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使用 ($)*" 稀释的 +,-’ 与 ." 作为前驱气体，利用微波电子回旋共振等离子体化学气相沉积（/012034）方法

制备了非晶氮氧化硅薄膜（5 6 +,.!*" ）7红外吸收光谱的结果表明，52+,.!*" 薄膜主要由 +,2.2+, 和 +,2* 键的两相结

构组成，在存在氧流量的情形下，薄膜主要成分是 +,.! 相，而在无氧流量的情形下，薄膜则主要是 +,*! 相 7 使用

#8%#93 的紫外光激发，发现 +,.!*" 薄膜出现了位于 ’%$:; 的光致蓝光主峰，且其发光强度随着氧流量的降低而显

著增强 7根据缺陷态发光中心和 +,*! 蓝光发射能隙态模型，讨论了其发光机理，认为在低 * 含量时，蓝光发射是由

于 +,.! 中的氧空位缺陷引起的；在高 * 含量时，蓝光发射强度的大幅度增强是由于 +,*! 的缺陷态中电子和空穴的

辐射复合引起的 7

关键词：/012034，红外吸收光谱，非晶氮化硅薄膜，光致发光
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!苏州大学江苏省薄膜材料重点实验室（批准号：>"!$<!$"）资助的课题 8

! 8 引 言

为实现光电子集成，人们需要发展有效的发光

材料，而硅基发光材料是目前光电子领域中倍受重

视的研究课题，研究对象从最初的多孔硅［!］、富硅的

+,."
［"］到现在掺 /? 的 +,［=］、掺 @9［’］或 +:［#］的 +,."，

+,0［%］，+,*!
［&，<］，+,.!*"

［!!］等 7 随着硅基发光材料在

红光和绿光范围的进展，同时由于全固体化彩色平

板显示、激光印刷、光盘存储、夜间照明及水下通讯

的要求，硅基蓝光发射材料又成为了材料科学研究

的一大热点 7最近 A,5B［(］和 CD9:E［!$］等人分别在热氧

化的二氧化硅和化学气相沉积的二氧化硅中观察到

蓝光发射 7近年来，氮氧化硅材料的发光特性日益受

到人们的关注，F?,G9［!!—!=］等证实了非晶氮氧化硅薄

膜的光致发光（FA）和电致发光（/A），他们还利用

+H?99H 提出的发光中心模型［!’］对氮氧化硅薄膜的发

光机理进行了探讨，指出缺陷态中电子和空穴的辐

射复 合 是 其 光 致 发 光 的 主 要 原 因 7 -,?B;,HIJ K5HB

等［!#］认为氮氧化硅材料的电致发光是由于其带尾

态中 的 * 或 +,2* 键 的 电 子 输 运 引 起 的 7 >5L5ID,
*B;5［!%］等研究了氮化二氧化硅的光致发光特性，发

现其 FA 谱线为峰位在 "8%—"8(93 较宽的蓝光发

射，且发光强度随着 * 含量的增加而增强，他们指

出这是由于 +,2* 键局域态中的电子和空穴复合的

结果 7
本文尝试了利用微波电子回旋共振等离子体化

学气相沉积（/012034）方法制备非晶氮氧化硅薄

膜，并进行了光致发光的研究 7在室温下用 #8%# 93
的紫外光激发，氮氧化硅薄膜能发射出主峰为 ’%$
:;（"8&93）的蓝光，且随着薄膜中氧含量的减少和

氮含量的增加，发光强度显著增强 7本文将报道这一

实验结果，运用能隙态和发光中心的模型对其光致

发光特性进行了解释 7

" 8 实 验

制备52+,.! *" 薄膜样品的/012034设备的详
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细描述可见文献［!"］# 使用 $%&’( 稀释的 )*+, 与

-( 作为前驱气体，通过控制 -( 的流量来改变薄膜

中 ’ 的含量，保持 )*+, 的进气量为 (%.//0，而改变

氧的进气量分别为 %，(，,.//0，分别制备了三组 12
)*-!’" 薄膜样品：样品 !，(，3 #其他沉积工艺条件相

同，本底气压 !4% 5 !%6 ( 71，沉积气压 %4,71，沉积时

间 3%0*8，微波功率 "%%9，基片不加热、不加偏压，基

片为双面抛光 : 型 )*（!%%）单晶片 #样品的各元素的

化学态采用 ; 射线光电子能谱仪（<7)，7+= 6 >>%）分

析 #为了分析薄膜中各原子之间的键合情况，沉积在

’1?@（!%%）新鲜表面上的薄膜被用来进行傅里叶红

外光谱（型号 ’A/A@BC>>%）分析 #室温下薄膜的 7D 谱

的测量是在日本岛津公司生产的 EF 6 >,% 型荧光分

光计上进行的，波长分辨率优于 (80#

图 ! 12)*-!’" 薄膜的红外吸收光谱

34 实验结果

12)*-!’" 薄膜样品的红外光谱如图 ! 所示，样

品 ! 的最大吸收峰是在 $3%/06 !处的 )*2’ 非对称伸

缩吸收峰，在 !%>%/06 !附近有表征 )*2-2)* 的较小伸

缩吸收峰，这是因为硅和残留在真空中的氧发生反

应而形成的，((%%/06 !处为 )*2+ 伸缩振动，33G%/06 !

为 ’2+ 伸缩振动，说明样品的制备中含有少量的 +#
充入氧后制备的样品 (，3 的最大吸收峰明显地变为

!%>%/06 !处的 )*2-2)* 伸缩吸收峰，在 H%%/06 ! 处还

有较小的 )*2-2)* 的弯曲振动吸收峰 #为了进一步分

析 )*2-，)*2’ 的键结构，对红外吸收光谱的 >%%—

!G%%/06 !段进行高斯解叠 # 如图 ( 所示，$3%/06 !，

!%>%/06 !，!!>%/06 !，H%%/06 ! 分别对应于 )*2’ 非对

称伸缩吸收峰，)*2- 横向伸缩吸收峰（横向光学模

I-），)*2- 纵向伸缩吸收峰（纵向光学模 D-）及 )*2-

弯曲振动吸收峰 #图 (（J）表明样品 ! 薄膜成分以氮

化硅为主，图 (（1），（/）表明样品 (，3 薄膜成分以氧

化硅为主 #经 KL 离子剥离后，对 12)*-!’" 薄膜样品

! 进行了 <7) 测量，图 3 表明薄膜的主要元素为 )*，
’ 和 -，样品的氮M硅比例为 %4G$，即该 12)*-!’" 薄

膜富硅 #图 , 为氮氧化硅薄膜氮和硅的 <7) 特征峰：

’!.和 )*(: #分析 ’!.的波形可以看出，在 3$H4%BN 的峰

位为 ’2)* 键，说明薄膜中的氮主要和硅键合 # )*(:峰

的峰位 !%(43BN 对应于 )*2’ 和 )*2- 键，即薄膜中的

硅主要和氮、氧键合 #

图 ( )*2-，)*2’ 键结构的分峰拟合 （1）样品 3，（J）样品 !，（/）

样品 (

图 3 12)*-!’" 薄膜的 <7) 全谱

12)*-!’" 薄膜的 7D 谱测量是在室温下进行的，

在波长为 ((%80 的紫外光照射下，得到如图 > 的 7D
谱线 #样品 (，3 薄膜蓝光发射很弱，而在低氧含量下

制备的样品 ! 薄膜可用肉眼观察到很强的蓝光发

射，其最大峰位为 ,G%80（(4"BN）#
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图 ! "#$和 %&’(的 )*% 光电子峰

图 + ,-%&.!"" 薄膜的 */ 谱线

!0 讨 论

使用日产 123,4-56 型 4 射线衍射仪对 %&.!""

薄膜样品进行 4 射线衍射（)71）分析，其 )71 衍射

谱图中除 ’!为 89:的 %&（#;;）主峰外未见其他明显

的衍射峰位，可见本文 <=7-=>1 制备的 %&.!"" 薄

膜为非晶薄膜 ?为了计算薄膜的光学带隙，用 *@AB&C-
<D3@A!E #F 紫外可见光分光光谱仪在 #9;—9;;C3
的波长范围内测量了沉积在石英基片上的薄膜透射

光谱，按照 %G,C@(H@D［#I］给出的从透射光谱计算薄膜

光学常数的方法，获得薄膜的吸收系数"，根据 J,K6
方程［#9］外推得到薄膜的光学带隙 #L ?

"$# M %（$# E #L）
’ （#）

式中"，$#和 % 分别为吸收系数、光子能量和常数 ?
经计算 %&.!"" 薄膜的光学带隙#L 在 !0;—+0!@> 之

间，说明 %&.!"" 薄膜的光学带隙较宽 ?

图 8 =>1 非晶态氮化硅的能隙态模型

如图 + 所示，在充氧环境下制备的以 ,-%&.! 为

主的样品 ’，5 在 ’0F@> 附近有蓝光发射峰存在，但

发光强度较弱，且发光强度随含氧量的减小而增强 ?
已有许多作者报道了在 %&.’ 中观察到 ’0F@> 附近

的蓝光发射［’;，’#］，他们认为这个波长范围的蓝光发

射是由于 %&.’ 中的氧空位缺陷引起的 ?在本文 <=7-

=>1 工艺中，使用 %&N! 与 .’ 作为前驱气体沉积的

薄膜主要是非晶态的 %&.!，但由于氧流量较小、氧

分压较低，在 %&.’ 的形成过程中硅未能和氧充分反

应，使形成的 %&.! 偏离化学配比，处于缺氧状态，即

形成氧空位缺陷，我们认为这些氧空位缺陷是 %&.!

薄膜光致蓝光发射的主要原因 ?随着氧流量的减小，

%&.! 中氧空位缺陷增加，从而使发光强度有所增

强 ?当氧进气流量为 ; 时，仅存在本底中剩余的氧，

9I’#+ 期 许圣华等：<=7-=>1 制备的非晶 %&.!"" 薄膜的光致蓝光发射
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沉积的 !"#$%!&" 薄膜样品 ’ 组分以非晶态 #$&! 为

主，而 #$%! 含量较少 (此时 !"#$%! 对薄膜的光致蓝

光发射虽有贡献，但是有限的，我们认为此时引起 !"
#$%!&" 薄 膜 蓝 光 发 射 强 度 大 幅 度 增 强 的 原 因 是

#$&! 成 分 的 蓝 光 发 射 效 应 ( 根 据 )*+,-./*0 和

1*2,33［44］对 567 非晶氮化硅的缺陷态能级计算结

果，氮化硅中的 #$"8，&"8，#$"%"#$ 缺陷态不形成带

隙态，硅悬挂键!#$ 呈现出两个缺陷态能级，较低的

!#$9 施主态（俘获空穴），较高的!#$ : 受主态（俘获

电子），!#$9 位于能隙中价带以上 ;<’,6 处，!#$ :

位于导带下 ’<=,6 处 ( #$"#$ ""和氮悬挂键 &: 在价带

""尾形成定域尾态， &: 隙态位于价带之上 9<>,6
处，#$"#$ 的!键态位于价带之上 9<’,6 处 (本文制备

的氮氧化硅薄膜的蓝光发射峰 ?@90A（4<B,6）对应

于!#$ :# C &:（4<@,6）的电子辐射跃迁（如图 @ 所

示），说明大量的!#$ : 和 C &: 悬挂键的存在是其高

强度蓝光发射的主要原因 ( 我们认为发光中心模

型［’4］能较好地解释实验结果，因为缺陷态的存在是

非化学配比薄膜的固有特性 (我们通过 D5)"567 所

制备的 !"#$%!&" 薄膜与标准化学配比的 #$;&? 相比

具有更高的缺陷密度 (能带中的缺陷态起着发光中

心的作用，缺陷态的密度越高，发光中心越多，发光

中心中电子和空穴的辐射复合（光学复合）概率越

大，从 而 大 幅 度 提 高 了 发 光 强 度 ( 所 以，本 文 !"
#$%!&" 薄膜样品 ’ 的 1E 谱中 4<B,6 的蓝光发射是

薄膜中 #$"& 键局域态!#$ : 和 C &: 中的电子和空穴

的辐射复合的结果 ( 至于图 F 中位于 ;B9—?’90A
（;<’—;<;,6）之 间 的 发 光 峰，可 能 是 缘 于 缺 陷 态

!#$9，!#$ : 和价带之间的电子和空穴的辐射复合 (

F < 结 论

采用 D5)"567 工艺成功制备了能在室温下呈

现出光致蓝光发射的 !"#$%!&" 薄膜，1E 谱的主峰位

位于 ?@90A（4<B,6）处，随着薄膜中氧含量的减少和

氮含量的增加，发光强度显著增强 ( 对以 !"#$%! 为

主的薄膜发光机理可用氧空位缺陷发光来解释，而

对以 !"#$&! 为主薄膜的高强度蓝光发射可通过能

带中大量充当发光中心的缺陷态!#$ : 和 C &: 中的

电子和空穴的辐射复合来解释，即大量悬挂键缺陷

!#$ : 和 C &: 的存在是本文 D5)"567 氮氧化硅高

强度光致蓝光发光的主要原因 (
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.*"), %3$%/3$4 56 789 " 8:;!

!" #$%&’()"*+） !,& -"+） .,&’ /$*0(-"*&+） 1$%&’ #$*&()"*+）
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