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Проведено сравнение светоизлучающих свойств при электрическом возбуждении свечения пленок оксида 
кремния, полученных термическим оксидированием в парах воды при 900 °С и методом плазмохимического 
осаждения из газовой фазы из смеси SiH4 + N2O при 350 °C. Спектры электролюминесценции сняты в системе 
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электролит – диэлектрик – полупроводник. В спектре электролюминесценции оксидной пленки, полученной тер-
мическим окислением, доминирует интенсивная полоса в красной области с максимумом при 1,9 эВ. Сделан вы-
вод о связи данной полосы с наличием в оксиде силанольных групп (Si — OH). В спектре электролюминесценции 
оксидной пленки, полученной плазмохимическим осаждением, наблюдается мультиполосное свечение в УФ-
области. Дополнительные исследования методами ИК-спектроскопии и КРС показали, что модуляция спектра 
имеет колебательную природу, а не является результатом интерференции. Предположительно, люминесценция 
в УФ-области обусловлена наличием центров дефицита кислорода, содержащих связи с атомами водорода.

Ключевые слова: пленки оксида кремния; электролюминесценция; система электролит – диэлектрик – полу-
проводник; центры дефицита кислорода; кремниевая оптоэлектроника.
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Emission of the silicon oxide films grown on Si by wet thermal oxidation at 900 °С and by plasma-enhanced chemical 
vapor deposition from the SiH4 + N2O mixture at 350 °С has been compared using electroluminescence. The electrolu-
minescence spectra were recorded in electrolyte – insulator – semiconductor system. The intense band in the red range with 
a maximum at 1.9 eV dominates the electroluminescence spectrum of the thermal oxide film. It was concluded that this band 
is related with the existence of silanol groups (Si — OH) in the oxide matrix. Multiband emission in the UV range is observed 
in the electroluminescence spectrum of the oxide film formed by plasma-enhanced chemical vapor deposition. Additional 
investigations using IR and RS spectroscopy revealed that observed spectrum modulation is of an oscillatory nature and is 
not the result of interference. Presumably, the luminescence in the UV region is due to the presence of oxygen deficiency 
centers containing bonds with hydrogen atoms.

Keywords: silicon oxide films; electroluminescence; electrolyte – insulator – semiconductor system; oxygen deficiency 
centers; silicon optoelectronics.
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Введение
Люминесцентные методы широко используются при проведении фундаментальных исследований 

и диагностики твердотельных объектов, включая структуры полупроводник – диэлектрик [1–3]. Воз-
росший в последние годы интерес к изучению люминесценции пленок нитрида и оксида кремния 
на кремнии, а также композиций на их основе связан со стремлением к созданию оптоэлектронных 
устройств на базе существующей кремниевой технологии [4 – 6]. Разработка эффективного источника 
света на основе кремния по технологии, совместимой с техпроцессом изготовления КМОП-приборов, 
позволила бы объе динить в одной интегральной схеме фотонные и электронные устройства. Данная 
мечта научного сообщества стала рассматриваться в качестве реальной возможности после публи-
кации пионерской работы Л. Т. Кэнхэма, посвященной фотолюминесценции пористого кремния [7]. 
С этого времени начались интенсивные исследования по созданию светоизлучающих материалов на 
базе кремния. Однако, несмотря на достигнутый прогресс, светоизлучающие диоды на основе Si пока 
не могут конкурировать с аналогами на основе соединений A3 B5 или A2 B6. Одной из наиболее суще-
ственных нерешенных проблем на пути к их практическому применению является низкая эффектив-
ность электролюминесценции. Перспективным подходом к преодолению данного препятствия считается 
использование многослойных структур на базе нитрида и оксида кремния со встроенными кремние-
выми нанокристаллами [8–11]. В качестве основного светоизлучающего материала рассматривается  
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нанокомпозит из кремниевых агломератов, окруженных аморфной матрицей диоксида кремния [12]. 
Механизм и спектр излучательной рекомбинации в такой системе пока являются предметом дискуссий 
и определяются не только свойствами кремниевых кристаллов и химией их поверхности, но и вкладом 
точечных дефектов матрицы диоксида кремния. Этот вклад зависит от метода получения оксидной плен-
ки, ее толщины и способа возбуждения свечения. Поэтому важное значение имеет информация о све-
тоизлучающих свойствах самой матрицы SiO2 и их связи с технологией изготовления оксидных слоев. 
При изучении диэлектриков на основе кремния ключевым методом исследования является электро-
люминесценция. Данный метод позволяет изучить состав и структурные особенности диэлектрических 
слоев, определить концентрацию центров люминесценции, исследовать деградацию диэлектриков 
в результате воздействия сильного электрического поля. Однако из-за трудностей получения интенсив-
ного сигнала электролюминесценции опубликовано небольшое количество работ по свечению пленок 
SiO2 при электрическом возбуждении [6; 13–15]. В настоящей статье представлены результаты срав-
нительных исследований электролюминесценции пленок SiO2, полученных термическим окислением 
и плазмохимическим осаждением.

Методика эксперимента
В качестве подложек для нанесения диэлектрических пленок использовались пластины кремния 

p-типа кристаллографической ориентации (111) диаметром 100 мм. Пленки диоксида кремния были полу-
чены методами термического окисления и плазмохимического осаждения из газовой фазы. Термическое 
окисление проводилось в парах воды при температуре 900 °C в течение 120 мин. Толщина терми чески 
выращенной пленки составляла 130 нм. Для плазмохимического осаждения использовалась смесь 
моно силана (SiH4 ) и закиси азота (N2O), температура подложки составляла 350 °C, время осаждения – 
12 мин. Толщина пленки, нанесенной данным методом, достигала 110 нм. Толщины пленок определялись 
методом растровой электронной микроскопии [14]. Для получения электро люминесценции в качестве 
верхнего контакта к излучающим слоям SiO2 применялся прозрачный электролит. Преимуществами 
электролита перед твердотельными контактами для реализации метода электролюминесценции яв-
ляются более высокое напряжение пробоя, высокая спектральная прозрачность в исследуемом диа-
пазоне длин волн, возможность измерения спектрального распределения электролюминесценции при 
послойном стравливании диэлектрического слоя [13; 15]. Электролюминесценция исследовалась в спект-
ральном диапазоне 1,8–5,3 эВ в гальваностатическом режиме при положительном смещении кремниевой 
подложки. В качестве электролита использовался 1 моль/л водный раствор Na2SO4. Спект ры электро-
люминесценции регистрировались при напряжениях более 60 В и плотностях тока 150 и 250 мкА /см2 
с помощью монохроматора МДР-23, оснащенного фотоэлектронным умножителем ФЭУ-100. Для ре-
гистрации ИК-спектров использовался ИК-фурье-спектрометр Spectrum 3 Optica (PerkinElmer, США), 
спектры комбинационного рассея ния света (КРС) записывались на спектрофотометре Ramanor U1000 
(Ho riba Jobin Yvon, Франция). Спектры отражения регистрировались на спектрометре Lambda 1050 
(PerkinElmer). Все оптические измерения проводились при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение
Спектр электролюминесценции структуры SiO2 /Si, полученной термическим окислением, представ-

лен на рис. 1, а. Он характеризуется интенсивной полосой в красной области с максимумом при 1,9 эВ 
и фоновым свечением в диапазоне 2,0 –3,5 эВ. Ранее была установлена связь полосы электролюминес-
ценции при 1,9 эВ с наличием в слое SiO2 силанольных групп (Si — OH) [13]. В процессе возбуждения 
люминесценции силанольные группы разрушаются с образованием центра люминесценции – одно-
координированного кислорода (——— Si — O.) в возбужденном состоянии. Его релаксация до основного 
состояния сопровождается излучением фотона [6]. Полоса с энергией 1,9 эВ и полушириной 0,18 эВ 
была зарегист рирована в спектрах фотолюминесценции стекла [16]. Авторы работы [16] также связали 
данную полосу с наличием в SiO2 силанольных групп (Si — OH). Появление свечения приписывалось 
излучательным переходам между расщепленными под воздействием локальных электрических по-
лей 2p-орбиталями немостиковых атомов кислорода, образующихся в результате диссоциации связи 
Si — OH. В нашем случае в процессе формирования слоев SiO2 использовались газы, содержащие во-
дород и кислород. Это могло приводить к образованию связей Si — OH по всей толщине слоев оксида 
кремния. Таким образом, возникновение полосы электролюминесценции c энергией 1,9 эВ в терми-
чески выращенной оксидной пленке можно связать с наличием в слоях SiO2 силанольных групп 
(Si — OH). 

Электролюминесценция структуры SiO2/Si, полученной плазмохимическим осаждением, представле-
на на рис. 1, б. Для данного образца зарегистрировано мультиполосное свечение высокой интенсивности 
в УФ-области спектра, полоса в красной области на спектре электролюминесценции не проявилась. 
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Спектр представляет собой набор узких полос с шириной на полувысоте около 0,11 эВ, локализованных 
в диапазоне энергий 3,2–5,2 эВ. Максимум наиболее интенсивной центральной полосы находится при 
4,43 эВ. Энергетический сдвиг между соседними полосами составляет от 0,25 до 0,27 эВ. Вероятнее 
всего, наблюдаемая модуляция спектра – проявление тонкой структуры, а не результат интерференции. 
В пользу тонкой структуры говорит отсутствие полос интерференции на соответствующих спектрах 
отражения (см. рис. 1, б ), а также отсутствие смещения полос при уменьшении толщины пленки ме-
тодом травления. По-видимому, наблюдаемое свечение представляет собой электронно-колебательную 
полосу излучения. Величина энергетического сдвига 0,25– 0,27 эВ в пересчете на сантиметры в минус 
первой степени соответствует 2000 –2200 см–1. Для подтверждения колебательной природы модуля-
ции спектра были сняты спектры КРС и ИК-поглощения исследуемого образца, показанные на рис. 2. 
На ИК-спектрах в области частот 2000 –2200 см–1 полос поглощения не наблюдалось, однако на спектре 
КРС проявилась слабая широкая полоса с максимумом при 2150 см–1. Полосы в данном частотном диа-
пазоне связаны с колебанием связей Si — H2 [17].

Рис. 1. Спектры электролюминесценции структур SiO2 /Si, полученных методами  
термического окисления (а) и плазмохимического осаждения (б ).  

Плотность тока через образец составляла 150 и 250 мкА/см2 соответственно.  
На рисунке б дополнительно показан спектр отражения

Fig. 1. Electroluminescence spectra of the SiO2 /Si structures formed  
by thermal oxidation (a) and plasma-enhanced chemical vapor deposition (b).  
The current density through the sample was 150 and 250 µA/cm2, respectively.  

Figure b additionally shows a reflectance spectrum

Рис. 2. Спектр КРС в области колебаний связей Si — H (a)  
и спектры ИК-поглощения в области колебаний связей Si — О до и после отжига (б )  

для структуры SiO2 /Si, полученной методом плазмохимического осаждения
Fig. 2. RS spectrum in the range of Si — H vibrations (a) and IR absorbance spectra in the range  

of Si — O vibrations before and after annealing (b) for the SiO2 /Si structure  
formed by plasma-enhanced chemical vapor deposition
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В проводимом эксперименте формирование в оксиде таких связей ожидаемо из-за низкой температу-
ры осаждения оксидного слоя и использования моносилана (SiH4 ) в качестве прекурсора. В соответствии 
с [17] свечение оксида кремния в области 3,5–5,0 эВ связано с избытком кремния и (или) дефектами дефи-
цита кислорода типа силиленовых центров, представляющих собой двухкоординированные по кислоро-
ду атомы кремния (O2 —— Si:). Наличие избытка кремния также подтверждают данные ИК-спектроскопии, 
приведенные на рис. 2, б. Известно, что положение полосы, обусловленной колебания ми связей Si — O, 
на спектрах ИК-поглощения зависит от концентрации избыточного кремния в SiO2. Так, для аморфно-
го кремния с небольшой концентрацией кислорода полоса Si — O проявляется при 940 см–1, тогда как 
для стехиометрического диоксида кремния SiO2 максимум данной полосы находится при 1075 см–1 [18]. 
В нашем случае валентные колебания связи Si — O в оксидной пленке, полученной методом плазмохи-
мического осаждения, наблюдаются при частоте 1050 см–1, что говорит о недостатке кислорода в плен-
ке SiOx (х ∼ 1,7) [18]. Для подтверждения роли связей Si — H в формировании мультиполосного спектра 
электролюминесценции структур SiO2/Si, полученных методом плазмохимического осаждения, был 
проведен дополнительный отжиг данного образца при 900 °C в атмосфере аргона. При отжиге в таком 
режиме должна происходить диссоциация связей Si — H. На спект рах КРС отожженного образца поло-
сы, связанной с колебанием связей Si — H, не наблюдалось. Отжиг привел к полному тушению сигнала 
электролюминесценции в УФ-области, в то время как на спектрах ИК-поглощения отожженного образ-
ца максимум полосы Si — O наблюдался при 1066 см–1. Смещение полосы Si — O в высокочастотную 
область, в сравнении со спектром неотожженного образца, говорит об улучшении качества пленки (воз-
растании параметра х). Наблюдаемое свечение в УФ-области, вероятнее всего, обусловлено наличием 
центров дефицита кислорода, содержащих связи с атомами водорода.

Заключение
Проведено сравнительное исследование электролюминесценции пленочных композиций SiO2 /Si, 

в которых пленки диоксида кремния наносились методами термического окисления и плазмохими-
ческого осаждения из газовой фазы. В спектре электролюминесценции оксидной пленки, получен-
ной термическим окисле нием, доминирует интенсивная полоса в красной области с максимумом при 
1,9 эВ. Сделан вывод о связи данной полосы с наличием в оксиде силанольных групп (Si — OH).

В спектре электролюминесценции структуры SiO2 /Si, полученной плазмохимическим осаждением, 
зарегистрировано мультиполосное свечение в УФ-области спектра с максимумом наиболее интенсивной 
центральной полосы при 4,43 эВ. Энергетический сдвиг между соседними полосами состав ляет от 0,25 
до 0,27 эВ. С использованием дополнительных исследований методами ИК-спектроскопии и КРС по-
казано, что модуляция спектра имеет колебательную природу, а не является результатом интер ференции. 
Сделано предположение, что люминесценция в УФ-области обусловлена наличием центров дефицита 
кислорода, содержащих связи с атомами водорода. Тушение УФ-свечения после отжига при 900 °C в ар-
гоне, а также сравнение ИК-спектров исходного и отожженного образцов подтвердили этот вывод.
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