在室温下, 我们观测了高剂量 Si+ 注入热氧化 SiO 2 薄膜样品的可见光发射, 其 PL 谱

如图 1 所示. 可以看到 2197eV (41619nm ) , 2132eV (53416nm )和 1173eV (71617nm )三个 PL

峰, 以下分别简称 3, 2 和 1 号峰. 这三个 PL 峰是相互分离的, 它们的半高宽 (FW HM ) 分别

为 1614nm , 4016nm 和 2211nm , 显然, 位于 2132eV 的 2 号峰强度最大.

在以 SiO 2 为基质材料的可见光发射研究中, 许多人都观察到～ 117eV 的红光发射, 理

论分析和实验都证明, 其发光机制归因于硅原子的凝聚. Sh in ji H ayash i 等则证实硅原子是

凝聚成硅原子的团簇 (Si2clu ster) , 硅团簇中的电子通过 HOM O ( the h ighest2occup ied

m o lecu lar o rb ita l) 2LUM O ( the low est2unoccup ied m o lecu lar o rb ita l) 间的跃迁而发射

117eV 光子能量的红光[ 7 ]. 我们认为 1173eV 的红光 (图 1 中 1 号峰)是由硅团簇 (Si2clu ster)

发出的. 一般而言, 通常的 Si+ 注入 SiO 2 中, 不经过任何技术处理 (如热退火) , 很难使硅原子

凝聚, 而我们 Si+ 注入 SiO 2 的样品之所以有硅团

簇的出现, 是由于 Si+ 注入的高剂量, 注入剂量

不足够高, 如 2× 1016öcm 2, 则不能观察到～

117eV 的红光发射[ 5 ] , 注入剂量足够高, 如 (1～

4)×1017öcm 2, 则能观察到 117eV 的 PL 峰[ 4 ]. 图

1 中 2 号峰的产生, 可以由 Karw asz 等人的实验

结果得到解释. Karw asz 等使用直拉法生长的本

征单晶硅, 经过高压下的热处理使氧沉积到表面

而形成硅的低价氧化物 ( subox ide) SiO x 相 (x <

2) , 并观察到 213eV 的光致发光现象[ 8 ] , 他们认

为此发射起因于与低价氧化硅 SiO x 相有关的缺
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陷. 而当高剂量 Si+ 注入 SiO 2 后, 会形成富 Si 的 SiO 2 薄膜, 即形成缺氧的 SiO 2 薄膜, 局部也

会形成 SiO x 相, 正是大量的 SiO x 相颗粒的出现, 才产生了最强的峰位为 2132eV 的 2 号峰.

同样, Si+ 注入会对 SiO 2 薄膜造成损伤, 形成硅的悬挂键, 我们观测到的 3 号峰 (2197eV ) , 类

似于É 型和Ê 型二氧化硅玻璃中的光致发光谱中 3116eV 的 PL 峰[ 3 ] , 它来源于双配位硅悬

挂键缺陷O - Si- O.

图 2　PL 谱

900℃, 10 秒, RTA 处理,

Si+ 注入氧化 SiO 2, 1×1017öcm 2.

图 3　PL 谱

1100℃, 10 秒, RTA 处理,

Si+ 注入氧化 SiO 2, 1×1017öcm 2.

3. 高剂量 Si+ 注入 SiO 2 薄膜的 PL 谱, 经过 800～ 1000℃的R TA 处理后发生了很大

变化. 图 2 给出了 900℃, 10 秒R TA 处理后的 PL 谱, 可以看出, 未退火时的 2 号峰和 3 号

峰变成了带有两个肩膀的单峰, 其峰值位于 2160eV 附近. 很明显, 此峰是由几个峰叠加而

成, 用三个峰拟合后, 可看出它们的中心位置分别为 2180eV , 2160eV 和 2133eV. 其中

2133eV 的 PL 峰即为未退火前的 2 号峰. 而新出现 2160eV 的 PL 峰 (简称 4 号峰) , 实际上

在图 1 中也可看出其存在的迹象, 即 2 号峰左边的小肩, 它的位置～ 216eV , 只是由于强度

较弱而被 2 号峰掩盖了, 其产生原因可依照 R yo ich i Tohm on 等人[ 2 ]的研究结果加以说明.

他们详细讨论并计算了在高纯缺氧 SiO 2 玻璃中观测到的 217eV 谱峰的发光起因, 指出它是

由氧空位缺陷 (≡Si- Si≡)的三重态到基态的跃迁而发射的. 由于高剂量 Si+ 注入, 不仅使

SiO 2 薄膜造成损伤, 形成悬挂键, 而且会形成大量空位. 因此, 我们认为图 2 中出现的 4 号

峰是由氧空位缺陷引起的. 对于 2180eV 的 PL 峰的产生, 一种可能的解释是由 3 号峰红移

而成. 我们已经说明, 3 号峰可能是由双配位硅悬挂键O - Si
·

·
- O 产生的, 经过 800～ 1000℃

的高温退火, 这些悬挂键由于硅原子的沉积以及硅、氧原子的再构, 悬挂键已大大减少, 双配

位悬挂键 (O - Si
·

·
- O )的形式也将发生某种变化. 其对应的缺陷能级发生移动. 因而, 退火后

3 号峰发生红移 (由 2197eV 红移到 2180eV ). 而经 1100℃, 10 秒R TA 处理后的 PL 谱 (图

3) 中, 出现了凹形的光致发光带, 它可由两个 PL 峰拟合出来, 其中第一个峰的中心位于～

2132eV , 相当于图 1 中的 2 号峰没有变化, 其中第二个峰是峰位在 2177eV (44814nm )的 PL

峰, 它是由图 2 中的 3 号峰和 4 号峰叠加而成, 其光发射的原因是由于双配位硅悬挂键 (O

- Si
·

·
- O )和氧空位缺陷 (≡Si- Si≡)联合作用所致. 经过 800～ 1100℃, 10 秒R TA 处理后,

位于 1173eV 的 PL 峰并未发生多大变化, 只是由 1173eV 红移到 1170eV. 我们已经说明, 此

峰是由硅团簇受激发射的, 随着退火温度的升高, Si 团簇的尺寸将会增大; 随着团簇尺寸的
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增大, HOM O 2LUM O 的能带间也会隙减小[ 7 ] , 因此, 辐射的能量也会降低, 所以会有红移现

象发生. 对于光致发光强度, 经过R TA 处理后, 除～ 1173eV 由硅团簇引起的红光没有显著

变化外, 其余由缺陷引起的 PL 峰强度都随温度的升高而减少, 这是由于 SiO 2 薄膜中的缺

陷随着退火温度的升高而减少的缘故.

综上所述, 高剂量 Si+ 注入热氧化 SiO 2 薄膜, 在～ 510eV (265nm ) 激光的激发下, 产生

2197eV (41619nm ) , 2132eV (53416nm ) 和 1173eV (71617nm ) 的三个 PL 峰, 它们分别源于

双配位硅悬挂键发光, 低价氧化硅 (SiO x ) 相有关的缺陷发光和硅团簇发光. 经 800～

1000℃, 10 秒的R TA 处理后, 出现了一个新的 2160eV 的 PL 峰, 它来源氧空位缺陷发光.

而经过 1100℃, 10 秒R TA 处理后, 虽然峰形发生变化, 但未出现新峰. 经过 800～ 1100℃,

10 秒R TA 处理后, 位于 1173eV 的 PL 峰没有显著变化, 只是随着退火温度升高, 其峰位有

所红移. 对于由于缺陷产生的所有 PL 峰, 随着退火温度的升高, 而强度均有所减少.

参 考 文 献

[ 1 ]　D. J. D im aria, J. R. Kirt ley, E. J. Pakulis et a l. , A pp l. Phys. L ett. , 1984, 56 (2) : 401.

[ 2 ]　Ryo ich i Tohmon, Yasush i sh imogaich i, H iroyasu M izuus, Phys. Rev. L ett. , 1989, 62 (12) : 1388.

[ 3 ]　Ryo ich i Tohmon, H iroyasu M izuno, Yo sh im ich i O hk i et a l. , Phys. Rev. B, 1989, 39 (2) : 1337.

[ 4 ]　T sutom u Sh im izu2Iw ayam a, Setsuo N akao and Kazuo Saitoh, A pp l. Phys. L ett. , 1994, 65 (14) : 1814.

[ 5 ]　廖良生, 鲍希茂, 郑祥钦, 等, 半导体学报, 1996, 17 (10) : 789.

[ 6 ]　J. H. Stath is and M. A. Kasner, Phys. Rev. B, 1987, 35 (6) : 2927.

[ 7 ]　Sh in ji H ayash i, T akesh i N agareda, Yo sh ih iko Kanzaw a et a l. , Jpn. J. A pp l. Phys. , 1993, 32 (9A ) : 3840.

[ 8 ]　G. P. Karw asz, A. M isiak, M. Cesch in i et a l. , A pp l. Phys. L ett. , 1996, 69 (19) : 2900.

Three PL Peaks of Si+ Im plan ted SiO 2 F ilm and Inf luence of RTA

L iu Sh ix iang, L iu Yuzhen, W u Yong1, Sh iW anquan, Chen Zh ijian,

H an Y iqin, L iu J in long, Zhang Tonghe2, Yao D echeng

(T he G rad ua te S chool, U niversity of S cience and T echnology of Ch ina a t B eij ing , B eij ing　100039)

(1 Cap ita l N orm al U niversity , B eij ing　100037)

(2 B eij ing N orm al U niversity , B eij ing　100875)

Received 30 Sep tem ber 1997, revised m anuscrip t received 1 June 1998

Abstract　 Si+ im p lan ted therm al grow n SiO 2 f ilm w ith h igh do se (1×1017öcm 2) has been

p repared. U nder the excita t ion of～ 5. 0eV (265nm ) pho ton s, th ree PL peak s (2. 97eV ,

2. 32eV and 1. 73ev) are ob served from as2im p lan ted sam p le. Som e varia t ion s of peak

shape in the PL spectra take p lace undergo ing R TA trea tm en t. In th is paper, the po ssib le

o rig in and varia t ion fo r the PL peak s is d iscu ssed.
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