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一、前言

隨著半導體製程技術提升，元件的尺寸不斷地

縮小，深次微米元件逐漸微小化進入奈米的領域，

因此奈米技術被視為下一世代的前瞻科技。半導體

製程技術常用的矽 (silicon) 材料，其量子點被認為

可以結合目前最成熟也最先進的矽半導體積體電路

中矽量子點相容矽晶積體電路，所製成之光電元件

可以與之整合，如發光元件、光檢測元件及電路均

製作在同一晶片上，可以達成系統單一晶片化

(system on chip) 的目標，並有簡化製程與封裝及降

低成本之優點。

於研究奈米矽的發展過程中，西元 1990 年

Canham(1)
等人利用氫氟酸 (HF) 當作電解溶液，經

由陽極氧化反應蝕刻矽基板形成多孔矽的結構，並

觀察矽材料的發光現象，且藉由調整製程參數，可

以控制多孔矽結構的尺寸，以影響光激發光的波長

及亮度，利用量子侷限模型解釋光激發光現象，開

啟人們對奈米矽發光的研究興趣。但利用陽極氧化

反應蝕刻所形成的多孔矽，於常態下其表面易於氧
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化，因此對於奈米矽發光的研究方向進而轉向奈米

矽嵌入氧化矽基材的製作，以提高其奈米結構發光

的穩定性。對於製作奈米矽嵌入氧化矽基材的方式

常見的有濺鍍
(2)

，佈植矽離子到二氧化矽薄膜
(3)

，

以及利用化學氣相沉積方式
(4)

等。即使利用製作奈

米矽嵌入氧化矽基材的方式可以達到奈米矽光激發

光的效果，但對於利用奈米矽嵌入氧化矽基材的薄

膜製作電激發光元件，由於奈米矽和氧化矽之間的

能障高度相差甚大，需要在高注入電流下才可以觀

察到微弱的電激發光現象，因此利用奈米矽和氮化

矽之間的能障高度較氧化矽為低的特性，轉而致力

於研究以奈米矽嵌入氮化矽基材的發光特性研究以

及發光元件製作。

二、奈米矽嵌入氮化矽薄膜沉積

電漿增強式化學氣相沉積系統 (plasma enhanced

chemical vapor deposition, PECVD) 是薄膜沉積與積

體電路製程常用的沉積系統，利用此類沉積方式製

作奈米矽嵌入氮化矽基材的薄膜被廣泛的研究。

Y. Q. Wang(5)
等人藉由電漿增強式化學氣相沉積系

統，於常溫下，利用不同比例的矽烷 (SiH4) 和氮氣

(N2) 兩種氣體，沉積富含矽之氮化矽薄膜，經過溫

度 500 °C 熱處理 2 分鐘，可以觀察到不同氣體比例

所沉積的富含矽之氮化矽薄膜發出不同波長以及不

同強度的光激發光譜，此發光機制可歸因於嵌入氮

化矽基材的奈米矽顆粒藉由量子侷限效應以致發

光。Nae-Man Park(6)
等人也利用電漿增強式化學氣

相沉積系統，在 300 °C 的成長環境利用不同的矽烷

和氮氣氣體比例，沉積不同尺寸的奈米矽顆粒，此

類不同尺寸的奈米矽顆粒亦發出不同波長的光激發

光，結果如圖 1 所示，並歸納出不同的奈米矽尺寸

和發光譜峰能量的關係為 E (eV) = 1.56 + 2.4/a2
，

其中 E 為發光譜峰能量，a 為奈米矽顆粒的尺寸。

Baek-Hyun Kim(7)
等人使用電漿增強式化學氣

相沉積系統沉積奈米矽顆粒時，發現利用氮氣所沉

積的奈米矽薄膜在氫氣的環境下做熱處理後，奈米

矽薄膜的發光效率增強。此外，比較矽烷結合氨氣

(NH3) 或氮氣所沉積出的奈米矽薄膜發光效率，發

現使用氨氣所沉積出的奈米矽薄膜其發光效率較

佳，實驗結果如圖 2 所示，此現象是由於氨氣比氮

氣能提供更多的氫原子以鈍化奈米矽顆粒的懸鍵

(dangling bond) 所導致。Tae-Wook Kim(8)
等人在進

一步的研究中更發現，使用矽烷和氨氣所沉積的奈

米矽顆粒尺寸和發光譜峰能量的關係為 E (eV) =

1.13 + 13.9/d 2
，其中 E 為發光譜峰能量，d 為奈米

矽顆粒的尺寸，相較於使用矽烷和氮氣所沉積的奈

米矽顆粒，有著較佳的奈米矽顆粒結構，並顯現出

更佳的量子侷限效應。

奈米矽顆粒嵌入氮化矽薄膜的光激發光特性已

被廣泛的研究，接下來更關心的是，如何利用此類

的薄膜應用在發光元件以及探討電激發光的來源。

Kwan Sik Cho(9)
等人將奈米矽嵌入氮化矽薄膜成長

圖 1.光激發光譜峰能量和矽量子點尺寸的關係(6)
。

圖 2.比較使用矽烷／氨氣和矽烷／氮氣沉積氮化

矽薄膜的光激發光譜，以及使用矽烷／氮氣

沉積氮化矽薄膜之後在氫氣環境進行 30 分鐘

700 °C 熱處理的光激發光譜(7)
。
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在背面鍍有鋁金屬的 P 型矽基板，再於奈米矽嵌

入氮化矽薄膜的上方沉積導電性和透光性良好的碳

化矽 (SiC) 薄膜和銦錫氧化物 (ITO) 薄膜，完成電

激發光元件製作，元件結構如圖 3 所示，此發光元

件的電激發光來源是電子和電洞在奈米矽顆粒復合

所引起。雖然奈米矽嵌入氮化矽薄膜的光激發光特

性和電激發光特性已廣泛地被研究，但目前對於利

用電漿增強式化學氣相沉積系統製作奈米矽嵌入氮

化矽基材的方式，大都需要在高溫的環境下或經過

後續的高溫熱處理才能完成矽奈米結構的製作，將

此類奈米矽薄膜整合在半導體製程而言，高溫的環

境或熱處理過程會使電元件與光元件的特性退化，

因此若能改良傳統電漿增強式化學氣相沉積系統，

使其在低溫下且不必經過後續的高溫熱處理即可完

成奈米矽嵌入氮化矽基材製作，將有利於將此奈米

矽薄膜的製作和半導體製程互相整合。

三、雷射輔助電漿增強式化學氣相沉
積方法

利用雷射輔助電漿增強式化學氣相沉積 (laser-

assisted plasma-enhance chemical vapor deposition,

LAPECVD) 系統
(10)

成長奈米矽嵌入氮化矽基材，

可以在低溫下且不必經過後續的高溫熱處理即可完

成奈米矽嵌入氮化矽基材的製作。雷射輔助電漿增

強式化學氣相沉積系統的結構如圖 4 所示。雷射輔

助電漿增強式化學氣相沉積系統為在傳統的電漿增

強式化學氣相沉積系統之外，另外施以二氧化碳雷

射 (CO2 laser) 輔助沉積。加入二氧化碳雷射輔助沉

積的目的在於沉積反應氣體矽烷，對波長為 10.6

微米之光具有相當高的吸收率，矽烷對不同波長的

吸收效率如圖 5(11)
所示，藉由具波長 10.6 微米之

二氧化碳雷射的能量使得反應氣體矽烷的分解更為

完全，並使得矽在富含矽之氮化矽薄膜中分離出來

並形成奈米顆粒的結構。

由於二氧化碳雷射之雷射光是不可見光 (紅外

光，波長為 10.6 微米)，因此必須先利用氦氖雷射

(紅光，波長為 632.8 奈米) 架設與二氧化碳雷射同

軸之光路，再以氦氖雷射之紅光作為二氧化碳雷射

光路之對準用，將二氧化碳雷射經由硒化鋅 (ZnSe)

窗口入射至電漿增強式化學氣相沉積系統之反應

室，為避免對基板加熱，調整入射光路使二氧化碳

雷射入射至基板之入射角為 88 度。利用二氧化碳

雷射輔助電漿增強式化學氣相沉積系統進行奈米矽

嵌入氮化矽薄膜的沉積，在成長過程所使用之反應

氣體是矽烷與氨氣，其中矽烷為矽原子之來源，氨

氣則提供氮原子以沉積氮化矽薄膜，利用不同的矽

烷與氨氣氣體比例進行薄膜沉積，可以完成將不同

尺寸的矽奈米顆粒嵌入在氮化矽基材內。

圖 3.利用奈米矽嵌入氮化矽薄膜所製成的電激發

光元件結構圖
(9)
。

圖 5.矽烷氣體的吸收光譜(11)
。

圖 4.雷射輔助電漿增強式化學氣相沉積系統的結

構圖
(10)
。
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四、雷射輔助沉積富含矽之氮化矽薄
膜之特性

圖 6(a) 和 (b) 分別表示氮化矽薄膜沉積時，於

不同氨氣流量下，沒有雷射輔助成長和有雷射輔助

成長的氮化矽薄膜光激發光譜量測結果。由圖中可

以明顯發現有雷射輔助成長的氮化矽薄膜其光激發

光強度比沒有雷射輔助成長的氮化矽薄膜光激發光

強度強。一般來說，從奈米矽嵌入氮化矽薄膜所發

出的光激發光機制有三種，此三種發光機制包括藉

由氮化矽薄膜的缺陷 (defect) 發光、矽奈米簇集和

氮化矽之間的界面態 (interface) 發光，以及電子電

洞在奈米矽的帶間復合。根據以往的研究，能階為

2.0 和 2.3 eV 的光激發光來自於氮化矽薄膜中的缺

陷，分別為導帶底端 (conduction band edge, EC) 和

矽的受體能階 (∫ Si– level，the Si acceptor energy

level) 之間，以及矽的施體能階 (∫ Si0
，Si donor

energy) 和氮相關的能級 (= N– level) 之間的復合
(12)

。由圖 6(a) 的實驗結果，沒有雷射輔助成長的

氮化矽薄膜在不同的氨氣流量下，其光激發光位置

接近上述的缺陷能階，然而在圖 6(b) 有雷射輔助

成長的氮化矽薄膜其光激發光位置並未位於缺陷能

階，由此可以推論有雷射輔助成長的氮化矽薄膜其

光激發光並非由氮化矽薄膜內的缺陷所導致。

根據以往的研究
(13)

，光激發光來自於奈米矽

和氮化矽薄膜之間的界面態，其相關的發光能隙會

因為在奈米矽簇集表面氮含量的增加而減小。在雷

射輔助成長的氮化矽薄膜中的氮含量會隨著增加氨

氣的流量而增加，因此由於能隙的減少，相關的光

激發光位置會隨著氨氣流量的增加而發生紅移

(red-shifted) 現象，然而從圖 6(b) 的實驗結果，雷

射輔助成長的氮化矽薄膜其光激發光的發射能量卻

隨著氨氣流量而增加。由圖 6(b) 光激發光的藍移

(blue-shifted) 現象，可以推論在矽奈米簇集和氮化

矽薄膜之間的界面態發光並非雷射輔助成長氮化矽

薄膜的主要發光機制。再者，在雷射輔助成長的氮

化矽薄膜中，其光激發光強度較沒有雷射輔助成長

的氮化矽薄膜來得強。根據量子侷限效應，光激發

光的藍移是由於矽奈米簇集的尺寸減小所導致，可

以推論雷射輔助成長氮化矽薄膜的光激發光來自於

奈米矽內電子與電洞復合。

使 用 能 量 散 佈 分 析 儀 (energy dispersive

spectrometer, EDS) 量測不同氨氣流量下沉積有無雷

射輔助成長的氮化矽薄膜其矽對氮的原子比，結果

如圖 7 所示。矽對氮的原子比隨著氨氣流量的增加

而減小，表示存在於氮化矽薄膜中氮的含量隨著氨

氣的流量而增加，在同樣的氨氣流量下，雷射輔助

成長的氮化矽薄膜其矽對氮的原子比，較沒有雷射

輔助成長的氮化矽薄膜高，表示在雷射輔助成長的

氮化矽薄膜中，其矽含量較沒有雷射輔助成長的氮

化矽薄膜高。由橢圓儀量測薄膜的折射率可用來判

斷氮化矽薄膜中矽和氮的含量多寡，圖 8 顯示在不

同氨氣流量所沉積氮化矽薄膜的折射率，氮化矽薄

膜的折射率隨著氨氣流量的增加而減少，此現象乃

是由於矽含量相對的減少所導致。

根據折射率的量測結果，在同樣的氨氣流量

下，由圖 8 所示，在有雷射輔助成長的氮化矽薄膜

中，其矽對氮的原子比較沒有雷射輔助成長的氮化

矽薄膜高，由此可推論在有雷射輔助的氮化矽薄膜

中含有較高的矽含量。若假設氮化矽薄膜的組成相
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圖 6.

於不同氨氣流量下，

(a) 沒有雷射輔助成長

和 (b) 有雷射輔助成

長的氮化矽薄膜光激

發光譜量測結果
(10)
。 (a) (b)
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同，則在有雷射輔助所成長的氮化矽薄膜中應有較

多的矽顆粒存在。

使用傅立葉轉換紅外線光譜儀 (Fourier transfer

infrared spectrometry, FTIR) 分析薄膜內的原子鍵結

型態，圖 9(a) 和 (b) 分別表示有無雷射輔助成長的

氮化矽薄膜在不同氨氣流量下的傅立葉轉換紅外線

光譜，光譜由波數位於 825－850 cm–1
的矽氮伸展

模態 (Si-N stretching mode)，和波數位於1155－

1180 cm–1
的氮氫擺動模態 (N-H rocking mode)，以

及波數位於 2155－2190 cm–1
的矽氫伸展模態 (Si-H

stretching mode) 和波數位於 3355－3395 cm–1
的氮

氫伸展模態 (N-H stretching mode) 所共同組成
(7)

。

為更清楚的顯現在有無雷射輔助成長的氮化矽

薄膜中，其傅立葉轉換紅外線光譜的差異，不同的

氨氣流量下矽氫伸展模態的波數和強度分別顯示在

圖 10(a) 和 (b) 中，圖中矽氫伸展模態吸收峰強度

對沒有雷射輔助成長且氨氣流量為 15 sccm 的氮化

矽薄膜的強度做規一化，對於相同氨氣流量而言，

有雷射輔助所成長氮化矽薄膜的矽氫伸展模態波數

比沒有雷射輔助所成長的為小。

根據研究報告
(5)

，矽氫伸展模態往較高波數移

動是因氮原子併入 H-Si4–nNn 和 Si-Si4–nNn (n = 1, 2,

and 3) 奈米簇集所導致，此意味著在氮化矽薄膜有

更多的氮含量。換句話說，由於在有雷射輔助成長

的氮化矽薄膜中，其矽氫伸展模態的波數較沒有雷

射輔助的為小，所以薄膜中的氮含量相對較少，造

成薄膜中的矽對氮的原子比提高，因此有雷射輔助

成長的氮化矽薄膜其矽含量比沒有雷射輔助成長的

薄膜為高。此外，在有雷射輔助成長的氮化矽薄膜

中，其矽氫伸展模態的強度比沒有雷射輔助成長的

為弱，矽氫伸展模態強度的減弱是由於二氧化碳雷

射輔助矽烷氣體分解所造成，導致更多矽氫鍵結的

斷開，使之更容易形成矽－矽鍵結，此現象有利於

促進在氮化矽薄膜中生成矽奈米簇集，因此矽奈米
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圖 7.不同氨氣流量沉積有無雷射的氮化矽薄膜其

矽對氮的原子比。
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圖 8.不同氨氣流量有無雷射輔助成長氮化矽薄膜

的折射率。

圖 9.

(a) 無雷射輔助成長，

(b) 有雷射輔助成長

的氮化矽薄膜在不同

氨氣流量下的傅立葉

轉換紅外線光譜。(a) (b)
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簇集可以有效地在有雷射輔助成長的氮化矽薄膜中

形成。腔體在固定的矽烷流量下，其矽的含量幾乎

相同，藉由氨氣的增加，會形成更多的矽奈米簇

集，且矽奈米簇集的尺寸會減小，因此圖 6(b) 光

激發光譜隨著氨氣流量發生藍移的現象和矽奈米簇

集的量子侷限效應相符合。

高解析穿透式電子顯微鏡 (high-resolution

transmission electron microscopy, HRTEM) 是常被用

來觀察奈米結構的工具，利用高解析穿透式電子顯

微鏡可以觀察到奈米矽簇集嵌入雷射輔助成長的氮

化矽薄膜。圖 11 顯示有雷射輔助成長且矽烷和氨

氣的流量分別為 250 和 55 sccm 的氮化矽薄膜之

(a) 高解析電子顯微鏡圖像、(b) 奈米矽簇集的高解

析晶格圖像和 (c) 電子繞射圖，由圖 11 可以觀察到

直徑約為 2.9 奈米的奈米矽簇集嵌入氮化矽薄膜。

奈米矽簇集的尺寸隨著氨氣流量增加而減少，

光激發光譜的能量和奈米矽尺寸的關係如圖 12 所

示，藉由擬合光激發光譜的位置和奈米矽簇集的尺

寸，發光譜峰能量 (E (eV)) 和奈米矽簇集的尺寸 (d

(奈米)) 之間的關係可以表示為 E (eV) = 1.17 +

(11.6/d 2)，經由量子侷限效應，較小尺寸的奈米簇

集會發射出較高能量的光譜，因此光激發光譜的波

長隨著氨氣流量增加而往較高的能量移動。在氨氣

流量分別為 25 sccm、35 sccm 和 55 sccm 時，雷射

輔助所成長氮化矽薄膜的高解析穿透式電子顯微鏡

圖像顯示奈米矽簇集的密度分別為 8 ¥ 1011 cm–2
、

2.1 ¥  1012 cm–2
和 4.6 ¥  1012 cm–2

。奈米矽簇集的密

度隨著氨氣流量增加而增加。由於光激發光的強度

和奈米矽簇集的密度相關，可以推論隨著氨氣的流

量增加，光激發光強度也增強。

吾人可以利用由雷射輔助電漿增強式化學氣相

沉積系統所沉積的奈米矽簇集嵌入氮化矽薄膜製成

電激發光元件。於 P 型矽基板下方製作厚度為 200

奈米的鋁薄層作為下電極，再利用矽烷流量 250

sccm、氨氣流量分別為 55 sccm 和 35 sccm 的成長

條件，在有雷射輔助成長的條件下沉積厚度為 100

奈米的氮化矽薄膜於 P 型矽基板上，之後沉積厚

度為 300 奈米的銦錫氧化物作為發光元件的上電

極。利用半導體參數分析儀 HP4145B 量測發光元

件的電流－電壓 (current-voltage) 特性，結果如圖

13 所示。

當氨氣流量分別為 55 sccm 和 35 sccm 的成長

條件所沉積的氮化矽薄膜，其在室溫的光激發光譜

和發光元件的注入電流為 50 毫安培 (mA) 時的電
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圖 11.有雷射輔助成長且矽烷和氨氣的流量分別為

250 和 55 sccm 的氮化矽薄膜之 (a) 高解析

電子顯微鏡圖像、(b) 奈米矽簇集的高解析

晶格圖像及 (c) 電子繞射圖(10)
。
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激發光譜分別如圖 14(a) 及 (b) 所示，由圖中可以

觀察到即使在不同的氨氣流量所沉積的氮化矽薄

膜，其電激發光譜和光激發光譜比較，有紅移的現

象發生，且電激發光波長沒有隨氨氣流量不同而發

生變化。根據量子侷限／發光中心模型
(14)

，光發

射是由於三種不同的載子復合過程互相競爭所產生

的結果，主要的發光來源是取決於奈米顆粒以及發

光中心的密度，當兩者的密度都足夠高時，載子經

由發光中心復合成為光發射的主要來源。

在實驗結果中，光激發光主要是由於電子電洞

對 (electron-hole pair) 在奈米矽內部復合所造成，

然而在順向偏壓時，電激發光譜不同於光激發光

譜，因此推論電激發光是由於載子穿透進入氮化矽

薄膜內靠近奈米顆粒的發光中心所導致。依據 G.

G. Qin(15)
等人所提出的發光模型，造成光激發光和

電激發光光發射來源的不同，可能是因為電激發光

的情形載子更容易穿過位障 (barrier) 被發光中心捕

獲 (capture)，造成載子在發光中心復合的機會勝過

於在奈米顆粒復合的機會。

五、結論

利用雷射輔助電漿增強式化學氣相沉積系統，

藉由雷射輔助成長可以在低溫且不必經由後續的熱

處理過程，成長奈米結晶矽嵌入氮化矽薄膜。從高

解析的穿透式電子顯微鏡影像和電子繞射圖，奈米

結晶矽簇集可在雷射輔助成長的氮化矽薄膜中形

成。藉由不同的氨氣流量，可以完成不同尺寸的奈

米矽顆粒，由不同尺寸的矽奈米顆粒可以發出不同

波長的光激發光譜。由實驗結果分析，在有雷射輔

助成長的氮化矽薄膜中，其光激發光來自於奈米

矽，而沒有雷射輔助成長的氮化矽薄膜其光激發光

來自於氮化矽薄膜中的缺陷。由奈米矽相關的電激

發光，吾人可以利用雷射輔助電漿增強式化學氣相
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圖 12.奈米矽尺寸和光激發光譜的峰位能量以及氨

氣流量的關係。

圖 13.發光元件的電流－電壓特性。

圖 14.

氨氣流量為 (a) 55 sccm 和

(b) 35 sccm 的室溫光激發

光譜和發光元件的電激發

光譜
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沉積系統所沉積的氮化矽薄膜應用在電激發光元件

的製作。
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