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摘要　采用双极脉冲磁控反应溅射结合快速热处理技术在硅衬底表面制备多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜。利用拉曼光

谱和光致发光（ＰＬ）光谱研究退火处理对薄膜微结构及其发光性能的影响。拉曼测试结果表明薄膜经高温度退火

处理后会出现晶态比为３０％的单晶和非晶共存的硅纳米颗粒，其尺寸约为６．６ｎｍ；而光致发光谱的测试结果则表

明薄膜中单晶硅和非晶硅纳米颗粒的尺寸分别为３．７９ｎｍ和３．０３ｎｍ；此外还发现薄膜的发光现象主要是由于缺

陷态和量子点的量子限域效应的共同作用，并以缺陷态引起的发光为主。
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１　引　　言

硅是现代电子工业中最具代表性的半导体材

料，广泛应用于光电转换器件、传统半导体器件以及

大规模集成电路中。由于硅属于间接带隙半导体，

只能通过发射或吸收声子来实现跃迁，这种间接跃

迁的几率小，所以其发光效率低，这一定程度上限制

了硅材料在光电器件上的应用。最新研究发现，当

体相硅材料尺寸逐渐减小至量子点尺寸时，会表现

０２３１００３１
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出极强的表面效应、量子局限效应、量子隧道效应和

量子尺寸效应，这些量子特性对材料的光学特性有

巨大的影响［１］。

但是体相材料尺寸逐渐减小至量子点尺寸后，

由于量子点表面原子数比例逐渐增大而出现大量的

悬挂键会构成表面缺陷态，表面缺陷态的存在会给

激发的电子空穴对提供非辐射复合的场所，从而使

材料的光学性能变差。而研究发现将硅量子点包埋

在氧化硅或者氮化硅等绝缘材料中，可以有效地钝

化硅量子点表面的悬挂键。其中氮化硅材料虽然具

有比氧化硅更小的禁带宽度（５．４ｅＶ），较低的隧穿

势垒（１．５～２．０ｅＶ）等独特优势，但氮化硅作为基质

材料时，会引入更多的缺陷，这些缺陷有可能成为发

光中心，也有可能成为非辐射复合中心，从而使得材

料的发光性能变得较为复杂，目前关于基于氮化硅

基质的硅量子点发光机制主要有两种解释：一种是

发光主要来源于氮化硅中的缺陷态；另一种则是发

光来源于嵌入氮化硅基质中的硅量子点［２～４］。与常

用的辉光放电方式相比，通过脉冲磁控溅射技术结

合反应磁控溅射技术可以很好地实现化合物薄膜的

沉积，同时解决溅射过程中出现的“靶中毒”和“打

弧”问题，实现稳定的溅射沉积过程。因此本文主要

采用双极脉冲磁控反应溅射结合快速热处理技术制

备多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜，利用拉曼光谱和光致发

光（ＰＬ）谱对薄膜的微结构及其发光性能进行研究，

并初步探讨基于氮化硅基质的硅量子点发光机制。

２　实　　验

２．１　薄膜的制备

实验采用双极脉冲磁控反应溅射结合快速热处理

技术制备多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜。溅射靶材为直径

７５ｍｍ，厚４ｍｍ的高纯Ｓｉ靶（质量分数为９９．９９％）；溅

射气体和反应气体分别为高纯氩气（质量分数为

９９．９９９％）和高纯氮气（质量分数为９９．９９９％）；衬底为

ｐ型单晶Ｓｉ片，面积为２０ｍｍ×２０ｍｍ。镀膜前，先将

腔室的真空度抽至５．０×１０－４Ｐａ以下，通入高纯氩气对

Ｓｉ靶预溅射１０ｍｉｎ，以去除表面杂质；再通入高纯氮

气，调节工作气压和溅射功率，待参数稳定后开始制备

ＳｉＮ狓 薄膜；一定时间后，关闭气体停止溅射，将腔室的

真空度抽至５．０×１０－４Ｐａ以下，只通入高纯氩气调节

工作气压和溅射功率，待参数稳定后开始制备Ｓｉ薄膜；

如此反复，制备出实验所需的多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜，

实验具体溅射参数如表１所示，其中周期的基本结构

为ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓，即１周期；ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 为２

周期，此后周期依次类推，每层膜溅射时间为６０ｍｉｎ。

随后对表１中的Ｄ２样品进行退火处理，具体退火

工艺参数为：时间：３ｍｉｎ，气氛：１Ｌ／ｍｉｎ的氮气，温

度：６００℃、７００℃、８００℃、９００℃和１０００℃。

表１ 磁控溅射制备的多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜样品

Ｔａｂｌｅ１ ＳａｍｐｌｅｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｃｙｃｌｅ
Ｖａｃｕｕｍ
ｄｅｇｒｅｅ／Ｐａ

Ａｒ２／
（ｍＬ／ｍｉｎ）

Ｎ２／
（ｍＬ／ｍｉｎ）

Ｗｏｒｋ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ

Ｐｏｗｅｒ／Ｗ
Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅ
ｏｆｅａｃｈ
ｌａｙｅｒ／ｍｉｎ

Ｄ１ ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 １ ５．０×１０－４ ３３ ２４ ２．０ １００ ６０／６０／６０

Ｄ２ ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 ２ ５．０×１０－４ ３３ ２４ ２．０ １００ ６０／６０／６０

Ｄ３ ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 ３ ５．０×１０－４ ３３ ２４ ２．０ １００ ６０／６０／６０

Ｄ４ ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 ４ ５．０×１０－４ ３３ ２４ ２．０ １００ ６０／６０／６０

２．２　性能测试

薄膜的拉曼光谱由Ｉｎｖｉａ型共焦显微拉曼光谱仪

获得，激光波长为５１４ｎｍ，功率为３ｍＷ，测试范围为

２００～１０００ｎｍ；ＰＬ谱则由Ｆ７０００型荧光谱仪获得，

激发波长分别为２６５、３２５、５１４ｎｍ，扫描范围为３００～

９００ｎｍ，狭缝宽度５ｎｍ，扫描速度２４０ｎｍ／ｍｉｎ。

３　结果与讨论

３．１　拉曼光谱研究

利用拉曼光谱可以对薄膜的结晶性和薄膜中出

现的纳米颗粒进行研究。图１为不同周期条件下沉

积的ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜拉曼光谱图。从图中可以

看出，样品Ｄ１在５２０ｃｍ－１出现明显的拉曼散射峰，

３００ｃｍ－１处出现相对较弱的散射峰，４００ｃｍ－１处出

现更弱的散射峰；样品Ｄ２在５１８、４００、２９０ｃｍ－１出

现三处明显的散射峰；样品Ｄ３在５２０出现明显的

拉曼散射峰，此外在２６０ｃｍ－１处出现较弱的散射

峰；样品Ｄ４则只在２６０ｃｍ－１处出现较弱的散射峰，

这表明各薄膜样品中都出现了不同程度的非晶硅和

单晶硅物质，２６０ｃｍ－１和２９０ｃｍ－１附近的峰对应非

晶硅的类纵声学模式；４００ｃｍ－１附近的峰对应非晶

硅的类纵光学模式；５２０ｃｍ－１附近的峰对应单晶硅

０２３１００３２
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的散射峰。其中样品Ｄ２出现的拉曼散射现象最为

明显，因此选择其做进一步的退火处理，研究退火处

理对薄膜性能的影响。退火后样品Ｄ２的拉曼光谱

图和图２所示。

图１ 退火前不同周期的薄膜拉曼光谱图

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｙｃｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ

图２ 退火前后样品Ｄ２的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

当退火温度较低（低于１０００℃）时，薄膜的拉曼

光谱出现溢出现象，无法表明退火后薄膜中有无量

子点形成。当退火温度达到１０００℃后，４００ｃｍ－１

处的散射峰消失，２９０ｃｍ－１和５２０ｃｍ－１附近的拉曼

散射峰强度增强，并伴随有频移现象的出现，且尖锐

度和对称性也得到改善。２９０ｃｍ－１和５２０ｃｍ－１出

现的拉曼频移现象说明薄膜中出现非晶硅和单晶硅

颗粒；峰的尖锐度和对称性得到改善以及４００ｃｍ－１

处散射峰的消失表明退火处理可以改善薄膜的结晶

性。从拉曼散射峰的强度来看，薄膜中非晶硅含量

较多，对薄膜的结晶性进行定量分析［５］：

犡ｃ＝
犐５２０

犐５２０＋犐２９０
， （１）

式中犐５２０和犐２９０分别对应的是５２０ｃｍ
－１和２９０ｃｍ－１

附近的散射峰面积，表示各自峰位对应的相对积分

强度，犡ｃ为薄膜的晶态比。由于实验研究的薄膜拉

曼散射峰，可能由单晶晶粒和非晶晶粒的高斯散射

峰强度叠加而成，因此通过对样品的拉曼光谱峰进

行高斯拟合，得出各峰位的相对积分强度，利用（１）

式计算得到薄膜的晶态比为３０％，这表明薄膜中出

现的非晶硅明显多于结晶硅，薄膜主要呈现为非

晶态。

从退火前后薄膜拉曼峰的频移现象来看，

５２０ｃｍ－１和２９０ｃｍ－１附近的散射峰均发生频移现象，

这表明薄膜中同时出现非晶硅和结晶硅晶粒，硅纳米

颗粒尺寸为［６］

犱＝２π（犅／Δω）
１／２， （２）

式中犱 为晶粒的平均尺寸，犅 为常数，其值为

２．２１ｎｍ２／ｃｍ，Δω为拉曼散射峰相对单晶硅散射峰的

频移量。根据图２中的频移量和（２）式，得到退火后

薄膜中非晶和单晶硅纳米颗粒的尺寸约为６．６ｎｍ，

由于拉曼只是粗略得到颗粒的大小，因此对于薄膜中

是否真正出现硅量子点，还需进一步的测试分析。

３．２　光致发光谱研究

利用荧光光谱仪可以在不同激发光波长条件下

对薄膜的发光特性进行研究，得出退火温度对薄膜

发光性能的影响以及薄膜的发光机制。

３．２．１　激发光为２６５ｎｍ条件下薄膜的发光特性

图３ 激发光为２６５ｎｍ条件下薄膜的室温光致发光谱

Ｆｉｇ．３ ＲｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＰＬｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈ２６５ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ

图３为激发光为２６５ｎｍ室温条件下原沉积薄膜

和经过不同退火温度处理后的薄膜光致发光谱图。

从图中可以看到，原沉积薄膜未出现发光现象，经过

退火处理后薄膜出现明显的发光现象，发光峰分别位

于４０７（８００℃）、４２２（９００℃）、４３８ｎｍ（１０００℃）。从

峰位变化来看，随着退火温度的增加，发光峰出现轻

微的红移现象；从强度变化来看，退火温度为８００℃

和９００℃时强度相同，但当退火温度增加到１０００℃

时，发光峰的强度明显增加。三个样品的发光峰均

０２３１００３３
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在４００ｎｍ附近，对应的是≡Ｓｉ
－
→Ｎ

－
≡的电子辐

射跃迁，这表明发光现象主要是由氮化硅缺陷态引

起的。但值得注意的是，１０００℃退火处理后薄膜的

微结构和缺陷态得到改善，发光峰强度增加则可能

是由于薄膜中出现硅量子点引起的。由此可知，此

退火条件下的薄膜，其发光机制是由氮化硅缺陷态

和硅量子点共同作用的，这一现象与拉曼测试结果

表明的当退火温度高达１０００℃时薄膜中才会出现

硅量子点的结论相吻合。

３．２．２　激发光为３２５ｎｍ条件下薄膜的发光特性

图４为经不同退火温度处理后的薄膜在激发光

为３２５ｎｍ室温条件下的光致发光谱图，从图中可

以得出，三个样品在３６５、３９８、４５１、４６８、４８２、４９２ｎｍ

图４ 激发光为３２５ｎｍ条件下薄膜的室温光致发光谱

Ｆｉｇ．４ ＲｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈ３２５ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ

处均出现不同强度的发光峰，且随着退火温度的增

加，发光峰的整体强度增加。

根据Ｋｉｍ等
［７］对富硅氮化硅薄膜缺陷态能级

的理论计算可知：≡Ｓｉ是为两性复合中心，可以在

能隙中形成两个能级，较低能量的≡Ｓｉ
０ 为施主能级

（俘获空穴）；较高能量的≡Ｓｉ
－为受主能级（俘获电

子）；＝Ｎ在带隙中形成空穴陷阱＝Ｎ－能级；Ｓｉ－Ｓｉ

中心的成键态≡Ｓｉ－Ｓｉ≡能级位于价带顶犈ｖ附近。

根据氮化硅带隙为５．３ｅＶ，取犈ｖ＝０ｅＶ，≡Ｓｉ
０，≡

Ｓｉ－，＝Ｎ－，≡Ｓｉ－Ｓｉ≡的能级分别为３．１、３．４、０．８、

０．１ｅＶ，图５（ａ）给出上述缺陷能级和导带之间、价带

之间以及缺陷能级之间可能的电子跃迁理论模型。

将光致发光谱测试结果与上述理论模型相结合，并考

虑薄膜各缺陷态能级的移动和部分纳米晶粒使薄膜

能隙增宽的现象，提出多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜的光

致发光能隙态模型如图５（ｂ）所示。４９２（２．５２ｅＶ）、

４８２（２．５７ｅＶ）、４６８（２．６５ｅＶ）、４５１（２．７５ｅＶ）、３６５

（３．４０ｅＶ）这５个发光峰的能量分别对应于导带底

犈ｃ→≡Ｓｉ
－、犈ｃ→≡Ｓｉ

０、≡Ｓｉ
－
→＝Ｎ

－、≡Ｓｉ
０
→≡Ｓｉ－

Ｓｉ≡和≡Ｓｉ
０
→犈ｖ的电子辐射跃迁。另外，由于生长薄

膜前后与空气的接触和受真空室中残留氧气的影响，

薄膜 中 会 引入 微量的氧，而 形成 一 定 含 量 的

Ｎ－Ｓｉ－Ｏ结构缺陷，３９８ｎｍ（３．１２ｅＶ）处的发光可

能归因于≡Ｓｉ
－
→Ｎ－Ｓｉ－Ｏ的电子跃迁。由此可

以说明缺陷态（Ｓｉ悬挂键、Ｎ悬挂键和 Ｎ－Ｓｉ－Ｏ）

是使薄膜产生发光现象的主要原因。

图５ （ａ）Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ电子跃迁理论模型；（ｂ）多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜的光致发光能隙态模型

Ｆｉｇ．５ （ａ）ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｈｅｏｒｙｍｏｄｅｌｏｆＲｏｂｅｒｔｓｏｎ；（ｂ）ＰＬｇａｐｓｔａｔｅｍｏｄｅｌｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

３．２．３　激发光为５１４ｎｍ条件下薄膜的发光特性

前面分析出薄膜的发光机制主要为缺陷态发光，

但是２６５ｎｍ激发光条件下得出１０００℃退火后的薄

膜发光强度明显增强，从而推论出薄膜中除缺陷态引

起的发光外，部分发光现象则是由硅量子点引起的。

因此在５１４ｎｍ激发光条件下再对１０００℃退火处

理后的薄膜进行测试，测试结果如图６所示。从图

中可以看出薄膜在７００ｎｍ处出现较强的发光峰，

６００ｎｍ左右处出现相对较弱的发光峰，两峰均较

宽，进行高斯拟合处理后得出分别位于５６２、５９２、

６８０、７１５ｎｍ的４个发光峰。７１５ｎｍ和５６２ｎｍ处

的发光峰对应的是氮化硅缺陷态引起的发光现象；

５９２ｎｍ和６８０ｎｍ处的发光峰对应的是单晶硅纳米

颗粒和非晶硅纳米颗粒引起的发光现象。根据

Ｐａｒｋ等
［８］的理论研究，薄膜中单晶硅和非晶硅纳米

颗粒的尺寸为

０２３１００３４
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犈＝犈ｇ＋犆／犪
２， （３）

式中犈为发光峰对应的能量值，犈ｇ为体材料带隙，犪

为纳米颗粒尺寸。单晶硅纳米颗粒引起的发光峰为

５９２ｎｍ，对应犈＝２．０９ｅＶ、犈ｇ＝１．１２ｅＶ、犆＝１３．９；

非晶硅纳米颗粒引起的发光峰为６８０ｎｍ，对应犈＝

１．８２ｅＶ、犈ｇ＝１．５６ｅＶ、犆＝２．４，将上述数据代入

（３）式，得出薄膜中单晶硅和非晶硅纳米颗粒的尺寸

分别为３．７９ｎｍ和３．０３ｎｍ，薄膜中出现硅颗粒且

粒径小于１０ｎｍ，根据低维纳米结构的分类，认为这

些颗粒即为硅量子点。此结果与利用拉曼测试得到

的纳米颗粒尺寸有所出入，产生这种出入的主要原

由是由于拉曼频移量的产生不单是因量子点的量子

效应引起的。

图６ 激发光为５１４ｎｍ条件下薄膜的室温光致发光谱

Ｆｉｇ．６ ＲｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＰＬｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈ５１４ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ

４　结　　论

实验采用双极脉冲磁控反应溅射结合快速热处

理技术在硅衬底上制备了多层ＳｉＮ狓／Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜，

并利用拉曼光谱和光致发光谱对薄膜的微结构和发

光性能进行了研究。结果表明制备的多层ＳｉＮ狓／

Ｓｉ／ＳｉＮ狓 薄膜经足够高温度退火处理后，薄膜中出

现单晶和非晶共存的硅纳米颗粒，拉曼测试结果表

明薄膜中形成的纳米颗粒主要以非晶成分为主，晶

态比为３０％，尺寸约为６．６ｎｍ。光致发光谱的测试

结果表明薄膜的发光现象主要由缺陷态和部分量子

点共同作用引起，并以缺陷态引起的发光现象为主；

利用量子点尺寸与发光峰能量的关系式计算得到单

晶硅和非晶硅纳米颗粒的尺寸分别为３．７９ｎｍ和

３．０３ｎｍ，此结果与拉曼分析出的结论有所差别，引

起这种差别的具体原因有待进一步的深入研究。
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