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退火及溅射气氛对氮化硅薄膜光致发光的影响
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摘　要　利用射频磁控反应溅射方法制备富硅的氮化硅薄膜。衬底材料为抛光的硅片 , 靶材为硅靶 , 在 Ar2
N2 气环境下 ,通过改变两种气体的组分比来改变样品成分 , 并在高纯 N2 气氛下对其进行高温退火处理。用

X射线光电子能谱 (XPS)和 X射线衍射 (XRD)对样品进行了表征 , 并测试了样品的光致发光谱 ( PL)。实验

结果表明 : X射线光电子能谱中出现了 Si—N键合结构 ,同时还有少量的 Si—O键生成 ,通过计算得出 Si/ N

比值约为 1151 , 制备出了富硅的氮化硅薄膜 ; 薄膜未经退火前 , 在可见光区域没有观察到明显的光致发光

峰 , 经过高温退火后 , XRD中新出现的衍射峰证实了纳米硅团簇的生成 , PL 图谱中在可见光区域出现了光

致发光峰的蓝移现象 , 结合 XRD结果 , 用纳米晶的量子限域效应对上述现象进行了合理解释。
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引　言

　　在半导体领域 , 尤其是 Canham[1 ]发现多孔硅室温下发

射可见光以及出现纳米硅薄膜的报道以来 , 人们开始普遍关

注硅纳米器件 [2 ]的发展。小的硅纳米颗粒具有量子限域效

应 [3 ] , 包括光学能隙宽化、可见光光致发光、共隧道效应等 ,

大的纳米硅颗粒和高的结晶度意味着薄膜中存在着更少的非

晶结构和空隙 , 从而使薄膜具有更好的电学特性 [4 ]。这些特

点使得硅纳米器件在发光二极管 [5 , 6 ]和光电子集成技术等光

电领域中发挥着重要的作用。

由于氮化硅具有较高的介电常数 (大约 6～9)、非常高的

掩蔽能力、对钠和水汽扩散的阻挡能力等优点 , 它作为一种

薄膜材料被广泛应用于半导体器件以及集成电路领域中。氮

化硅的主要应用是可以作为绝缘膜、各种敏感膜层、抗蚀

层、钝化保护膜、掩蔽模以及封装材料等 [7 ]。例如 , 氮化硅

在发光二极管中既作为光刻掩膜 , 又作为最后器件的保护

层。由于氮化硅的隧穿势垒比氧化硅要低 , 有利于载流子的

注入 , 在电致发光器件的应用中 , 可以用来作为包埋硅团簇

的典型材料 [8 ]。含有纳米硅的氮化硅薄膜的发光峰位的蓝移

对于全色显示技术的发展具有重要的意义。某些研究小组开

始对包含硅量子点的氮化硅薄膜在室温下的可见光发光机理

进行探讨 , 通过比较两种发光机制 , 即薄膜中的缺陷发光和

Si量子点的量子限域效应 , 发现后者的解释更有说服

性 [9 , 10 ]。

氮化硅薄膜的制备有很多方法 , 常见的制备方法有直接

氮化、物理气相沉积、化学气相沉积等。如低压化学气相沉

积 (L PCVD) 、等离子化学气相沉积法 ( PECVD) 、电子回旋

共振等离子体增强化学气相沉积 ( ECR2PECVD)和反应溅射

等 , 以前的研究工作主要是使用 PECVD 法制备氮化硅薄

膜 , 而对磁控反应溅射方法的研究很少 , 本文针对上述情

况 , 设计了几种方案 , 探索磁控溅射的工艺条件 , 并研究高

温处理和溅射气氛对氮化硅薄膜的光致发光影响。

1　实　验

　　本实验采用磁控反应溅射法低温制备出富硅的氮化硅薄

膜。选用双面抛光的单晶硅 (100)作为衬底 , 射频源频率为

13156 M Hz , 靶材为硅靶 (纯度为 991999 %) , 溅射气体分别

为高纯的 Ar 和 N2 , 衬底温度固定在 80 ℃, 射频功率设定

260 W。每次实验之前先用 Ar气进行预溅射 10 min ,去除硅

靶上的氧化物等杂质 , 然后再开始镀膜。将样品在高纯的 N2
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气氛中进行 900 ℃的高温退火处理 , 退火时间为 30 min。

采用英国 V G公司型号为 M KII的 X射线光电子能谱仪

(XPS)对样品元素的化学价态和半定量的组分含量进行分

析 ; 使用型号为 Y22000的 X射线衍射 ( XRD)测定样品中晶

粒尺寸 ; 用 SPEX公司的 Flurolog23型荧光光谱仪得到薄膜

的光致发光图谱。

2　结果与讨论

　　图 1表示气流量比 R = Ar/ N2 为 25 sccm∶85 sccm时的

条件下 , 未经退火的氮化硅薄膜中 Si元素的窄扫描图谱。按

照高斯函数分解可以将单个的 Si (2 p)峰分解为虚线所示的 2

个峰 ,光电子结合能在 10211 eV处出现了一个较强的峰 ,隶

属于典型的 Si3 N4 结合态 [11 ] ,结合能为 10315 eV处为 Si—O

峰 , 且含量很少。由于反应过程中薄膜表面一些水蒸气的参

与导致了 Si—O 峰的出现。XPS结果在分析时用 C (1s) =

28510 eV 校正荷电位移 , 这样才能够得到真正的结合能

(BE)。从 XPS测试中得到所制备 SiN x 薄膜的 n ( Si) / n (N)

约为 1151 , 表明制备出了富硅的氮化硅薄膜。

Fig11　Narrow2scan spectrum of samples without

annealing processing at R = 25∶85

　　为了进一步研究所制备的薄膜 , 我们又在 R = 25∶85条

件下 , 对比了退火前后氮化硅薄膜的 XRD 衍射图。从图 2

(a)中可以看出退火前在 2θ= 33122°出现了 Si (200)的衍射

峰 [12 ] , 认为生成了氢化的非晶硅相 , 退火后峰位消失 , 如图

2 (b)中出现了新的衍射峰 , 2θ= 1319°和 17108°对应着 SiO2

的峰位 , 2θ= 25176°处峰值很弱且有所宽化 , 为纳米硅形成

的特征。由于制备的为富硅样品 , 退火处理可以使一些含有

硅的化合键断裂 , 部分硅原子自身结合或者由于薄膜中存在

Fig12　XRD pattern of sample before and after annealing

at 900 ℃ in N2 atmosphere with R = 25∶85

着一些氢化的非晶硅 , 退火使氢溢出 , 从而形成纳米硅团

簇 [13 ] , 且在薄膜中随机分布 , 表面的纳米硅暴露在空气中 ,

极容易被氧化 , 生成了 Si—O键。

　　根据 XRD , 晶粒的尺寸可由 Scherrer 公式 [14 ] : L =

κλ/βcosθ求出 , 式中κ为形状因子 (约为 0189) ;λ是 X射线波

长 (λ= 011541 nm) ;β为衍射峰的半高宽 (以弧度为单位) ;θ

为衍射角 , 计算得出晶粒的平均尺度约为 6 nm。

Fig13　PL of samples annealed at 900 ℃with different R

1 : R = 25∶85 ; 2 : R = 25∶85 ; 3 : R = 25∶85

　　图 3为不同的 R条件下氮化硅薄膜经过 900 ℃高温退

火处理后 , 用波长为 325 nm激发光源激发后得到的一组光

致发光图。退火前在可见光区域没有观察到明显的发光峰。

退火后如图所示 , 随着 N2 流量的增加 , 发光峰位从 650 nm

变化到 624 nm , 这种在可见光区域中出现的蓝移现象可以

认为是由薄膜中形成部分纳米晶颗粒的特性引起的。具体分

析如下 , 纳米晶受光激发后会产生电子空穴对 , 电子和空穴

复合途径主要有三种 , 电子空穴直接复合产生激子发光、表

面缺陷态间接复合发光、杂质能级复合发光。在第一种激子

态发光中 , 用量子限域效应模型解释如下 : 由于空间的强烈

束缚导致激子吸收峰蓝移 , 带边以及导带中更高激发态均相

应蓝移。激子受到弱限制时 , 引起的蓝移不大 , 只有纳米颗

粒小到一定尺寸 , 量子限域效应超过库仑作用 , 谱线蓝移较

大。由于通过改变气体的组分比可以控制纳米晶的尺寸大

小 , 从而进一步控制发光峰的蓝移 , 所以用量子限域模型解

释上述光致发光机制比较合理。这种发光峰强度的增大并伴

随着蓝移现象在很多文献中都有报道 [15217 ]。虽然量子限域效

应能够使能隙变宽 , 但光致发光峰并不总能反映实际的光学

带隙 , 因为在激发过程中量子点和势垒交界面处很大程度上

会影响到电子2空穴对的复合 [18 ]。
在高纯 N2 中对薄膜进行高温退火可以很好的改善薄膜

的结构和减少各种缺陷复合中心 , 更有效的产生激子态发

光。但是光致发光不能简单的看作是由带边跃迁产生的发

光 , 而应该将这种现象与纳米晶的形成密切相关 , 即当纳米

硅粒径小到一定程度时 , 由于平移周期性被破坏 , 出现发光

现象。

3　结　论

　　利用磁控反应溅射方法制备出一系列氮化硅薄膜 , 并研
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究退火处理和溅射气氛对薄膜光致发光的影响。XPS表明制

备的样品为富硅薄膜 , 在高纯的 N2 气氛中对薄膜进行 900

℃的高温退火 , 用 XRD对薄膜进行表征 , 出现了纳米硅的

衍射峰 , 并估计出纳米硅的尺寸约为 6 nm。退火前 PL 图谱

中在可见光区域没有观察到发光峰 , 退火后出现了光致发光

峰 , 归因于退火使得薄膜中生成了纳米硅团簇 ; PL 发光峰

强度的增大以及发光峰位置的蓝移很大程度上依赖于纳米晶

颗粒的大小 , 而纳米颗粒的大小又受到气体组分比的影响 ,

结合纳米硅的量子限域效应对上述现象进行了合理解释。
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Influence of Annealing and Sputtering Ambience on the
Photoluminescence of Sil icon Nitride Thin Films
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Abstract　The radio f requency (r. f . ) magnetron sputtering was used for preparing silicon2rich silicon nit ride films deposited on

polished Si subst rates at 80 ℃subst rate temperature. The high2purity Ar was used as a sputtering gas and the high2purity N2 as

a reactive gas. The silicon nit ride films with different Si2rich degrees were obtained by changing the flow ratio of Ar/ N2 , and

subsequently the samples were annealed at a high temperature in pure N2 ambience. The influence of annealing on the properties

of films was investigated by X2ray photoelect ron spect roscopy ( XPS) , X2ray diff raction ( XRD) and photoluminescence ( PL) .

The appearance of Si—N bonds can be confirmed by the XPS , f rom which the ratio of Si/ N can be rough estimated. Therefore ,

the XPS reveals that the sample before annealing has a high content of Si which is the premise to come into being nanometer Si.

However , the PL peak of the films before annealing in the visible light region was not observed obviously. The XRD result s indi2
cate that the presence of Si clusters buried in the films after annealing was confirmed by two novel diff raction peaks , which are

related to nanometer Si. As the flow ratio of Ar/ N2 decreased , the emission intensity of PL peak in the visible light region was

enhanced , accompanied with a blue2shif t of emission peak. According to the quantum confinement effect , the blue2shif t of PL

peak should be att ributed to the enlarged band gap of Si clusters in the sample , and the increased intensity of the PL peak turns

out to be due to the size of nanometer Si. The two important factors of annealing t reatment and flow ratio of Ar/ N2 were stud2
ied , which have an intimate connection with emitting mechanism in PL . The blue2shif t of PL peak caused by nanometer Si em2
bodied in the silicon nit ride thin films depends on the sputtering condition , such as flow ratio , deposition temperature and sputte2
ring pressure.

Keywords　R. f . magnetron sputtering ; Silicon nit ride ; Photoluminescence ; Quantum confinement effect
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