
　　收稿日期: 1999-04-05; 修订日期: 1999-10-21

　　基金项目: 国家高技术“863”材料委员会、国家自然科学重大基金资助项目(批准号 69896260)

　　作者简介: 孙甲明( 1968- ) , 男, 1998年在中国科学院长春物理所获理学博士学位, 现为中国科学院物理所博士后。

非晶 Si/ SiO2 超晶格结构的交流电致发光

孙甲明, 钟国柱, 范希武
(中国科学院激发态物理开放研究实验室, 吉林 长春　130021)

(中国科学院长春物理研究所, 吉林 长春　130021)

摘要: 设计并用磁控溅射方法制备了非晶 Si/ SiO2 超晶格结构, 以高纯多晶 Si为靶材, 当以 Ar+ O 2为溅射

气氛时, 得到 SiO 2膜, 仅以 Ar 为气氛时, 得到 Si膜。重复地开和关 O 2气, 便交替地得到 SiO 2和 Si膜。衬

底在靶前往返平移, 改变平移的速度或者改变溅射的功率, 可以控制膜的厚度。通过透射电镜的照片可以看

出 SiO 2和 Si膜具有均匀的周期结构, 用低角 X-射线反射谱表征了超晶格的周期结构和各层的厚度。透射光

谱表明, 光学吸收边随 Si层厚度的减小向短波方向移动; 从退火前和退火后样品的喇曼光谱的变化可判断

硅量子点的存在及其尺寸。利用双绝缘层的交流电致发光器件结构, 首次获得非晶 Si/ SiO 2超晶格的蓝绿色

电致发光, 在发射光谱中存在几个分立的发光谱带, 随 Si层厚度的减小, 短波发光谱带的相对强度增加。
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1　引　　言

半导体Si是优秀的 IC 材料, 但是由于其禁带

宽度窄只能给出红外发光, 如能从Si材料上获得可

见光发射, 这将有利于在Si材料上实现光-电集成

一体化。90年代初, 多孔硅( PS)的发现[ 1] , 展示了

硅基材料可见光发射的可能性, 并归因为量子限制

效应。我们用富 Si-SiO2 薄膜成功地实现了蓝色

ACEL
[ 2] , 认为在SiO2 薄膜中存在纳米硅微粒, 在

SiO2 中被加速的过热电子碰撞激发纳米硅微粒产生

电子-空穴, 然后复合发光, 由于量子限制效应, 给

出蓝色 ACEL。1996年Lu 等
[ 3]利用 MBE 技术制

备了非晶Si/ SiO 2 超晶格, Si 层厚度为 1～3nm ,

观测到峰值能量为 1. 6～2. 3eV 的光致发光( PL) ,

PL 的峰值能量与非晶Si层厚度的关系服从量子限

制效应。Sullivan 等[ 4]用磁控反应溅射技术制备了

非晶 Si/ SiO 2超晶格结构, 也获得了可见光波段的

PL。

本实验根据富 Si-SiO 2 薄膜中纳米硅微粒可

以给出蓝色 ACEL 的结果, 将其改进为非晶 Si/

SiO2 超晶格结构, 使纳米硅微粒都集中在 Si层

中, 使发光中心的密度可以提高, 而且可以通过

控制 Si层厚度来调控硅微粒的尺寸分布; 将硅

微粒从 SiO 2层移出, 使其更纯净, 有利过热电子

的加速和能量积累。两者均有利于获得较高亮度

的 ACEL。

2　实　　验

2. 1　非晶 Si/ SiO2超晶格制备

射频磁控溅射系统具有三个垂直配置的矩形

靶, 其中之一为高纯多晶硅靶, 衬底可以控制在

靶前往返匀速运动。溅射气体为高纯 Ar 气和 O 2

气, 通过质量流量计进入真空室。预先将真空室

抽至高真空 2×10- 4
Pa, 设定 Ar 气的流量为

70m l/ s, O 2气流量为 24ml/ s。混合后进入真空

室, 调整大阀门维持总气压为 2Pa, 如果关闭 O 2

气, 溅射室中只有 Ar 气, 气压约为 1. 3Pa。随着

衬底在靶前的不断往返运动, 控制 O 2气的开和

关, SiO 2和 Si层依次沉积在衬底上, 衬底材料为

石英片或 Si片, 衬底温度维持在 250℃左右。根

据需要膜厚可以通过溅射功率或者衬底移动速度

来控制。表 1 给出了几个样品的溅射条件与参

数。

2. 2　Si / SiO2超晶格结构的判定

2. 2. 1　断面透射电镜分析

采用 JEM -2010型高分辨率透射电镜, 加速

电压为 200kV , 淀积在 Si( 100)衬底上的 Si/ SiO 2

超晶格的断面透射电镜照片示于图 1, 从断面照

片可以清楚地看出明暗条纹, 由于 Si层的原子

密度较大, 显示为暗条纹, SiO 2层的原子密度较

小, 为亮条纹, 超晶格具有均匀的周期结构, 从

照片测得SiO 2层厚度为 4nm , Si层厚度为 3nm。

第 21卷　第 1期

2000年3月
　　　　　　　　

　发　光　学　报　
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

　　　　　　　　
Vol. 21, No . 1

Mar . , 2000



表 1　几个样品的制备条件与参数

T able 1　Parameters and fabr icating conditions of some samples.

样　品
EL-5# EL-6# EL-7# EL-8#

SiO 2 Si SiO 2 Si SiO 2 Si SiO2 SiSiO 2 Si

功率/ kV 1. 00 1. 00 1. 00 0. 80 1. 00 0. 70 1. 00 0. 50

往返次数 1 1 1 1 1 1 1 1

膜厚/ nm 4. 0 3. 0 4. 0 2. 4 4. 0 1. 8 4. 0 1. 5

透射电镜对 Si层结构分析表明大部分区域为非

晶相, 局部微区存在有序结构。

图 1　Si/ SiO 2 超晶格的断面透射电镜照片。亮条纹

为 SiO 2层, 暗条纹为 Si层

Fig . 1 　 Later al T EM phot o of Si/ SiO 2 superlattice.

bright line: SiO 2 lay er ; da rk line: Si lay er.

2. 2. 2　低角 X-射线反射谱

对于周期性超晶格结构, 低角 X-射线反射

谱可以确定其等效反射面的间距( d) , d 值可由

布拉格公式求出。

2d sin�= m�　(m= 1, 2, . . . )

式中 �为反射角, �为 X-射线波长, 对于 CuK�

辐射, �= 0. 1540598nm。图 2 为不同 Si 层厚度

的 Si/ SiO2超晶格样品的低角 X-射线反射谱, 其

中 SiO 2层的厚度均为 4nm , 可以确定 Si层的厚

度 dSi分别为 3. 0, 1. 5, 1. 0和 0. 7nm。在反射谱

中只有一级反射峰出现, 说明 Si/ SiO 2界面不十

分陡, 可能在 Si 层和 SiO2 层之间存在过度区

SiOx ( x < 2)。

2. 2. 3　透射光谱

图 3为不同 Si层厚度的 40 个周期 Si/ SiO 2

超晶格透射光谱。光学吸收边随 Si层厚度的减

小向短波方向移动, 表明带隙随 Si层厚度的减

小而增加, 可以归结为超晶格中的量子限制效应

引起的带隙展宽。

　图 2　不同 Si层厚度的 Si/ SiO 2 超晶格样品的低角 X-

射线反射谱　dSi= 3, 1. 5, 1. 0, 0. 7nm; SiO 2层

均为 4. 0nm

　F ig . 2　Low angle X-ray reflection spectr a o f Si/ SiO 2

super lattice w ith differ ent thickness o f Si

layer . dSi = 3, 1. 5, 1. 0, 0. 7nm; d SiO2= 4.

0nm .

图 3　不同 Si厚度的 Si/ SiO 2 超晶格样品的室温透

射光谱

　 Fig. 3　 T ranspar ent spectr a of Si/ SiO 2 super la ttice

w ith differ ent thickness of Si lay er .

2. 2. 4　激光喇曼光谱

在透射电镜照片中, 可以看到超晶格中 Si

层实际上是由许许多多直径不同的硅微粒组成,
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为确定硅微粒的大小及其结晶性, 测量了 40 个

周期的 Si/ SiO 2超晶格在退火前后喇曼光谱的变

化, 见图 4。

图 4　热退火前后 Si/ SiO 2超晶格的喇曼光谱的变化

　　　( 1) 未经退火, ( 2) 600℃, ( 3) 800℃, ( 4) 1000℃

　 Fig . 4　Raman spectr a of Si/ SiO 2 super lat tice befor e

and after annealing .

样品中 Si层厚度为 1. 8nm , SiO 2层 4. 0nm。

图中曲线( 1)、( 2)、( 3)、( 4)分别为未退火和在

N 2气氛下经 600、800、1000℃热退火 30分钟之

后样品的喇曼光谱。经过热退火的样品, 位于

496～502. 4cm
- 1
的峰明显增强, 可以估算出硅量

子点的直径为 1. 87～2. 3nm , 表明热退火使 Si

层中的部分 Si微粒重结晶形成量子点。

2. 3　Si / SiO2超晶格的交流电致发光

Si/ SiO 2超晶格交流电致发光结构为夹心式,

见图 5。其中第一和第二绝缘保护层 Ta2O 5都在

同一过程中制备的, 超晶格中 SiO 2 层厚度均为

4. 0nm , 编号为 EL-5#、6#、7# 和8# 样品的Si层

厚度分别为 3. 0、2. 4、1. 8和 1. 5nm。超晶格的

周期数为 6。

图 5　Si/ SiO 2超晶格交流电致发光结构简图

Fig . 5　Scheme of Si/ SiO 2 super lat tice ACEL struct ur e.

图 6为 4 个 Si层厚度不同的超晶格样品的

电致发光光谱。在绿色到紫外区域, 存在几个分

立的发光谱带, 虽然由于薄膜的干涉效应, 可以

产生一些干涉峰, 但是上述的发光峰的位置是不

随膜厚而改变。表明几个分立的发光谱带与一定

粒度的 Si晶粒有关, 根据硅量子点的直径与带

隙理论计算, 分立的发光谱带的位置及对应的硅

量子点直径列于表 2。

表 2　几个发光谱对应的 Si量子点的直径及原子层数

T able 2　Relation of spectr al peaks w ith diameter and at omic layer of Si quantum do ts.

谱带中心位置/ eV 2. 5 2. 85 3. 1 3. 54

发光 Si晶粒直径/ nm 2. 2～2. 3 1. 9～2. 0 1. 7～1. 8 1. 5

Si原子层数 10 9 7～8 6

　　随着 Si层厚度的减小, 短波发光峰的相对

强度增加, 说明电致发光光谱的峰值相对强度与

超晶格的量子限制效应有关。因为 Si层厚度减

小了, Si层中直径较大的硅量子点数目将减少,

而直径较小的硅量子点数目将增加, 硅量子点直

径的统计平均值应当与 Si层厚度相接近, 因此

在电致发光光谱中, 随 Si层厚度的减小各发光

谱带的峰值位置没有明显的移动, 但高能侧的发

光谱带强度却相对增强。

图 7给出不同 Si层厚度的超晶格样品的电

致发光亮度与传导电流峰值的关系, 从图中可以

看出发光亮度与传导电流峰值成线性关系, 其斜
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率就是相对量子效率。Si层的厚度在 3～1. 8nm

范围内, 随 Si层厚度的减小, 发光的量子效率增

加, 当 Si层厚度为 1. 8nm 附近时量子效率达到

最大值, 表明 Si层厚度等于发光在蓝绿区的硅

量子点直径的平均值时, 能够发光的量子点最

多, 所以发光效率也最高。

　图 6　Si层厚度不同的 4 个超晶格样品的电致发光光

谱　( a) dSi= 1. 5nm, ( b) dSi = 1. 8nm, ( c) dSi

= 2. 4nm, ( d) dSi= 3nm

Fig . 6　EL spectr a o f Si/ SiO 2 superlattice w ith differ ent

t hickness of Si lay er.

3　结　　论

采用磁控溅射方法制备了非晶 Si/ SiO 2超晶

格结构, 通过透射电镜、低角 X-射线反射谱, 表

　图 7　不同 Si层厚度的 Si/ SiO 2超晶格样品的电致发

光亮度与传导电流的关系　( a) d Si = 1. 5nm ,

( b) dSi= 1. 8nm, ( c) dSi= 2. 4nm, ( d) dSi= 3nm

Fig . 7　T he dependence of EL br ightness on tr ansmissive

curr ent in Si/ SiO 2 superlattice samples w ith

differ ent thickness o f Si la yer .

征了 Si/ SiO2 超晶格周期性结构; 通过透射光谱

和退火前后激光喇曼光谱的测量 , 表明在Si层

中存在硅量子点, 量子限制效应使带隙展宽。首

次获得了 Si/ SiO 2 超晶格结构的蓝绿色电致发

光, 6个周期的 Si ( 1. 8) nm/ SiO 2 ( 4nm)超晶格结

构电致发光亮度达 1. 4cd/ m
2
。其电致发光光谱

具有多峰结构, 随 Si层厚度的减小, 各谱带峰值

的位置变化较小, 但高能侧的发光峰相对增强。

光谱的多峰结构可归结为 Si层中硅量子点的直

径以原子层为单位的台阶变化; 发光峰相对强度

随 Si层厚度的改变可归结为 Si层厚度对其中硅

子点尺寸分布的调制作用。
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ACEL from Si/ SiO2 Superlattices
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Abstract

Si/ SiO 2 superlat t ice st ructur e w as designed and pr epared by rf magnet ron sput tering technique.

The high pure polycrystal Si w as taken as sput tering target . SiO 2 film w as obtained by using Ar+ O 2

as sputtering atmosphere; Si f ilm w as obtained by using Ar as sput tering atmospher e; Si/ SiO 2

superlat t ice st ructur e w as pr epared by shut t ing of f O 2 or openning O2 repeatedly . The thicknesses of

Si and SiO 2 layers w ere contro lled by sputtering pow er or velocity of moving subst rate in f ront of

target . T he periodic st ructure of superlat t ice w as demonstr ated by T EM and low-angle X-ray

reflection spectr a. T he opt ical t ransparence spect ra showed that the opt ical abso rpt ion edge shif ted to

shor ter w avelength w hen thickness of Si layer was decreased. Laser Ramman spect ra of the samples

before and after annealing gave the evidence of ex istence of Si quantum dots in Si layer and the size of

Si quantum do ts. Blue-green ACEL from Si/ SiO 2 superlat t ice with double insulat ing layers st ructure

w as obtained for the f irst t ime. There w ere several em ission bands in EL spectrum . When the

thickness of Si layer is decreased, the intensity of the sho rter w avelength em ission band increased

quickly.

Key words : super lat t ice; electr oluminescence; Si quantum dots
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