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纳米硅量子点／氮化硅三明治结构的电致发光
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摘要　采用等离子体化学气相沉积技术制备了两种不同非晶硅层厚度的氮化硅／氢化非晶硅／氮化硅三明治结构，

研究了不同能量激光退火对薄膜晶化的影响。通过拉曼分析，发现在激光能量为３２０ｍＪ时，样品开始晶化，随着

能量的提高晶化程度增加，在３４０ｍＪ时达到最大。根据拉曼晶化峰的偏移，计算得出硅量子点尺寸为２．８ｎｍ和

４．７ｎｍ，表明三明治结构对形成的硅量子点的尺寸具有限制作用。设计并制备了基于该结构的电致发光器件，在

偏压大于１０Ｖ时，在室温下可观测到电致发光。发现不同激光能量下晶化后的样品的电致发光强度不同，发光峰

位在６８０ｎｍ和７２０ｎｍ附近。分析表明电致发光来源可以归结为电子空穴对在硅量子点中的辐射复合发光。
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１　引　　言

作为微电子技术的核心基础材料，半导体硅在微

电子领域具有十分重要的地位。目前，在硅材料上发

展起来的集成电路技术已成为电子计算机、通信和自

动控制等信息技术进步的关键。随着人类社会的日

益发展，对信息的传递速度、储存能力、处理功能提出

了越来越高的要求。但是由于集成电路的特征尺寸

已进入了深亚微米尺度，进一步缩小尺寸会使得微电

子技术受到物理、技术和经济等多方面的制约和挑

战。尤其半导体器件在尺寸低于１０ｎｍ时，会出现量

子效应，从而导致根据经典理论设计的器件不能正常

工作。如果能在硅芯片中引入光电子技术，用光波代

替电子作为信息载体，则可大大地提高信息传输速度

和处理能力，使电子计算机、通信和显示等信息技术

发展到一个全新的阶段。因此，为了实现硅基单片光

电集成，就需要解决硅基光源问题。但由于硅是间接

０７０６００３１
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带隙半导体，为了满足动量守恒原理，电子由导带底

跃迁到价带顶发出光子时，需要发射或吸收声子，间

接跃迁到价带顶。可是这种间接跃迁几率非常小，因

此硅的发光效率很低［１～３］。

多年来为了克服硅材料发光效率低的问题，人

们进行了不懈的努力。随着对多孔硅与纳米硅发光

性质的深入研究［４］，人们意识到利用硅基低维结构

可以有效地提高硅基材料的发光效率，其中利用激

光晶化或者热退火的方法处理非晶硅ａＳｉ／ＳｉＯ２，ａ

Ｓｉ／ＳｉＮ多层膜结构以实现高效硅基发光是近几年

来引人注目的方向之一［５～８］。在ａＳｉ／ＳｉＯ２，ａＳｉ／

ＳｉＮ多层膜结构中，可以利用ａＳｉ子层的厚度来调

控晶化后形成的纳米硅尺寸。同时作为势垒层的

ＳｉＯ２ 和ＳｉＮ对阱层载流子有很好的限制作用，可极

大地提高载流子辐射复合几率，改善发光效率。并

且势垒层对纳米硅也具有钝化作用。但由于硅和二

氧化硅能带的偏移比较大，会导致载流子隧穿进入

纳米硅量子点（ＱＤｓ）的注入效率较低，因此在技术

上需要制备出超薄的二氧化硅层。而硅和氮化硅之

间的势垒比较低，有可能更容易实现载流子的注

入［９］，因此近年来对Ｓｉ／ＳｉＮ体系的制备与发光特性

的研究越来越受到关注。

在先前的工作中，本课题组利用准分子脉冲激

光晶化技术制备了ＳｉＮ／Ｓｉ量子点／ＳｉＮ 三明治结

构，研究了不同Ｓｉ／Ｎ比构成的势垒层对三明治结

构电致发光（ＥＬ）的影响，在室温下获得了较高的电

致发光效率［１０，１１］。在此基础上，本文通过等离子体

化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）系统在ｐＳｉ衬底上生长制

备ＳｉＮ／ａＳｉ／ＳｉＮ三明治结构。在生长过程中，控制

非晶硅层的厚度分别为２ｎｍ和４ｎｍ，并选择不同

激光能量对样品进行激光退火，在三明治结构中制

备出尺寸可控的纳米硅量子点。对样品的晶化程度

和电致发光特性做了系统的研究和分析。

２　实验方法

利用ＰＥＣＶＤ技术，以ＳｉＨ４ 和 ＮＨ３ 作为反应

气源，在ｐＳｉ（１～３Ω·ｃｍ）和石英衬底上，淀积了

ＳｉＮ／ａＳｉ／ＳｉＮ三明治结构
［１２］。样品制备过程所用

的技术参数如下：衬底温度为２５０℃，射频源频率为

１３．５６ＭＨｚ，功率为３０Ｗ，反应气压为２０Ｐａ。ＳｉＮ

层由ＳｉＨ４ 和ＮＨ３ 混合气体以流量比５∶１制得，厚

度为２０ｎｍ；ａＳｉ子层由ＳｉＨ４ 和Ａｒ混合气体淀积

得到，厚度在两种样品中分别是２ｎｍ和４ｎｍ。最

后再淀积一层厚度为３０ｎｍ的ＳｉＮ势垒层。

在制得ＳｉＮ／ａＳｉ／ＳｉＮ三明治样品后，利用波长为

２４８ｎｍ、脉冲宽度为３０ｎｓ的ＫｒＦ准分子激光器，在

空气环境中，分别以３２０，３４０，３６０ｍＪ三种能量，对两

种不同ａＳｉ子层厚度的样品进行单脉冲的激光晶化。

激光被聚焦在一个方形区域，大小为０．５ｃｍ×

０．５ｃｍ。随后在ｐＳｉ衬底的背面蒸镀上１μｍ厚的

Ａｌ电极，并在样品的正面蒸镀２５０ｎｍ厚的点状氧化

铟锡（ＩＴＯ）透明电极，电极直径为１．５ｍｍ。在室温

下，用荧光光谱仪测试正向偏压下样品的电致发光

谱，并用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２６１１Ａ源电流表来测试样品的电

流 电压（犐犞）曲线。

３　结果分析

利用激光拉曼光谱对原始沉积的ＳｉＮ／Ｓｉ／ＳｉＮ三

明治结构和激光晶化后样品的结构进行了表征，激发

光是波长为４８８ｎｍ的氩离子激光。图１给出了原始

沉积在石英衬底上三明治结构样品的拉曼谱。由图

可知，该样品只存在明显的位于４８０ｃｍ－１处的非晶

峰，这个峰位对应于非晶硅的类横向光学模式（类ＴＯ

模）。

图１ 原始沉积石英样品的拉曼谱

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｑｕａｒｔｚｓａｍｐｌｅ

图２（ａ）显示了ａＳｉ子层厚度为２ｎｍ的样品在

三种不同激光能量下的拉曼谱。在激光能量为

３２０ｍＪ时处理的样品仍然是非晶态结构占据主导

地位，随着激光能量提高到３４０ｍＪ，在拉曼谱中出

现位于５１６．５ｃｍ－１（对应于晶化纳米硅的ＴＯ模式

峰）的晶化峰信号，说明此时三明治结构中的非晶硅

子层已被晶化。随着激光能量进一步提高至

３６０ｍＪ，仍可以看到晶化峰的ＴＯ振动模式，但晶化

峰的拉曼信号开始减弱。这说明激光能量在

３４０ｍＪ的时候，样品的晶化程度最高。图２（ｂ）是子

层厚度４ｎｍ的样品在上述三种激光能量下的拉曼

谱。同样是在３４０ｍＪ的激光能量下，有着最高的晶

化率。另外在３２０ｍＪ的时候，样品已经开始晶化，

０７０６００３２
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这可能是因为随着子层厚度的增加，激光在该层的

热弛豫时间变长，从而更容易结晶。该样品的晶化

峰的峰位在５１９ｃｍ－１附近。

图２ （ａ）２ｎｍａＳｉ子层厚度石英样品在不同激光能量

下的拉曼谱；（ｂ）４ｎｍａＳｉ子层厚度石英样品在不同

　　　　　　　　激光能量下的拉曼谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ｎｍｑｕａｒｔｚｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ；（ｂ）Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

４ｎｍｑｕａｒｔｚｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ

上述两种不同ａＳｉ厚度石英样品对应的晶化

峰峰位有所不同。根据键极化模型，利用拉曼峰相

对于单晶硅ＴＯ振动模（５２１ｃｍ－１）的偏移，晶粒尺

寸的大小可表示为［１３］

Δω＝ω（犔）－ω０ ＝－犃
α
犱
γ， （１）

式中ω（犔）为纳米硅的ＴＯ模式峰位，ω０ 为单晶硅

的ＴＯ模式峰位，犃 和γ为常数，犃＝４７．４１ｃｍ
－１，

γ＝１．４４，α为晶体硅的晶格常数，α＝０．５４３ｎｍ，犱

为理 想 球 形 晶 粒 直 径。可 以 看 出，峰 位 偏 离

５２１ｃｍ－１处的单晶硅标准晶化峰越远，晶粒尺寸越

小。根据实验结果，可以计算出４ｎｍ子层厚度形

成的晶粒尺寸约为４．７ｎｍ，２ｎｍ子层厚度的样品

形成的晶粒尺寸约为２．８ｎｍ。注意到对这两种样

品，晶化后的拉曼峰位基本不随激光能量的变化而

变化。这说明在不同激光能量下晶化形成的量子点

尺寸基本不变，反映出利用三明治结构可以很好地

控制晶化形成的纳米硅量子点的尺寸。值得说明的

是，根据先前对激光晶化样品的透射电子显微镜研

究结果，晶化只发生在ａＳｉ子层。而ＳｉＮ层由于材

料带隙较大，热稳定性较好，在晶化过程中基本不受

影响［１１］。

对制备在ｐＳｉ衬底上的三明治结构样品，在样

品上表面和Ｓｉ衬底背面分别蒸镀上ＩＴＯ膜和 Ａｌ

电极构成了电致发光器件，器件的结构如图３所示。

当在样品上下电极间加上大于１０Ｖ的正向偏压后

（正向偏压指的是相对于ｐＳｉ衬底背面的Ａｌ电极，

样品上表面ＩＴＯ电极接负极），可以在室温下探测

到样品的电致发光信号。在电极反向后，基本探测

不到电致发光信号。对于２ｎｍ子层厚度的样品，

样品的开启电压（发光器件的电致发光信号能够被

测量系统探测到的电压）约为１４Ｖ，而４ｎｍ样品的

开启电压约为１０Ｖ。

图３ 电致发光器件测试示意图

Ｆｉｇ．３ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｓｔｉｎｇＥＬｄｅｖｉｃｅ

图４给出了子层厚度为４ｎｍ 的样品经过

３４０ｍＪ的激光能量处理后，在不同偏压下的电致发

光谱。电致发光谱显示出随着正向偏压的增加，覆

盖整个可见光区域的电致发光峰的强度逐渐增加。

而且不同偏压下的电致发光峰位均在７２０ｎｍ 附

近，峰位基本保持不变，该电致发光峰可能来自于电

子空穴对在硅量子点中的辐射复合或者是硅量子

点／氮化硅的界面态缺陷发光［１４］。进一步计算了电

致发光峰的积分强度，发现随着偏压增加，积分强度

增加，２０Ｖ偏压下的电致发光峰的积分强度是１４Ｖ

偏压下的３倍。

图４ 子层厚度为４ｎｍ的样品经过３４０ｍＪ的激光

退火后在不同偏压下的电致发光谱

Ｆｉｇ．４ ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ｎｍｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒ３４０ｍＪｌａｓｅｒ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｂｉａｓｅｓ

为了进一步研究电致发光特性，图５给出了硅

子层厚度为２ｎｍ和４ｎｍ的样品在不同的激光能

０７０６００３３
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量退火后的电致发光谱，为了便于比较，测试条件均

在相同的注入电流下进行。从图中可以看出，两种

子层厚度的样品都在３４０ｍＪ激光退火后有着最强

的电致发光。在３４０ｍＪ激光退火后，样品的晶化程

度最高，形成的纳米硅量子点的分布最为密集。可

以推测，大部分的发光来源于纳米硅量子点。对于

子层厚度为２ｎｍ的样品而言，随着激光能量的变

化，峰位没有明显变化，在较高偏压下发光峰位都位

于６８０ｎｍ处，如图５（ａ）所示。这表明，不同的激光

能量晶化后的样品，虽然晶化程度有所不同，但晶化

后形成的纳米硅尺寸并没有明显改变，从而使得电

致发光峰位的偏移并不明显，这和在拉曼峰所观测

到的不同激光能量处理后晶化拉曼峰位置基本不变

的现象是一致的。图５（ｂ）显示的是子层厚度为

４ｎｍ的样品在不同激光能量下的电致发光谱，与子

层厚度为２ｎｍ 的样品不同的是，它的峰位位于

７２０ｎｍ附近。根据量子限制效应，尺寸较小的量子

点的能带展宽程度较大，因此随着量子点尺寸的减

小，发光峰位蓝移，这说明样品的电致发光主要来源

可能是注入的电子和空穴在纳米硅量子点中的辐射

复合［１１，１５］。而实验结果也表明可以通过控制ＳｉＮ／

Ｓｉ／ＳｉＮ三明治结构中的硅子层的厚度来控制最终

形成的量子点的尺寸，以调节发光峰位。

图５ （ａ）子层厚度为２ｎｍ的样品经过不同激光能量退火后的电致发光谱；（ｂ）子层厚度为４ｎｍ的样品经过

不同激光能量退火后的电致发光谱

Ｆｉｇ．５ （ａ）ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ｎｍｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ；（ｂ）ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ｎｍｓａｍｐｌｅｓ

ｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ

图６ （ａ）２ｎｍ和４ｎｍ三明治结构电致发光器件的犐犞 特性图；（ｂ）犐犞 特性曲线的ＦＮ拟合结果

Ｆｉｇ．６ （ａ）犐犞ｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｎｄｗｉｃｈｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅＥＬｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｏｔｓｉｚｅｓｏｆ２ｎｍａｎｄ４ｎｍ；

（ｂ）ＦＮｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ犐犞ｃｕｒｖｅｓ

　　根据有限深势阱下的有效质量近似模型
［１６］，对

于三维球型量子点，带隙宽度可以表达为

犈＝Δ犈ｅ，ｈ，ｒｅｄｕｃｅｄ＋犈Ｂｕｌｋ＝

Δ犈ｅ，ｈ

（１＋２珔犺／犚 ２犿
ｅ，ｈ犞ｅ，ｈ槡 ）

２＋犈Ｂｕｌｋ，（２）

Δ犈ｅ，ｈ＝
３珔犺

２
π
２

２犿
ｅ，ｈ犚

２
， （３）

式中Δ犈ｅ，ｈ，ｒｅｄｕｃｅｄ为有限深势阱增加的带隙，Δ犈ｅ，ｈ为无

限深势阱增加的带隙，犈Ｂｕｌｋ为体硅带隙，犿

ｅ （０．１９犿０）

和犿
ｈ （０．２８６犿０）分别代表电子和空穴的有效质

量［１６］，犚为纳米硅量子点的直径，犞ｅ，ｈ表示的是电子

和空穴的势垒高度，考虑到 ＳｉＮ 的禁带宽度是

２．８ｅＶ
［１１］，晶体硅的带隙犈ｇ为１．１２ｅＶ，选取了犞ｅ＝

０．８ｅＶ，犞ｈ＝０．９ｅＶ
［１７］。经过计算，峰位在６８０ｎｍ电

致发光峰对应的量子点大小为２．８ｎｍ，在７２０ｎｍ的

电致发光峰对应的大小为３．２ｎｍ。对于子层厚度为

０７０６００３４



徐　伟等：　纳米硅量子点／氮化硅三明治结构的电致发光

２ｎｍ的样品，纳米硅量子点的尺寸与从拉曼测试结

果中估算的值符合得较好，而对于子层厚度为４ｎｍ

的样品，两者估算的值有一定偏差，有待进一步通过

制作透射电子显微镜样品来研究比较。

图６（ａ）给出了经过３４０ｍＪ激光晶化后的ＳｉＮ／

Ｓｉ量子点／ＳｉＮ三明治结构电致发光器件的犐犞 特

性图。可以看到，对于子层厚度为４ｎｍ的样品，其

电流比２ｎｍ的样品要大一些，在偏压为１２Ｖ时，

电流就开始有明显增加，而２ｎｍ的样品在１４Ｖ之

后电流才有明显变化。这与电致发光器件的开启电

压的变化相一致。对测得的犐犞 特性曲线利用

ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）隧穿公式进行了拟合
［１８］

犑＝
犳犈

２
狇
３ｅｘｐ（－４ ２犿Φ

３
槡 Ｂ／３珔犺狇犈）

１６π
２
珔犺ΦＢ

， （４）

式中犑为电流密度，犳为校正因子，犈为电场强度，狇

为电子电量，犿 为电子有效质量，Ｂ 为介质层势垒

高度。其结果示于图６（ｂ）中，可以看出在器件开启

后，其载流子的注入较好地遵循ＦＮ隧穿模型。这

说明电子和空穴是通过ＦＮ量子隧穿机制隧穿过

ＳｉＮ势垒，再注入到量子点中进行辐射复合而发光

的。

４　结　　论

利用ＰＥＣＶＤ技术制备了ａＳｉ子层厚度分别为

２ｎｍ和４ｎｍ的ＳｉＮ／ａＳｉ／ＳｉＮ三明治结构，通过控

制ＫｒＦ准分子脉冲激光的辐照能量获得了含有纳

米硅量子点的三明治结构。拉曼光谱结果表明，厚

度较厚的样品在较低的激光能量下就能晶化，实验

上发现在激光能量为３４０ｍＪ时，样品的晶化程度最

好。根据拉曼晶化峰位估算出纳米硅量子点尺寸分

别为２．８ｎｍ和４．７ｎｍ，反映了三明治结构对形成

的纳米硅量子点的尺寸有较好的限制作用。基于纳

米硅量子点结构制作了电致发光原型器件，在室温

下观测到了电致发光信号，发现经过不同激光能量

晶化后的样品的电致发光峰位不变。而不同尺寸的

量子点的电致发光峰位不同，呈现出量子尺寸效应，

说明发光来源于注入的电子空穴对在量子点中的复

合。对样品的犐犞 特性分析表明载流子是通过ＦＮ

量子隧穿过程注入到量子点中复合发光的。
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