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中文摘要： 
鑲嵌於氮化矽薄膜之小尺寸矽量子點，可藉由高密度電漿化學氣相沉積系統

（HDP-CVD）在不同溫度環境下形成，並利用 300°C 與 600°C 的熱退火過程增加其量子點

密度。本計畫所製作出的矽量子點，因「量子侷限效應」及「表面能態效應」的作用，在

「光致發光（Photoluminescence）」的光譜量測結果中證實此氮化矽薄膜具有發光之特性。

經由光致發光檢測裝置、傅氏紅外線光譜儀（FTIR）及高規穿透式電子顯微鏡（HRTEM）

的量測結果，可推測光致發光的輻射光光譜，經過較高的退火溫度處理後有較明顯的「紅

位移」趨勢。在本計畫中，以室溫沈積之氮化矽薄膜可以產生強烈的光致發光效應。證實

了在氧化矽薄謨上，以如此的低溫製程可以在氮化矽薄膜之中沈積出密度較高的矽量子點。 

 

英文摘要： 
In this work, nano-sized Si quantum dots embedded in SiNx thin film have been deposited 

successfully by a high density plasma chemical vapor deposition system (HDP-CVD) in various 
deposition temperature. The following thermal annealing process increased the dots density. The 
photoluminescence peaks of these films had been observed successfully, which were 
corresponding to the mechanism of “Quantum confinement effect” and “Surface energy effect”. 
The “Red-shifted” spectral behavior was observed after thermal annealing process. Strong 
photoluminescence peak was observed on a SiNx film which was deposited at room temperature. 
This result also shows the high density Si quantum dots were deposited successfully at low 
temperature. 

 

關鍵詞(keywords)：silicon quantum dots, silicon-nitride film 
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一、 報告內容： 

甲、前言 [1-6] 

當材料之特徵尺寸縮小至奈米尺度時，由於量子侷限效應與表面能態效應的作

用，材料會展現出與塊體材料（bulk materials）不同的物理、化學、光學、電學、磁

學等性質。其原因為在這樣的尺度之下，表面未飽和原子及空懸鍵（Dangling Bonds）
的比例相對變大，而且表面晶格受到大幅度的扭曲，「表面能態效應」（surface 
localization effect）亦相對提昇。此效應亦造成奈米粒子的表面活性遽增。將塊體材料

在三個方向的維度縮小至奈米等級時，可以區分為量子井（quantum well）、量子線

（quantum wires）與量子點（quantum dots）等結構。其應用範圍可遍及生活中的各項

用品，而且奈米尺寸的發光材料更是近年來倍受矚目且發展十分迅速的研究領域之

一。這一類新興材料的研究，引出了創新的光電子元件的開發與應用。而普遍於自然

界中矽材料已經被廣泛應用，相關之半導體元件製作的技術成熟，故發展「矽奈米發

光材料」為奈米尺度發光材料中最熱門的重點之一。 

多數之 III-V 族半導體都具有「直接能隙（direct band-gap）」的特性，可應用於發

光二極體或雷射二極體。但對屬於「間接能隙（indirect band-gap）」之矽而言，讓其

展現出發光特性則是難以達成的目標。1956 年 Uhlir 與 1990 年 L. T. Canham 等人利

用浸泡 p 型的矽晶片於水稀釋的電解氫氟酸(HF)溶液中，製作出「多孔矽（porous 
silicon）」材料。卻發現可以使原本難以發光的矽發出可見光，開啟了矽材料發光的研

究。陸續針對奈米矽發光材料的研究發現，奈米矽量子點結構亦可發光。此現象被認

為是「量子侷限效應（quantum confinement effect）」所造成。原因即矽量子點晶體尺

寸小至奈米級後，電子會受到量子侷限效應的結果，使得原本連續的能帶結構，變為

分裂的能階結構，連帶地使矽原來的間接能隙，變為接近直接能隙的能帶結構。在形

成量子點之後，並可藉由改變矽量子尺寸來達成發出各種波長光的需求，改變了必須

利用特定材料才可產生特定波長的發光限制。 

乙、研究目的與文獻探討 

當雷射光束(laser beam)或其他激發光源照射在材料上，可能的發生的反應有兩

種，ㄧ為材料溫度提高，或發出比入射雷射光之波長更長的光子，此發射出的光子，

由於是藉由光子之激發，所以又稱為光致發光(Photoluminescence 或簡稱 PL)，當入射

光能量被材料吸收後，可將價帶中的電子激發到傳導帶中因而產生電子電洞對，這些

電子電洞對可能再結合，可能依循「非放射結合路徑」或「放射結合路徑」放射光子。

ㄧ般間接能隙材料多是以非放射結合路徑複合，能量的釋出多是以晶格震動(熱能)方
式釋出。而直接能隙材料多是以放射結合路徑復合，能量的釋出多是以光能方式。這

些放射的 PL 光譜，與結合的路徑與過程有關，光致發光(PL)也是檢驗成長薄膜光特

性最佳、最方便的方法，一般而言，降低溫度因為可減少晶格震動，所以可增進波峰

解析度，及增強信號強度，亦即減少非放射結合路徑。 

激發光源之選用需要考慮下列因素：波長以及強度。激發光源之能量(能量較高則

波長較短)必須高於欲發射出的光子能量，就矽奈米結構性薄膜結構而言，其被激發所

發之可見光波長ㄧ般為 400 nm~700 nm 之間。所以激發光源之波長選擇至少必需低於

400 nm，本實驗選擇之激發光源波長為 325 nm 之 He-Cd 雷射。光源強度則決定訊號

的強度，因為矽材料本身發光強度並不會太強，若光源強度不足，可能會造成材料發

光不明顯而偵測不出。長久以來，矽被認定不適合用於光電的應用上，其原因為塊材

矽由於它本身的間接能隙關係，導致難以發出有用的光，如圖 1 所示。但 1990 Canham
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的研究中指出，用氫氟酸搭配電極的方式產生多孔矽材料，可室溫下達成激發出可見

光的效果。因此，近年來有許多相關的研究對矽的結構改變及其形成機制與所造成的

光學特性感到興趣。 

隨著奈米科技的進步, 矽分子的尺寸也由微分子減小至奈米分子,這也代表著其所

發出的螢光效果也由近紅外光推展至紫外線，如圖 2 所示。從這樣的量子侷限效應的

觀點，使我們可由控制矽分子微粒的直徑(也就是它的尺寸)，來達成得到我們所要的

單一頻譜光的目的。一般來說，矽擁有著便宜、低成本、成熟技術跟廣大的 IC 應用

等特色，所以，我們可預期矽材料將在光電方面大有裨益,並讓未來整個發光裝置的發

展相較於傳統能更完整。雖然如前所述,只要控制矽分子的尺寸,就可以達成激發出我

們要的單一頻譜光出來;然而，在奈米尺寸下的純矽分子所激發出的光致激發效果是非

常微弱並不易觀察到的。尤其是在室溫下要得到一強烈的紫藍光致激發光更是難上加

難。因此發展矽掺雜(矽化物)及再處理機制有助於得到相比於多孔矽和奈米結晶矽更

好的效果。 

奈米矽材料的發展由 1980 年代至今,我們定義出其尺寸為 1~100nm 內的微粒分子

可稱為奈米材料。並隨著塊材矽的三個維度的縮減,我們也將其個別區別為量子井、量

子微線和量子點等結構，如圖 3 及圖 4 所示。藉由量子侷限效應的觀點,我們可發現奈

米矽在發光裝置上有著與塊材矽不一樣的光學特性。然而,在實際的 RGB 三原色發展

 
圖.1 (a) GeAs 之直接能隙圖；(b) Si 之間接能隙圖。 

圖.2 各種尺寸的矽分子與其所激發出

的光色譜對應圖 

圖.3 (a)塊材矽 (b)量子井 (c)量子微線 (d)

量子點 
圖.4 Ge 量子微粒的 TEM 圖像(也可視為量子點) 
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上由矽量子點所產生強烈光致發光藍移的強度則是一項最艱難的任務。 

丙、研究方法 
本實驗分為三個步驟來進行: (a)沉積單一氧化矽薄膜；(b) 沉積單一氮化矽薄膜；

(c)結合上述兩種薄膜並沉積出兩層薄膜。計畫之實驗流程如圖 3 所示。 

所使用的實驗機台列出如下： 

1. 高密度電漿化學氣象沈積系統（High Density Plasma-Chemical Vapor Deposition 
System）：用於沈積 SiO2、SiNx 薄膜。 

2. 後段真空退火爐管（Backend Vaccum Annealing Furnance）：用於退火，使矽量子點

鑲嵌在氮化矽薄膜中。 

3. 傅氏轉換紅外線光譜儀（Fourier Transform Infrared Spectroscopy）：用於分析薄膜

之化學鍵結種類與數量。 

4. 薄膜測厚儀（n&k analyzer）：用於分析薄膜之厚度與光學特性。 

5. 光致發光系統（Photoluminescence System）：用於測量氮化係薄膜之光致發光光譜

特性。 

6. 場發射穿透式電子顯微鏡（Transmittance Electron Microscope）：用於觀測鑲嵌於氮

化係薄膜之矽量子點沈積狀況。 

矽基板

沉積一層SiO2薄膜

於不同溫度下沉積
一層SiNX薄膜

於不同溫度下沉積
一層SiNX薄膜

做第一次1小時
300℃，600℃退
火 之 SiO2/wafer 
sample

無 退 火 之
SiO2/wafer 
sample

做第二次1小時
300℃，600℃退
火 之 SiNX /SiO2 
/wafer sample

無 退 火 之
SiNX/SiO2/wafer 
sample

PL TEMFTIR

圖 3 製作與量測鑲嵌於氮化矽薄膜之奈米矽量子點的實驗流程圖 
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丁、結果與討論 [7-38] 
 

單一二氧化矽薄膜結構如

圖 4 所示。由圖 5(a)的單一 SiO2

薄膜層之 FTIR 圖中可發現，在

此 SiO2薄膜除了存在O-Si-O鍵

外，其它成分的鍵結有 Si-Si TO 
mode、Si-H wagging mode 等鍵

結。在本設定 SiH4 對 N2O 的氣

流比(1：24)下，因為電漿解離

N2O 氣體所產生出的過量氧原

子充斥於反應腔體(active chamber)中，其會與游離的矽原子結合而成為 O-Si-O 的鍵

結，並直接成為 SiO2 薄膜(可與 J. H. Kim 中於氧化矽中之奈米矽結晶的結果對照)。由

圖 5(a)的 PL 量測結果可斷定此 SiO2 薄膜層中沒有奈米矽量子點的產生。其薄膜中的

表面能態則趨向於「非發光性」的復合效應。就結果推論：在此實驗中的單一層 SiO2

薄膜層中並無直接對奈米矽材料可發光的特性產生。在做 N2 氣體的退火過程後，結

果也不如先前的推論。分析其原因，為此非晶的 SiO2 薄膜除了沒有奈米矽量子點的形

成外，亦不可能直接在此薄膜達到析出奈米結晶矽形成的溫度(~1100°C，可參考 S. P. 
Withrow 等人經由離子佈植後高溫退火產生奈米矽結晶的結果)。不過，若縮減 SiO2

薄膜製程中 N2O 的流量，是可製作出矽量子點於 SiO2 薄膜中(會加強整體的光致發光

效果)，但在本實驗主要仍著重於製作鑲嵌於 SiNx 薄膜的奈米矽量子點之結果，故此

SiO2 薄膜用於擔任 SiNx 薄膜與基板間的緩衝層。 

 

利用 SiH4 與 NH3 混合氣體沉積出的單層 SiNx薄膜中（如圖 6），充斥受氫原子保

護的矽量子點以及與 SiNx 介面間矽和氮的空懸鍵。本實驗中因為矽基板之晶格常數與

SiNx 之晶格常數相差甚多。為了避免因為晶格常數不匹配而造成 SiNx 薄膜因應力過大

而發生破裂，我們並不對直接沉積在矽基板上的氮化矽薄膜做氮氣氛圍的熱退火製程

（雖然於其界面間存有來自矽基板的自生氧化層，但其氮化矽薄膜間隙間的巨大應力

仍會在熱退火過程中造成碎裂）。如圖 7(a)，單一層氮化矽薄膜之 FTIR 光譜中可發現

SiNx 膜層中有 Si-Si TO mode、Si-H wagging mode、Si-N stretching mode 等鍵結。如圖

7(b)，PL 光譜顯示在 300°C 沉積溫度下製造出單一層氮化矽薄膜結構有較強的光譜峰

  
 (a) (b) 
圖 5 單一層 SiO2 薄膜的(a)FTIR 與其(b)PL 量測結果圖 

SiO2

Si wafer

buffer layer

substrate

~200 nm

As-dep. and annealing at 
300℃, 600 ℃ (1 hour)

圖 4 形成單一層的 SiO2 薄膜於矽基板上的示意

圖及後續熱處理的條件
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Si wafer

Object layer

substrate

~200 nm

Never annealing for its 
large stress

SiNx

圖 6 形成單一層的 SiNx 薄膜於矽基板上的示意

圖及後續熱處理的條件

值 (其 PL 波峰落在約 510 nm 的

位置)，且其薄膜的厚度並非是最

厚的，如圖8(a)。由圖7(a)之 FTIR 
光譜中，對可能影響發光的 Si-H
與 N-H(包括 bending mode 及 
stretching mode)的鍵結相對強度

取積分正規化，對應其不同 SiO2

薄膜沉積溫度繪圖，如圖 8(b)。
可以發現在較高溫的沈積條件

下，SiNx 界面的空懸鍵受到氫原

子的保護，而使 N-H 與 Si-H 
stretching bond 產生增加，並對其

在圖 7(b)的 PL 強度造成影響。所以在此我們推論在矽基板上沉積單一層的 SiNx薄膜

其發光效率的增長，應著重於對其 SiNx 薄膜中的矽和氮的空懸鍵的探討。 

 

 

對於將 SiNx 薄膜沈積在 SiO2 薄膜上的結構（圖 9），本計畫進行了一連串的實驗

討論。主要的實驗參數變化是對先沈積的 SiO2 薄膜以退火的條件區分為不退火、300°C
退火以及 600°C 退火三組。各以四種不同的沈積溫度（36°C、109°C、208°C、297°C）
沈積 SiNx 薄膜。再各以不退火、300°C 以及 600°C 三種條件，再對整個膜層結構進行

  
 (a) (b) 
圖 8 單一層 SiNx 薄膜的(a)不同沉積溫度對應其厚度、PL 強度與(b)不同沉積溫度

對應的 N-H 與 Si-H 鍵結強度比較圖 

  
 (a) (b) 
圖 7 單一層 SiNx 薄膜的(a)FTIR 與其(b)PL 量測結果圖 
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圖 9 形成 SiNx 薄膜與 SiO2 薄膜的兩層薄膜於矽基板上

的示意圖及其後續熱處理的條件。 

退火。然後進行 FTIR 光

譜、薄膜特性、PL 光譜

等量測。當 SiO2 薄膜不

退火，以 36°C 低溫沈積

的 SiNx 薄膜不經過退火

的過程，其 PL 光譜顯示

已有明顯發光的現象，

如圖 10(a)所示。若以

300°C 以及 600°C 的退

火條件對這兩層薄膜結

構進行退火，其 PL 光譜

的峰值會隨退火溫度上

升而紅移至 510nm 附近的位置。如果先將 SiO2 薄膜在沈積 SiNx薄膜前先進行一小時

300°C 或 600°C 的退火過程，則 PL 光譜會成為具有兩個峰值的譜線。其中較長波長

的譜線峰值，皆會隨著後續對這兩層薄膜結構進行的退火溫度升高而紅移，如圖

10(b)、(c)。在近室溫之 SiH4 與 NH3 等電漿的環境下，矽原子除了與氮原子產生出 Si-N 
stretching mode 的鍵結，在 SiNx 中的矽和氮的空懸鍵會被過量的氫原子所保護，成為

Si-H stretching、N-H bending 與 N-H stretching 鍵結並形成量子點，推測此為單一層 SiNx

薄膜與未做第一次退火的兩層薄膜結構產生出發光的原因。在沈積 SiNx 薄膜後的

300°C 一小時氮氣退火過程後，氫原子仍存在。但由於熱退火可消弭晶格缺陷，造成

Si-N stretching mode 鍵結的消退（低溫成長的氮-矽界面孔隙較多），而形成更密集的

奈米矽量子點，使其 PL 強度大於未退火的 SiNx 薄膜試片。而若以 600°C 一小時氮氣

退火後，氫原子完全脫離，並使 PL 強度更大。在熱退火過程中，小尺寸的矽量子點

會產生群聚現象(cluster effect)或被大尺寸的矽量子點併吞(grain growth effect)。因而產

生波長較長的激發光。 

 

109°C 沉積 SiNx 薄膜，可以發現與上述 36°C 沉積的試片不同的是產生出 Si-H 
stretching mode 的鍵結，而其 Si-N stretching mode 的鍵結也沒有因第二次一小時氮氣

退火過程產生消退現象。並在做兩層薄膜結構的一小時氮氣 300°C 與 600°C 退火後，

因 Si-N 界面的增強，而使其激發光 PL 的效率變佳，如圖 11。 

 
 (a) (b)  (c) 
圖 10 SiO2 薄膜在(a)未退火；(b)300°C；(c)600°C、一小時之退火製程後，以 36°C 低

溫沈積 SiNx 薄膜，再進行不退火、300°C 以及 600°C 退火製程後的 PL 光譜。 
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208°C 沉積出的 SiNx 薄膜與 36°C 及 109°C 沉積的 SiNx薄膜相比下，其所產生出

的 Si-H stretching mode 的鍵結較為薄弱。尤其有先對 SiO2 層做一小時氮氣退火過程的

試片，在由其所對應的 PL 光譜圖中可發現 PL 強度的增加，如圖 12。可能因其 SiNx

的界面能態變化的關係，其所受保護的氫原子因熱退火而完全脫離，而使其 PL 的強

度加強。而對於先對二氧化矽層做 300°C 與 600°C 氮氣退火之試片，因其 SiO2 與 SiNx

界面能態的因素，且本身存在不完整非發光性的缺陷，所以在對兩層薄膜結構做一小

時氮氣退火過程後，其 PL 的強度無明顯增加的現象。PL 光譜峰值的波長「紅移現象」，

我們將波長移動量與其強度對不同溫度的退火條件繪圖比較，如圖 13 所示。 

 

 

 (a) (b)  (c) 
圖 13 沈積 SiO2 薄膜後不退火，但在(a)38°C；(b)109°C；(c)208°C 之溫度沈積 SiNx

薄膜，再進行不退火、300°C 以及 600°C 退火製程後，PL 光譜強度與 PL 峰值位置移動

的比較圖。 

 (a) (b) (c) 
圖 12 SiO2 薄膜在(a)未退火；(b)300°C；(c)600°C、一小時之退火製程後，以 208°C
低溫沈積 SiNx 薄膜，再進行不退火、300°C 以及 600°C 退火製程後的 PL 光譜。 

 

 (a) (b)  (c) 
圖 11 SiO2 薄膜在(a)未退火；(b)300°C；(c)600°C、一小時之退火製程後，以 109°C
低溫沈積 SiNx 薄膜，再進行不退火、300°C 以及 600°C 退火製程後的 PL 光譜。 
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所製作出最高密度、小尺寸矽量子之試片，以 TEM 做實體上的觀測，如圖 14。
並由其 HRTEM 之結果可發現，如圖 15，試片證實有小尺寸的奈米矽量子點存在於

SiNx 薄膜中，也印證了於圖 10 的 PL 強度圖中有兩個 PL 發光波峰的原因（即有兩種

尺寸的矽量子點的存在）。然而，目前我們仍無法正確地估算出存在於 SiNx 薄膜中的

奈米矽量子點的密度。但在比對於其他較高溫度沉積之試片的 PL 發光結果，本計畫

在低溫沉積出之氮化矽薄膜之試片中，產生小尺寸奈米矽量子點為一重要之發現。 
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二、 計畫成果自評部份 

甲、研究內容與原計畫相符程度： 

本計畫之研究與申請書之內容相符。計畫內容包括： 

1. 氧化矽薄膜、氮化矽薄膜的沈積製程與特性量測 

2. 上述兩種膜層之光致發光光譜討論 

3. 矽量子點沈積之結果討論 

乙、達成預期目標情況： 

計畫執行內容與申請所提的研究項目相符。本計畫完成： 

1. 文獻收集與整理 

2. nc-Si/SiNx 薄膜沉積 

3. 薄膜厚度分析、薄膜光學性質量測、FTIR 量測、Photoluminescence 量測 

4. 討論溫度等參數對性質的影響 

對於預期目標大約達成 95%。對於矽量子點的密度提升，在本計畫的結果顯示應

有後續研究空間。 

丙、研究成果之學術或應用價值 

1. 對於間接能隙的矽化物材料，本計畫的成果顯示奈米尺度的矽量子點形成有

助於光致發光的效果。 

2. 矽量子點的大小與發光之譜線位置的關係。 

3. 低溫沈積氮化矽薄膜有助於光致發光的效率。 

丁、是否適合在學術期刊發表或申請專利 

目前正進行學術期刊的發表。但並不適合專利申請。 

戊、主要發現或其他有關價值 

如第 3 點所述。 


