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摘要: 采用射频磁控溅射法,制备了具有强光致可见发光的纳米 S i/SiNx /S iO 2多层膜, 利用傅立叶红外吸收

( FT IR )谱,光致发光 ( PL )谱对其进行了研究。用 260 nm光激发得到的 PL谱中观察到高强度的 392 nm( 3. 2 eV )和

670 nm ( 1. 9 eV )光致发光峰, 分析认为它们分别来自于缺陷态 S i-到价带顶和从导带底到缺陷态 S i-

的辐射跃迁而产生的光致激发辐射复合发光。PL谱中只有 370 nm ( 3. 4 eV )处发光峰的峰位会受退火温度

的影响, 结合 FT IR谱认为 370 nm发光与低价氧化物 SiOx ( x < 2. 0)结合体有密不可分的关系。当 S iO2层

的厚度增大时, 发光强度有所增强, 800 退火后出现最强发光,认为具有较大 S iO 2层厚度的 S i/S iNx /SiO2结

构多层膜更有利于退火后形成 Si N网络, 能够得到更高效的光致发光。用量子限制-发光中心 ( QCLC )模型

解释了可能的发光机制 ,并建立了发光的能隙态 ( EGS)模型。
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1 引 言

自多孔硅室温下可见光致发光发现以来
[ 1]

,

硅纳米结构因其在硅基发光材料方面潜在的应用

吸引人们大量的研究
[ 2~ 8]
。近年来, 大量工作致

力于寻找能实现高强度、稳定和全波段发光的硅

基物质,并努力寻找比较好的实验制备方法。但

是目前制备得到的很多材料存在结构或化学不稳

定性, 发光强度低, 制备方法复杂等缺点,实际应

用意义不大,而且材料的发光机制需进一步研究。

硅低维结构能够打破体硅间接带隙中动量守恒的

限制, 使电子辐射复合几率显著提高,从而大幅度

地提高其发光效率,为实现廉价的全硅光电子集

成提供了可能。人们把 Si
+
嵌入 SiO2薄膜

[ 9 ~ 11]

或制得富硅的 S iO2薄膜
[ 12]
、S i/S iO 2多层膜

[ 13 ~ 16]

和 SiOx /SiO2多层膜
[ 17]

, 近年来硅基材料的研究

主要集中在含 S iOx、SiNx

[ 18~ 20]
包埋 S i纳米结构的

发光。 S i/绝缘体超晶格结构是使硅从间接带隙

转变成为准直接带隙结构的有效途径,各亚层的

厚度能够通过改变沉积时间来很好地控制, 且制

备成本低、方法简单易行。与大多数单一的研究

S i/S iO2或 Si /S iNx 多层膜不同的是: 我们在 S i/

S iO 2多层膜中的 S i层和 S iO2层之间引入带隙介

于 Si和 S iO 2之间的 SiNx 钝化层, 制得 S i/S iNx /

S iO 2多层结构。由于引入的氮化硅有良好的界

面特性且带隙较 S iO 2低, 有利于载流子通过并注

入到氮化硅和二氧化硅界面处的发光中心, 对制

得的样品可观测到高强度光致发光。

2 实 验

纳米 S i/S iNx /SiO2多层膜是在 JGP560型超

高真空多功能磁控溅射系统中制备的。选用

S i( 100)基片作为衬底, 基片放入溅射室前先用酒

精和丙酮在超声波清洗器中清洗。溅射过程在室

温下进行, S i、S iNx 和 S iO 2层的厚度由沉积时间

来控制。我们周期性地在 S i( 100) 基片上沉积

0. 3 nm厚的 SiO2层, 3. 5 nm厚的 S iNx层, 6. 3 nm

厚的 S i层和 3. 5 nm厚的 S iNx 层。 SiO2 /S iNx /S i/
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S iNx 为一个周期,共有 10个周期,得到 S i埋入较

高势垒 S iNx 和更高势垒 S iO2之中的 S iO2 /S iNx /

S i/S iNx /S iO2镶嵌周期性结构多层膜, 简称为 S i

( 6. 3 nm ) /S iNx ( 3. 5 nm ) /SiO2 ( 0. 3 nm )多层膜。

其中沉积 S i层采用的靶材为 S i靶, 射频功率为

160W, Ar和 H 2的气体流量比为 35. 2 3. 2 ( sc-

cm ) ,沉积速率为 6. 3 nm /m in; 沉积 SiNx 层采用

的靶材为 S i靶, 射频功率为 160 W, N 2、A r、H2的

气体流量比为 6. 4 35. 2 3. 2( sccm ) ,沉积速率为

13. 8 nm /m in。改变 SiO2层的厚度制得 S i( 6. 3

nm ) /SiNx ( 3. 5 nm ) /S iO2 ( 1. 5 nm )多层膜。为了

弄清其发光机制,我们还制得以 S i( 6. 3 nm ) /S iO 2

( 0. 3 nm )和 SiNx ( 7 nm ) /S iO 2 ( 0. 3 nm )为单个周

期的多层膜,相应的沉积条件和总周期数都不变。

沉积后的样品放入充有氮气保护气体的管式

退火炉中, 分别在 800, 1 000 下退火 20 m in。

用美国 N ico let公司 NEXUS-670傅立叶红外 ( FT-

IR)光谱仪对薄膜进行了表征,测量范围为 400~

4 000 cm
- 1
。采用美国 Petkin E lm er公司的 LS-55

型荧光分光度计进行光致发光 ( PL)谱测量, 用

260, 325 nm 波长的光激发, 测量范围分别为

270~ 900 nm和 350~ 900 nm。

3 结果与讨论

如图 1 ( a )所示为 S i ( 6. 3 nm ) /SiNx ( 3. 5

nm ) /SiO2 ( 0. 3 nm )多层膜用 260 nm光激发得到

的 PL谱, 我们观察到谱线分为 270 ~ 560 nm和

560~ 900 nm两个发光带, 对应有两个明显的主

峰: 392 nm ( 3. 2 eV )和 670 nm ( 1. 9 eV )。之前

有人用不同方法得到的 S iNx 薄膜的红橙光发光,

并认为与相应大小晶相硅发光有关
[ 15, 21~ 23 ]

,但对

具体的发光机制存在很大的争议。K anem itsu

等
[ 24]
认为该波段的发光来自与结晶硅相关的表

面能级辐射复合; Guha等
[ 25]
则认为是晶相硅的

量子限制发光, 而这种量子限制效应应该与晶粒

大小有关; H uo等
[ 26]
在 a-S i3N 4样品中同样得到

峰位位于 392, 670 nm 左右的发射带; 曾友华

等
[ 27]
采用同样的射频磁控溅射法制备了 S iNx 薄

膜,认为硅悬挂键 S,i氮悬挂键 N等在光发

射中起主导作用。参考以上文献的讨论,我们认

为用射频磁控溅射法沉积的膜层中,原子的排列

是随机的,成膜过程中由于原子排列的随机性不

可避免存在一些缺陷, PL谱中 392 nm ( 3. 2 eV )

图 1 光致发光 ( PL )谱, 激发波长为 260 nm ( a ) S i( 6. 3

nm ) /S iNx ( 3. 5 nm ) /SiO2 ( 0. 3 nm )多层膜, ( b) S i

( 6. 3 nm ) /S iNx ( 3. 5 nm ) /S iO 2 ( 1. 5 nm )多层膜

F ig. 1 Photo lum inescence spectra( PL ) o f ( a) Si( 6. 3 nm ) /

S iNx ( 3. 5 nm ) /SiO2 ( 0. 3 nm ) m ult-i layers; ( b) S i

( 6. 3 nm ) /SiNx ( 3. 5 nm ) /S iO 2 ( 1. 5 nm ) mu lt-i

layers exc ited by 260 nm.

和 670 nm ( 1. 9 eV )两发射峰应该分别来自于缺

陷态 S i
-
到价带顶和从导带底到缺陷态 S i

-

的辐射跃迁。我们对样品进行了高温退火处理,

从图 1( a)可以看出 800 高温退火后,样品发光

强度相对退火前显著地增强, 但更高温度的退火

并没有进一步提高发光效率。从图中我们可以看

出 Si( 6. 3 nm ) /SiNx ( 3. 5 nm ) /S iO 2 ( 0. 3 nm )多

层膜 800, 1 000 退火后样品的 PL谱线基本重

合。Y i等
[ 17]
研究了退火前后超晶格中亚层厚度

对发光的影响,我们增大 SiO2层的厚度, 制得 S i

( 6. 3 nm ) /S iNx ( 3. 5 nm ) /S iO 2 ( 1. 5 nm )多层膜,

如图 1( b)所示, 总体来说退火前后峰形基本不

变,且与图 1( a)所示退火后的峰形相同; 相比较

来说, SiO2层厚度较大则发光强度较强, 最强发

光出现在 800 退火后, 但更高温的退火导致发

光强度明显减弱。

为了解释薄膜的发光机制, 我们对样品在

400~ 4 000 cm
- 1
范围内用傅立叶红外 ( FT IR )光

谱对薄膜进行了表征。如图 2( a)所示不同温度



第 2期 陈青云, 等: Si/S iNx /SiO2多层膜的光致发光 365

退火样品的 FT IR谱基本重合, 460 cm
- 1
峰所对应

的 S i O S i摇摆振动模式不受退火温度的影

响;而在退火温度为 800 时出现的 1 056 cm
- 1

峰 (对应为 S i O伸展振动模式 )在退火温度升

高到 1 000 时向高波数方向移动。在图 2( b)

中出现的这一波段的振动峰也有向高波数移动的

趋势, 而对应的图 1所示的 PL谱中只有在 370

nm ( 3. 4 eV )出现的发光峰峰位会受退火温度的

影响, 其他波段出现的峰位与退火温度无关,因此

我们推测 370 nm的发光应该与 S i O键伸缩相

关。Y ang等把硅氧纳米结构中的 370 nm ( 3. 4

eV )的紫外光致发光归结为 S iO3结合体, 并认

为该波段的发光必不可少地与 FITR谱中 1 250

cm
- 1
处的红外吸收峰相对应。对于我们的样品,

260 nm激发的 PL谱中在 370~ 420 nm最强发光

波段的峰形与 Yang等的实验系列样品的发光峰

形极其相似, 但是我们的 FTIR谱中并没有观察

到 1 250 cm
- 1
处的红外吸收峰。M odreanu等

[ 15]

对 Si /S iO2超晶格进行红外光谱分析时指出在各

亚层的界面处存在 SiOx 结构, 这种 S iOx ( x <

2. 0)结构所对的红外光吸收峰峰位与亚氧化的

[ O] / [ S i]的比率 x间存在如下的关系:

= 965+ 50x cm
- 1

( 1)

其中 是 SiOx 结构中 S i O键伸展振动峰所对

应的频率。因此, 我们认为, 370 nm 的光致发光

不一定源于 S iO3, 可能来自低价氧化物 SiOx

( x< 2. 0)结合体, 这种结合体在导带带尾形成定

域尾态
[ 12, 15]

, 370 nm ( 3. 35 eV )发光为从 SiOx

能级到价带顶的电子辐射跃迁。另外图 1( a)中

未退火的样品没有出现 370 nm的 PL峰,对应的

图 2( a)中也没有相应的 S i O键伸展振动峰,

而其他出现 370 nm的 PL峰的样品都对应出现了

S i O键伸展振动峰,进一步说明, 370 nm的光致

发光与低价氧化物 SiOx ( x< 2. 0)结合体有密不

可分的关系。

图 2( b)中最强吸收峰出现在 890 cm
- 1
处,对

应为 SHi 2的弯曲振动模式,退火后该峰消失, 除

了产生图 2( a)中同样出现的在 1 056 cm
- 1
左右

吸收峰外,在 920 cm
- 1
附近出现 Si N振动模式

吸收峰,这说明退火后形成了 S i N网络, 同时不

同温度退火样品的此吸收峰强度的变化说明 SiNx

结构受到退火温度的影响。我们用同样条件制得

S i( 6. 3 nm ) /S iO2 ( 0. 3 nm )和 S iNx ( 7. 0 nm ) /SiO2

图 2 傅立叶红外吸收 ( FT IR )谱 ( a ) S i( 6. 3 nm ) /S iNx

( 3. 5 nm ) /S iO2 ( 0. 3 nm )多层膜; ( b) Si( 6. 3 nm ) /

SiNx ( 3. 5 nm ) /S iO2 ( 1. 5 nm )多层膜

F ig. 2 Fourier transform infrared abso rption ( FT IR ) spec tra

o f ( a ) S i( 6. 3nm ) /SiNx ( 3. 5nm ) /SiO2 ( 0. 3nm )

mu ltilay ers; ( b) S i( 6. 3 nm ) /S iNx ( 3. 5 nm ) /SiO2

( 1. 5 nm ) mu ltilaye rs.

( 0. 3 nm )多层膜, 得到的 PL波形与图 1( b)所示

的 Si( 6. 3 nm ) /SiNx ( 3. 5 nm ) /S iO 2 ( 1. 5 nm )多

层膜的 PL波形差别不大,而得到的 FTIR谱中在

800~ 960 cm
- 1
波段的吸收谱存在差异, 如图 3

( a)所示。退火前 S iNx ( 7. 0 nm ) /SiO2 ( 0. 3 nm )

样品的 S i N键振动模式对应的峰位出现在 914

cm
- 1
处,退火后该峰消失同时产生 812 cm

- 1
对应

的 Si O S i键弯曲振动模式。图 3 ( b)所示 S i

( 6. 3 nm ) /SiO 2 ( 0. 3 nm )样品退火后产生 836

cm
- 1
对应的 S i O Si键弯曲振动模式, 而且在

890 cm
- 1
处存在 SHi 2的弯曲振动模式肩峰。比

较这三类样品,我们可以看出样品中的 N组份在

退火前后的变化: 首先, 在 S iNx /S iO 2多层膜中

S i N键在高温退火后断裂并伴有 S i
-
等悬挂键

产生, 部分 S i与 O结合增加了的 S i O键的浓

度,而 S i N键的浓度降低。其次, 在 S i/S iO2多

层膜中, S i H 摇摆模、伸缩模和 SHi 2的弯曲振

动模退火后断裂,一部分形成悬挂键,另一部分与

O结合形成 S i O键, 还有一小部分与环境中的
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N结合形成 S i N键, 这种结构中退火后形成的

S i N键是很少的。最后, 在 S i/SiNx /SiO2多层

膜中富含更多的 S ,i S i N键发生断裂后,高温下

的 N又会重新与富含的 Si结合形成 S i N键, 随

S iO 2层厚度增大, 这种结合效果越明显,说明 S i/

S iNx /SiO 2结构更有利于 Si N网络的形成,能够

增加样品的发光效率。

图 3 傅立叶红外吸收 ( FT IR )谱 ( a) S iNx ( 7. 0 nm ) /SiO2

( 0. 3 nm )多层膜; ( b) S i( 6. 3 nm ) /S iO2 ( 0. 3 nm )

多层膜

F ig. 3 Fourier transform infrared abso rption ( FT IR ) spec tra

o f ( a) S iNx ( 7. 0 nm ) /S iO2 ( 0. 3 nm ) m ultilayers;

( b) S i( 6. 3 nm ) /S iO 2 ( 0. 3 nm )m ultilayers.

对于氮化硅材料的发光机制有一些不同的观

点, 比如局部化学成分起伏形成的量子限制效

应
[ 29]

;包埋纳米硅颗粒的量子限制效应
[ 30]

; 高浓

度缺陷态荧光发射等
[ 31]
。Q in等

[ 32]
提出的量子

限制-发光中心模型能很好地解释了一些发光现

象,模型认为:在纳米硅 /氧化硅系统中存在两个

竞争过程, 量子限制过程和量子限制-发光中心过

程,当纳米硅大小比临界尺寸小时,量子限制过程

在光致发光中占主导; 当纳米硅大小比临界尺寸

大时, 量子限制-发光中心过程在光致发光中占主

导。该模型与 Canham
[ 1]
的量子限制模型相同的

是光激发都发生在纳米硅中, 不同的是量子限制

模型的光辐射发生在纳米硅中,而量子限制-发光

中心模型中光辐射发生在纳米硅二氧化硅界面的

发光中心。对于我们的样品,我们认为,光生载流

子在纳米硅中激发后,由界面处的与 Si、O相关的

缺陷发光中心产生辐射复合发光。 Brodsky
[ 33]
很

早就对 a-S i H提出了量子阱模型,并用两相结构

成功地解释了一些实验现象。依照该模型, 在我

们的实验中, S i/SiO2多层结构中沉积得到的 S i

层被宽带隙的绝缘 SiO2层包围,处在阱区; S i/S iNx /

S iO2多层结构中引入了带隙介于 S i( 1. 1 eV )和 SiO2

( 8. 8 eV)之间的 SiNx ( 5. 0 eV )层,相当于增加了一

个台阶;阱区的 Si被 S iNx 包围,外层又被更高势垒

的 SiO2层包围。光生载流子从纳米硅中激发后,

弛豫到与 S iO 2相邻的界面处并在相应发光中心

复合发光。由于引入的氮化硅有良好的界面特

性,有利于载流子通过并注入到氮化硅和二氧化

硅界面处的发光中心。该结构有更多的界面和发

光中心,因此能够观察到更有高效的发光。

高温退火后样品的发光强度都相应增强, 这

与退火后的钝化有关。一方面大量非辐射中心被

钝化后, 增加了载流子的复合几率, S iO 2和 SiNx

都能起到钝化的作用;另一方面退火会使各层的

厚度发生变化,相应的 S i层厚度越小, 量子限制

效应越大,同时高温退火会引入更多的与氧相关

的发光中心,因此薄膜在 800 退火后相应的发

光强度都会增强。M a等
[ 34]
用等离子体增强化学

气相沉积法制得硅嵌入 S iNx 薄膜,并研究了其光

致发光特性,发现高效发光所对应的硅微粒尺寸

存在临界值。当我们的退火温度为 T 800

时,膜中存在的 S i核会因高温退火而减小, 量子

限制效应越明显。更高温度 ( T 800 )退火会

进一步的减小 Si核的大小,当 S i核的尺寸小于某

临界值时,可能是合并为大的硅微粒或被包裹它

的 SiNx 膜吞并, 因此提高退火温度反而使发光强

度减小, 最高效的发光发生在退火温度为 800

时。

图 4给出了薄膜用 325 nm光激发得到的 PL

谱,得到的发射峰分别位于 356 nm ( 3. 5 eV ) , 398

nm ( 3. 1 eV ) , 420 nm ( 3. 0 eV ), 435 nm ( 2. 9

eV ), 485 nm ( 2. 6 eV) , 530 nm ( 2. 3 eV ) , 650 nm

( 1. 9 eV ) , 708 nm ( 1. 8 eV )。Robertson
[ 35]
对

CVD非晶 Si3N4的缺陷态能级计算表明其能隙为

4. 5~ 5. 5 eV,氮化硅中的 Si H、N H、S i O S i

缺陷态不形成带隙态, 硅悬挂键 S i呈现出两
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个缺陷态能级,较低的 Si
0
施主态 (俘获空穴 ),

较高的 Si
-
受主态 (俘获电子 ) , S i

0
位于能

隙中价带以上 3. 1 eV 处, S i
-
位于导带下

1. 9 eV处。S i S i和氮悬挂键 N
-
在价带尾形成

定域尾态, N
-
能隙态位于价带之上 0. 8 eV处,

S i S i的 键态位于价带之上 0. 1 eV处。结合

我们前面对 260 nm光激发得到的 PL谱的讨论,

我们认为薄膜不可避免会受氧的影响而产生

N S i O和 S i O Si缺陷态能级, 其能级分别

为 0. 2 eV和 0. 4 eV, 考虑到成膜过程的随机性引

起氮化硅能隙变化和各缺陷态能级移动, 我们提

出能隙态模型, 如图 5所示。 PL谱中 435 nm

( 2. 9 eV )为 Si
-

N S i O的电子辐射跃迁,

485 nm ( 2. 6 eV )可归结为 S i
0

S i O Si的

电子辐射跃迁,这与 H uo
[ 26]
报道的 a-S i3N4的 434

nm ( 2. 9 eV ) , 492 nm ( 2. 5 eV )的发光并归结为

S i
0

N S i O和 S i
0

S i O Si跃迁略

有不同。392 nm ( 3. 2 eV )和 650 nm ( 1. 9 eV ) 来

自于缺陷态 Si
-
到价带顶和从导带底到缺陷态 Si

-

图 4 光致发光 ( PL )谱, 激发波长为 325 nm ( a ) S i( 6. 3

nm ) /S iNx ( 3. 5 nm ) /SiO2 ( 0. 3 nm )多层膜; ( b) S i

( 6. 3 nm) /S iN
x
( 3. 5 nm ) /S iO

2
( 1. 5 nm )多层膜

F ig. 4 Photo lum inescence spectra( PL ) of ( a) S i( 6. 3 nm ) /

S iNx ( 3. 5 nm ) /SiO2 ( 0. 3 nm ) mu ltilaye rs; ( b) S i

( 6. 3 nm ) /SiN
x

( 3. 5 nm ) /S iO
2

( 1. 5 nm ) mu lt-i

layers exc ited by 325 nm.

图 5 S i/S iNx /SiO2多层膜的能隙态模型

F ig. 5 Ene rgy gap sta tem ode l of S i/S iNx /S iO2 mutilayers.

的辐射跃迁, 420 nm ( 3. 0 eV )为 S i
0
到价带顶

的电子辐射跃迁, 530 nm ( 2. 3 eV )为 S i
0

N
-

缺陷的电子辐射跃迁, 370 nm ( 3. 4 eV )和 708 nm

( 1. 8 eV ) 分别为 S iOx 到价带顶和导带底到

S iOx的电子辐射跃迁,另外 356 nm ( 3. 5 eV)的

发光机制还需进一步讨论。结合 PL 谱可以看

出,界面处的硅悬挂键 Si和氮悬挂键 N的存

在对发光起主导作用, S i O键和 S i N键起到

钝化和提供发光中心的作用。

4 结 论

采用射频磁控溅射法, 制备了纳米 S i/S iNx /

S iO 2多层膜, 得到强的可见光致发光, 利用傅立

叶红外吸收 ( FT IR )谱, 光致发光 ( PL)谱对其发

光特性进行了研究。用 260 nm光激发得到的 PL

谱中观察到高强度的 392 nm ( 3. 2 eV )和 670 nm

( 1. 9 eV )光致发光峰, 认为分别来自于缺陷态

S i
-
到价带顶和从导带底到缺陷态 S i

-
的辐

射跃迁而产生的光致激发辐射复合发光。傅立叶

红外 ( FT IR )光谱表明: 1 056 cm
- 1
峰所对应的

S i O伸展振动模式在退火温度增加时向高波数

方向移动,对应的 PL谱中只有在 370 nm ( 3. 4 eV )

出现的发光峰峰位会受退火温度的影响, 我们认

为 370 nm发光与低价氧化物 S iOx ( x < 2. 0)结

合体有密不可分的关系。在 S i/SiNx /SiO2多层膜

中,由于样品富含更多的 S,i高温下退火 Si N键

发生断裂后, N又会重新与富含的 S i结合形成

S i N键,当 S iO 2层的厚度增大时, 这种结合效果

越明显,表现在发光强度增强, 800 退火后出现

最强发光, 我们认为具有较大 SiO2 层厚度的

S i/S iNx /S iO2结构多层膜更有利于退火后形成

S i N网络,能够得到更高效的光致发光。当退火
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温度为 T 800 时, 氮化硅颗粒形成的网络变

大,相反膜中存在的 S i核会因高温退火而减小,

量子限制效应越明显, 800 退火后出现最强发

光,更高温的退火会导致发光强度减小。用量子

限制-发光中心 ( QCLC )模型解释了可能的发光机

制,建立了发光的能隙态 ( EGS)模型。

参 考 文 献:

[ 1 ] Canham L T. Silicon quantum w ire array fabr ica tion by e lectrochem ica l and chem ical disso lution o f w afers [ J]. App l.

Phy s. L ett. , 1990, 57( 10): 1046-1048.

[ 2 ] L in K C, Lee S C. The structural and optica l properties of a-SiNx H prepared by p lasm a enhanced chem ica-l vapor depo s-i

tion [ J] . J. App l. Phy s. , 1992, 72( 11): 5475-5482.

[ 3 ] Iw ayam a T S, Nakao S, Saitoh K. V is ible pho tolum inescence in S i+ - imp lanted therm a l ox ide film s on crystalline Si [ J].

App l. P hy s. Lett. , 1994, 65( 14): 1814-1816.

[ 4 ] Lu ZH, Lockw ood D J, Bar ibeau JM. Quan tum con finem ent and light em ission in SiO2 /Si superlattices [ J]. Nature

( L ondon), 1995, 378( 6554): 258-260.

[ 5 ] Xu M, Xu S, Huang S Y, et al. Grow th and v is ible pho to lum inescence o f SiCx Ny /A lN nanopa rtic le super la ttices [ J].

Phy sica E, 2006, 35: 81-87.

[ 6 ] M asudaA, Itoh K, M atsuda K, et al. N itrogen-dop ing e ffects on e lectrica,l optica,l and structura l properties in hydro-

genated am orphous silicon [ J]. J. App l. Phys. , 1997, 81( 10) : 6729-6737.

[ 7 ] ShiM ing j,i L iQ ingshan, Kong X ianggu.i Structura l and optical charac teristics of nano-crystalline silicon film s fabricated

by pu lsed laser depos ition [ J] Ch in. J. Lum in. (发光学报 ), 2006, 27( 6): 681-686 ( in Ch inese).

[ 8 ] Chen Chao, L iu Yuzhen, Zhang Guobin, et al. Pho to lum inescence o f S iCN th in film s prepared by C+ im plantation in to

am orphous S iNx H [ J]. Ch in. J. Lum in. (发光学报 ), 2007, 28( 4): 579-584 ( in Ch inese).

[ 9 ] H irschm an K D, T sybeskov L, Duttagupta S P, et al. S ilicon-based v isib le light- em itting dev ices integrated intom icroe lec-

tron ic circu its [ J] . Nature ( L ondon), 1996, 384( 6607): 338-341.

[ 10] Pavesi L, Neg ro L D, M azzo len i C, et al. Optica l ga in in silicon nanocry sta ls [ J] . Nature ( L ondon) , 2000, 408

( 6811) : 440-444.

[ 11] Ser incan U, Kulakc iM, Turan R, et al. V ariation o f photo lum inescence from S i nanostructures in S iO 2 m atrix w ith S i+

post imp lantation [ J]. Nuclear Instrum ents andM ethod s in P hys ics Research B, 2007, 254( 1): 87-92.

[ 12] Augustine B H, Hu Y Z, Irene E A, et al. An annealing study o f lum inescent amo rphous silicon- rich silicon oxyn itr ide

thin film s [ J]. App l. Phys. Lett. , 1995, 67( 25): 3694-3696.

[ 13] M chedlidze T, A rgu irov T, K ittle rM, et al. Structura l and optical properties of S i/SiO2 mu lt-i quantum w ells [ J] . Phy sica

E, 2007, 38( 1-2): 152-155.

[ 14] Chen K J, M a Z Y, Huang X F, et al. Com pa rison between light em ission from S i/SiNx and Si/S iO2 m ultilayers: ro le o f

interface states [ J] . J. N on-Cry stalline Solids, 2004, 338-340: 448-451.

[ 15] M odreanu M, Gartner M, Ape ra th itis E, et al. Investig ation on preparation and phy sica l properties o f nanocrysta lline

S i/SiO2 superlattices for S -i based light- em itting dev ices [ J]. Phy sica E, 2003, 16( 3-4): 461-466.

[ 16] N ihonyanag i S, N ish imo toK, K anem itsu Y. V isib le photo lum inescence and quantum confinem ent e ffects in am orphous Si/

S iO 2 mu ltilayer structures [ J]. J. Non-Cry stalline Solid s, Pa rt 2, 2002, 299-302: 1095-1099.

[ 17] Y i L X, Scho lz R, Zacha riasM. S ize and density contro l of S -i nanoc rysta ls rea lized by S iOx /S iO2 superlattice [ J]. J.

Lum in. , 2007, 122-123: 750-752.

[ 18] Xu M, Xu S, Ee Y C, et a l. V isible pho to lum inescence from the annea led TEOS S iO2 [ J]. M aterials Science and Eng i-

neering B, 2006, 128( 1-3): 89-92.

[ 19] Xu M, Xu S, Cha i JW, et al. Enhancem ent of v isib le pho to lum inescence in the S iNx films by SiO2 buffe r and annea ling

[ J]. App l. Phys. Lett. , 2006, 89( 25): 251904-1-3.

[ 20] Aydm h A, Serpengfize lA, Vardar D. V is ible photo lum inescence from low tem pe rature depos ited hydrogena ted am orphous

silicon n itr ide [ J]. Solid State Communications, 1996, 98( 4): 273-274.



第 2期 陈青云, 等: Si/S iNx /SiO2多层膜的光致发光 369

[ 21] John G C, Singh V A. Theory o f the pho to lum inescence spectra of porous s ilicon [ J] . Phy s. Rev. B, 1994, 50( 8):

5329-5334.

[ 22] Lockw ood D J, Lu Z H, B aribeau JM. Quantum con fined lum inescence in S i/SiO2 superlattices [ J] . Phys. R ev. L ett. ,

1996, 76( 3): 539-541.

[ 23] Cullis A G, Canham L T, Ca lco tt P D J. The structura l and lum inescence properties of po rous silicon [ J]. J. App l.

Phy s. , 1997, 82( 3): 909-965.

[ 24] K anem itsu Y, Okam oto S. Resonantly exc ited pho tolum inescence from po rous silicon: E ffects of surface ox idation on reso-

nant lum inescence spectra [ J]. Phy s. R ev. B, 1997, 56( 4): R1696-R1699.

[ 25] Guha S, PaceM D, Dunn D N, et al. V isible ligh t em ission from S i nanocrysta ls grow n by ion imp lantation and subse-

quent annealing [ J]. App l. P hy s. Lett. , 1997, 70( 10): 1207-1209.

[ 26] H uo K, M a Y, H u Y, et al. Synthesis o f sing le-c rysta lline a-Si3N 4 nanobe lts by extended vapour- liqu id-so lid grow th [ J].

N anotechno logy, 2005, 16( 10): 2282-2287.

[ 27] Zeng Youhua, Guo H engqun, W ang Q im ing. P reparation and photo lum inescen t properties of S-i r ich silicon nitride th in

film s [ J]. Sem iconductorOp toelectronics (半导体光电 ), 2007, 28( 2): 209-212 ( in Ch inese).

[ 28] Y ang X, W u X L, L i S H, et al. O rig in o f the 370-nm lum inescence in Si ox ide nanostructures [ J]. App l. Phy s. L ett. ,

2005, 86( 20) : 201906-1-3.

[ 29] G ritsenko V A, Zhurav lev K S, M ilov A D, et al. S ilicon dots /c lusters in silicon: pho to lum inescence and electron sp in

resonance [ J]. Thin Solid F ilm s, 1999, 353( 1-2): 20-24.

[ 30] K im T W, Cho C H, K im B H, et al. Quantum confinem ent e ffect in c rysta lline silicon quan tum do ts in silicon n itr ide

g rown using S Hi 4 and NH3 [ J]. App l. P hys. Lett. , 2006, 88( 12): 123102-1-3.

[ 31] M o C, Zhang L, X ie C, et al. Lum inescence o f nanom eter-sized am orphous silicon nitride solids [ J]. J. App l. Phy s. ,

1993, 73( 10) : 5185-5188.

[ 32] Q in G G, L iY J. Photo lum inescencem echanism model for ox idized po rous silicon and nanosca le- silicon-particle-em bedded

silicon ox ide [ J]. Phy s. R ev. B, 2003, 68( 8): 085309-1-7.

[ 33] BrodskyM H. Quantum w e llm ode l o f hydrogena ted am orphous silicon [ J]. So lid State Commun. , 1980, 36( 1): 55-59.

[ 34] M a L B, Song R, M iao Y M, et al. B lue-v io let pho to lum inescence from amo rphous S-i in-S iN
x

thin film s w ith ex terna l

quantum effic iency in percentages [ J] . App l. Phys. Lett. , 2006, 88( 9): 093102-1-3.

[ 35] Robertson J. E lectron ic structure o f silicon n itr ide [ J]. Philo s. Mag. B, 1991, 63( 1): 47-77.

Photolum inescence of Si/SiNx /SiO2 Multilayers
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( 1. Labora tory for L ow-d im ensional S truc tureP hy sics, In stitu te of S olid S tate Physic s,

School of Physics and E lec tronic Eng in eering, S ichuanN orma l Un iversity, Chengdu 610068, China;

2. Colleg e of E lectron icE ng ineering, Chongqing Un iversity of P osts and

Te lecommun ica tions, C hong qing 400065, Ch ina )

Abstract: S i/S iNx /S iO2 m u ltilayers are prepared on S i( 100) at room tem perature by radio- frequency ( RF)

m agnetron spu ttering. The optica l properties of these film s have been investigated using Fourier Transform

Infrared ( FTIR) absorption and photo lum inescence ( PL) spectra, the orig ins o f em ission bands in PL spectra

are discussed in deta i.l Strong photo lum inescence at 392 nm ( 3. 2 eV ) and 670 nm ( 1. 9 eV ) is observed,

w hich are caused by the e lectron ic transitions of S i
-

E v ( the valence band top) andE c ( the conduction

band bottom ) S i
-

. It is found that the stretch ing v ibration peak of the Si O bonds around 1 056 cm
- 1

in FTIR spectra sh ifts tow ard to the low er w ave num bers at a h igh annealing tem perature. A ccording ly, the PL
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peak at 370 nm depends upon the annea ling temperature, itw as suggested that the peak appeared at 370 nm

can be related to the SiOx ( x< 2. 0) de fect states leve.l The S i/S iNx /S iO2 m ultilayers are S-i rich, in w hich

S i N bonds are broken under h igh tem perature env ironm en,t then the S i N bondsw ill form again in the S-i

rich env ironm en.t W hen the th ickness o f S iO2 increases, the PL intensity of S i/S iNx /S iO 2 m ultilayers increa-

ses. A fter annealing at 800 , the strongest PL intensity appears. Itw as suggested that the b igger th ickness

of S iO 2 in Si /S iNx /S iO 2 m ultilayers, them ore benefic ial o f form ing S i N net in f ilm, and them ore e ffectively

PL. The strong PL is re levantw ith the content of silicon dang ling bond S ,i n itride dang ling bond N, and

oxygen-re lated defects. The quantum confinem en-t lum inescence center ( QCLC ) m odel w as adopted to inter-

pre t the PL resu lts. The gap statem ode lw as bu ilt in order to expla in the PL phenom enon.

Key words: S i/S iNx /S iO2 m u ltilayers; Fourier transform in frared absorption; photo lum inescence
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