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SiO /SiO2 超晶格结构界面发光的研究
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摘 � 要 � 利用热蒸发技术在硅衬底上制备了层厚不同的 S iO /S iO 2超晶格样品。对其光致发光谱进行研究发

现, 随着 S iO /S iO2超晶格中 S iO层厚度的增加, 发光峰在 400~ 600 nm之间移动。研究表明, 样品的发光中

心来自于 S iO /SiO
2
界面处的缺陷发光 (界面态发光 )。即在样品沉积的过程中, 在 S iO /S iO

2
的界面处由于晶

格的不连续性, 会形成大量的 S i� O悬挂键, 这些悬挂键本身相互结合可以形成一定数量的缺陷, 同时由于

O原子容易脱离 Si原子的束缚而产生扩散, 因此, 这些悬挂键可以与扩散的 O原子结合, 随着 S iO层厚度的

增加, 在 S iO /S iO2的界面处先后出现WOB ( O3� S i� O� O� ), NOV ( O 3� Si� Si� O3 ), E�中心 ( O� S i� ),

NBOHC( O
3
� S i� O� )等缺陷, 这些缺陷在 S iO层厚度增大的过程中对发光先后起到主导作用, 从而使得发

光峰产生红移。
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引 � 言

� � 随着信息技术的突飞猛进, 以硅基材料为基础的微电子

技术日臻完善。由于以电子为载体的集成电路芯片已经接近

其工作极限, 如果以现有的技术基础, 引入光子作为信息载

体, 则将大大提高芯片的运算速度。自 Canham [ 1]发现室温下

多孔硅的光致发光 ( PL )以来, 纳米硅 ( nc-S i)发光成为当前

研究的热点。为了获得高效稳定的 nc-S i发光, 人们先后制

备了多孔硅、硅纳米线、纳米硅单层膜以及硅纳米晶超晶格

等 [ 2-10]。对于纳米硅的发光, 其波长大部分实验结果都集中

在 700 nm以后的红色或红外波段, 但也有部分研究者获得

了蓝色或绿色波段的发光 [ 11-13]。对于硅纳米晶的发光机理大

致分为以下几种: ( 1)纳米硅的量子限域效应; ( 2)硅纳米晶

与 S iO 2之间的界面发光; ( 3) S iO2中的缺陷发光。本文采用

热蒸发方法制备了 S iO /S iO2 超晶格, 并且获得了 400~ 600

nm波段的光致发光, 研究发现 SiO /S iO2超晶格界面的缺陷

对其发光起主导作用。

1� 实 � 验

� � 利用热蒸发方法, 通过高温加热 SiO ( 99�999% )粉末

(保持衬底温度 200 � ), 在 9� 10- 5 Pa的真空度下沉积 SiO

薄膜, 当通入 9�6 sccm 的 O2后, 可以获得 S iO2薄膜, 如此

交替生长即可得到 S iO /S iO2超晶格。本实验中, 保持 SiO2层

的厚度 ( 6 nm ), 改变 S iO层的厚度 (分别为 1, 2, 3, 4, 5, 6,

7 nm ), 在单晶硅衬底上制备了 7个 S iO /S iO2超晶格样品。

同时为了便于对比, 又制备了 SiO与 S iO2层均厚度为 3 nm

的超晶格。单晶硅的清洗采用了标准的 RCA方法, 室温下的

PL光谱是使用 ACTON-150CCD光谱仪, 在 450W氙灯的 325

nm光谱激发下获得的。

2� 结果与分析

� � 图 1给出了样品的 PL光谱, 从图中可以看出, 在 400~

800 nm之间有明显的发光。其中 S iO /S iO2层厚为 2 nm /6 nm

时, 发光峰位于 428 nm左右, 随着超晶格中 S iO层厚度的增

加, 样品的发光峰位逐渐红移, 在 S iO /S iO
2
层厚为 7 nm /6

nm时, 发光峰移至 586 nm左右。另外超晶格样品的发光强

度先是逐渐降低, 在 S iO层厚为 3 nm时达到最低, 继续增加

SiO的厚度, 发光又逐渐增强, 5 nm 时达到最强, 之后又逐

渐减弱。

� � 对于 nc-Si的大量研究表明, S iO仅在高温退火后才能可

以形成 nc-S i颗粒, 其发光峰位一般在红色或近红外波



段 [ 14, 15]。而对于未退火的样品而言 , 其发光主要来自于样品

中的缺陷发光 [ 16]。显然, 对于 S iO /SiO2超晶格而言, 由于没

有退火, 因此其发光应该是由超晶格中的缺陷引起的。先前

的研究表明在 S iO 2中主要存在以下几种缺陷
[17-20]: WOB缺

陷 ( O3� S i� O � O� ), 发光波长为 415 nm; NOV缺陷 ( O3�
S i� S i� O 3 ), 发光位于 470 nm; E�中心缺陷 ( O� Si� ), 发

光在 520 nm左右; NBOHC缺陷 ( O3� S i� O� ) , 发光在 630

nm左右。考虑到上述缺陷发光, 对样品中 SiO层厚分别为

3, 5, 7 nm样品的 PL光谱进行了高斯拟合 (图 2)。从拟合的

结果可以看出, SiO /S iO2超晶格样品的发光应该是上述几种

缺陷发光共同造成的 , 而且随着 S iO层厚度的增加, 波长较

短的缺陷发光逐渐减弱, 而波长较长的缺陷发光则逐渐增

强, 也就是说, 在 S iO层的厚度逐渐增加的过程中 , WOB缺

陷、NOV缺陷、E�中心缺陷以及 NBOHC缺陷在 S iO /SiO2超

晶格的发光中先后起到主导作用。

� � 为了研究这些缺陷的形成过程, 保持 S iO层厚不变, 改

变 S iO 2层厚度, 观察其 PL光谱 (图 3)的变化。从图上可以

看出, 当 SiO2层厚由 6 nm减小到 3 nm时, 其发光峰位也发

生明显的红移。很显然 SiO2层厚度也影响缺陷的形成。由于

这些缺陷的形成与 S iO和 S iO2层厚均有关系, 因此认为上述

缺陷应该与 S iO和 S iO 2之间的界面态有关。

Fig�3� PL spectra of SiO /S iO2 supperlattices w ith th ickness

of 3 nm /3 nm and 3 nm /6 nm ( The excita tion wave-

length is 325 nm )

� � 由于在超晶格生长的过程中, 每一层薄膜在其界面处不

连续, 因此在 S iO 2与 S iO的界面处会形成大量的与 S i� O键

有关的悬挂键 (图 4), 这些悬挂键本身可以形成一定数量的

缺陷, 比如在 SiO2的界面处, O3� S i� O-S i� O3断裂后可以

形成 E�中心缺陷 ( O3� S i� )和 NBOH C( O3� S i� O� )两种

本征缺陷, 而两个 E�中心缺陷相互结合后可以形成一个

NOV缺陷 ( O3� Si� + O3� S i� � O3� S i� S i� O3 )。除此之

外, 在 S i� O悬挂键中, 相对于 S i原子而言, 悬挂键上的 O

原子更容易脱离束缚, 因为 O原子只需要断裂一个键就可以

自由移动, 因此在 S iO
2
与 S iO的界面处还存在大量可以自由

移动的 O原子, 这些原子会在界面处向两边相互扩散。如
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果这些 O原子与 S iO2的界面处的 E�中心缺陷结合, 则可以

形成 NBOH C缺陷 ( O3� S i� + O� O3� S i� O� ) ; 如果与

NBOHC结合, 就可以形成WOB缺陷 ( O3� Si� O� + O� O 3

� S i� O� O� )。

� � 在 S iO层非常薄的情况下, SiO内部可能根本无法形成

S i6环结构 (图 5) [ 21]。如果 S i6环被打破, 则可能与 SiO2中

扩散过来的 O原子结合形成 NOV缺陷。如果两个 S i6环之间

的 S i� O� S i键被打破, 则会形成大量的 Si� O悬挂键, 这

些悬挂键上的 O原子扩散到界面处, 一方面与 S iO2中的 E�
中心结合形成了大量的 NBOHC缺陷, 另一方面与 NBOH C

结合形成新的 WOB缺陷, 同时 S iO
2
的界面处的部分 E�中心

两两结合形成 NOV缺陷, 因此此时 S iO /SiO2超晶格样品的

发光以 WOB缺陷、NOV缺陷以及 E�中心为主 (如图 2a所

示 )。而当 S iO层厚继续增加时, Si6环开始形成。由于 S i6环

之间通过 Si� O� Si键连接起来, S i� O悬挂键的数量也相

应下降, 能够自由移动的 O原子数量减少, 因此 WOB缺陷

的数量也急剧下降, E�中心相互结合的概率大大增加, 使得

NOV缺陷的数量不断增加, 其相应的发光也随之增强。S iO

层厚再继续增加时, E�中心也很难相互结合, 因此 NOV缺陷

的数量逐渐减少, 而 E�中心、NBOHC的相对数量则先后增

加, 从而使这些缺陷的发光先后占据主导地位 (如图 2b和 2c

所示 )。这一结果使得 PL光谱的强度减弱, 并且峰位随之发

生移动。至于 NBOHC缺陷的发光仅在 S iO层非常厚时才占

据主导地位, 认为可能是由于在 SiO层较薄时, S iO2界面处

的 NBOHC与 S iO界面上的 E�中心结合形成 O3� S i� O� S i

� O3结构, 或者与 S i6环上的 S i� S i悬挂键结合, 从而使其

数量相应减少的缘故。至于为什么 SiO /S iO2超晶格在 S iO层

厚度增加至 4~ 5 nm时发光突然增强还有待进一步研究。

3� 结 � 论

� � 利用 PL光谱分析了 S iO /S iO
2
超晶格发光的机理。研究

结果表明, 样品的发光来自于 S iO /SiO
2
超晶格界面形成的各

种缺陷。在超晶格生长的过程中, 在 S iO和 SiO2界面处形成

了大量的悬挂键, 其中 Si� O悬挂键中的 O原子的扩散后会

与 S iO和 S iO 2界面处悬挂键结合, 从而形成WOB, NOV, E�
中心缺陷以及 NOBOH C缺陷, 而且 S iO层厚度的改变会影响

Si� O悬挂键的数量, 从而使缺陷的数量发生改变, 并最终

导致光谱峰位以及强度均发生改变。
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Photolum inescence from Interface of SiO /SiO2 Superlattices

WANG Shen-we ,i Y I L-i x in* , HE Zhen, HU Feng, WANG Yong-sheng

Key Laboratory of Lum inescence and Optica l Informa tion, M inistry o fEduca tion, Institute of Optoelectron icTechnology, Be ijing Jiaotong

Un iversity, Be ijing� 100044, Ch ina

Abstrac t� SiO /S iO2 super latticesw ith different th ickness o f S iO and SiO2 film s w ere deposited on the S i substrates a t 200 � by therm o-

evapo ra tion technology. The pho tolum inescence ( PL ) spectrum centers of the samp les shifted from 400 nm to 600 nm w ith the increase in

S iO film s thickness. S im ilar phenom ena we re a lso found w hen increas ing the thickness o f S iO2 film but fo rm ing S iO film. It was found

tha t the PL w as attr ibuted to the defec ts located at the interfaces betw een S iO and SiO2 film s. The deconvo lution of the PL spectra showed

tha t theWOB( O3� S i� O� O� ) , NOV ( O3� S i� S i� O3 ), the E�center( O� Si� ) and NBOH C ( O3� S i� O� ) de fects contr ibuted

to the PL spectra. A m ass o f S i� O dang ling bonds fo rm ed on the inte rfaces o f the S iO and S iO 2 during the depo sition process, cou ld

prov ide m any free O a tom s and in trins ic defects. When the S iO film was th in ( such as 1 nm ), m ost of the S i6 rings we re broken, and

m oreWOB de fec ts( 415 nm ) would be fo rmed because of the comb ination of the intr insic NBOHC de fects and the diffusing O atom s on

the in terfaces. W ith the increase in the SiO film thickness, m ore S i6 rings w ere form ed in the SiO film s, that is the number o f the S i�

O dang ling bonds decreased, less o fWOB de fects could be fo rmed as both o f the free O a tom s and in trins ic defects dec reased, bu t the

NOV defects( 470 nm ) increased because o f mo re E�center defects would be comb ined in pa irs. W ith increasing o f the S iO film th ick-

ness, the com bina tion o f the intr insic defects became m ore d ifficu lt, so the E�center defec ts( 520 nm ) and NBOHC de fects( 630 nm )

w ou ld dom ina te the PL o f the S iO /S iO2 super la ttices in turn. In conc lusion, the evo lu tion o f the de fects lo ca ted at the interfaces induced

the red shift of the PL.

K eywords� Superlattice; Sta tes o f interface; Dang ling bond; Pho to lum inescence

( Received Sep. 10, 2008; accepted Dec. 20, 2008) � �

* Correspond ing author

1200 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 29卷


