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摘要　　利用常规等离子体化学气相沉积( PECVD)工艺制备了 nc-Si∶H 膜, 并对其光致

发光 ( PL )特性从 10～250K 温度范围内进行了变温测量. 实验结果指出, 随着测试温度升

高, PL 峰值能量发生了 54meV 的红移, PL 强度在 T > 80K 后呈指数下降趋势. PL 峰值能

量的红移起因于带隙的收缩, 而 PL 强度的减弱则是由于非辐射复合起了主导作用.
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1　引　　言

单晶Si材料在电子学领域中的成功应用, 极大地推动了信息科学技术的发展. 但由

于它的间接带隙性质, 其辐射复合的发光效率较Ⅲ-Ⅴ族材料的 GaAs 约低三个数量级,

因此严重限制了它在光电子器件及其光信息处理中的应用. 尽管如此, 由于 Si材料具有

易与成熟的 Si-VLSI 工艺相兼容, 成本低廉以及机械强度高等优点, 因此探索 Si材料可

见光发射特性的研究一直未停止过. 近年来, 人们用微波等离子体化学气相沉积( MW

PECVD)制备了超细Si颗粒和由电化学腐蚀方法制备了多孔硅, 并观测到了室温下的可

见光发射现象, 从而引起了人们对硅基材料发光特性研究的极大热情 [ 1～3] .

我们采用常规 PECVD工艺, 使用由高 H2稀释的 SiH4制备了 nc-Si∶H 膜材料. 用

透射电镜( TEM ) , X 射线衍射( XRD)、Raman 散射以及扫描隧道显微镜( STM )对 nc-

Si∶H膜的研究表明, 其结构分为两种组元; 一种是 Si细微晶粒, 其尺寸为 3～6nm . 这

些大量的晶粒以无序状态分布在整个膜层中; 另一种是晶间界面, 其界面区厚度约为 2

～4个原子层, 这些大量的具有不同键合特征的界面对 nc-Si∶H 膜的性质具有重要影

响. 对于我们制备的nc-Si∶H 膜不需要任何后处理, 已观测到了在低于室温条件下的光

致发光. 首先简单分析 nc-Si∶H 膜的发光机理, 然后讨论测试温度对 nc-Si∶H 膜光致

发光特性的影响, 并提出了提高发光强度的途径.

2　实验方法

测试所用 nc-Si∶H膜样品是用等离子体化学气相沉积( PECVD)系统, 以高 H2稀释

的 SiH4为反应气体在玻璃和石英衬底上制备的. 使用高 H2稀释 SiH4和在衬底上施加
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适当的直流负偏压, 是沉积 nc-Si∶H 膜的两个重要条件. 在 nc-Si∶H 膜生长过程中,

如何选择最佳工艺参数并进行严格控制, 使薄膜中的Si晶粒尺寸尽量减小(～3 nm) , 并

使其保持一定的晶态比( 30～45%)是其发出可见光的关键. 因为 Si晶粒越小, 量子尺寸

效应越显著, 这对发可见光是有利的. 晶态比保持一定意指界面区域应具有一定宽度,

这样可使更多的 Si晶粒具有量子限制作用. 如果晶态比过大, 则会加强 Si晶粒之间的

量子隧穿. 如果晶态比过小, 则薄膜会呈微晶 Si (Lc-Si∶H)或非晶 Si ( a-Si∶H) 状, 而

不具有纳米相结构, 这些都不利于发可见光. 我们经过对生长条件的摸索, 选择了如下

工艺参数: r·f 功率 40～80W , 衬底温度 150～250℃, 气体稀释比 SiH4 / H2为 0. 6～

1% , 衬底直流负偏压- 120～- 250V , 反室平衡气压106. 64～133. 32Pa. 在此工艺条件

下, 其膜层生长率约为 0. 04nm / s.

对 nc-Si∶H 膜进行 PL 测量时, 是将样品置于恒温器内, 经低温致冷机循环制冷,

可获得从 10～300K 的任意温度. 激发光源是采用 Ar
+ 激光器的 488nm 谱线. 当进行变

温测量时, 将收集到的发光信号经单色仪分光进入光电倍增管, 再由锁相放大器放大后

由记录仪给出. 所有光谱均经系统响应曲线进行了修正.

3　结果与讨论

如上所述, 由于 nc-Si∶H 膜是由大量排布无序的 Si细微晶粒组成, 所以可把每一

个小晶粒视为一个具有纳米量级的小量子点. 事实上, 我们的工作已经证实, nc-Si∶H

膜具有量子点特征和显著的量子尺寸效应( QSE) [ 4, 5] . 因此可以认为, nc-Si∶H 膜的光

致发光机理是载流子的光激发发生在晶粒中的量子化能级之间, 而辐射复合发生在晶粒

表面的缺陷能级之间. 其主要实验依据是, 随着平均晶粒尺寸由 3. 4nm 减小到 2. 6nm,

PL 峰值位置从 750nm 蓝移至 680nm 处. 因此, 如何制备高质量的 nc-Si∶H 膜是改善

其 PL 特性的关键.

图 1　不同温度下 nc-Si∶H 膜的 PL 光谱

　F ig . 1　The PL spectr a of nc-Si∶H film at

different t emperature .

图 1给出了不同测试温度下 nc-Si∶H

膜的 PL 谱. 由图可以看出, nc-Si∶H 膜的

光致发光有如下特点: 一是发光谱峰较宽,

此起因于 nc-Si∶H 膜中存在的大量无序排

布, 且存在尺寸大小不一的 Si细微晶粒; 二

是 随 着测 试 温 度 的 升高, 谱 峰 半 宽

( FWHM )没有发生明显变化, 但发光强度

随温度升高而显著下降, 尤其在 130K 时发

光强度已经很弱, 在250K 时已无发光现象;

三是随着谱峰强度的变化, 峰值能量也有变

化. 由图 2可知, 当测试温度从 10K 上升到

250K 时, PL 峰值能量红移了 54meV. 对此

PL 峰值能量红移的定性解释是: 按照半导

体物理的观点, 对单晶 Si而言, 随着温度升

高, 带隙将有所减小. 由于nc-Si∶H膜中Si
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的小晶粒也具有晶态 Si的性质, 其带隙也同单晶Si一样, 随温度升高而略有减小. 由此

可以认为, PL 谱随测试温度升高而发生红移主要是由于 Si细微晶粒的带隙收缩或变窄

所致.

nc-Si∶H 膜的 PL 强度随温度的变化的直接关系由图 3所示. 由图可以明显看出,

当测试温度从 10K 上升到 80K 时, PL 强度只有微弱减小. 进一步升高测试温度, PL 强

度则呈指数下降. 一般地讲, 光生载流子的复合过程是由辐射复合和非辐射复合两个复

合通道组成. 可以假定辐射复合是一种与温度无关的过程, 而非辐射复合是一种与温度

呈相关的过程. 在低温下, 辐射复合在整个过程中占主导地位, 因此 PL 强度随温度升

高而缓慢降低. 在温度升高( > 77K)时, 非辐射复合占主导地位, PL 强度随温度升高而

呈指数下降. PL 强度与温度的关系遵从下式关系, 即

I ( T ) = 1
1+ exp( - Ea/ K T )

( 1)

其中 Ea 为激活能, K 为波尔兹曼常数. 取 Ea= 85meV, 画出了图 3 中的实线, 它与实

验测得的值符合很好. 因此提高 PL 强度的有效途径是提高辐射复合效率, 降低非辐射

复合效率. 在非辐射复合中, 微晶粒表面复合起了重要作用, 对 nc-Si∶H 膜中晶粒表面

进行处理, 以降低表面缺陷态是提高 PL 强度的途径之一. 除此之外, 对 nc-Si∶H 膜进

行适当的退火, 采用自组织生长制备具有高质量的 nc-Si∶H 膜, 或在 PECVD生长中掺

入某种元素(如Cl)以提高 Si晶粒的带隙, 或掺入某种发光中心等, 都会在某种程度上改

善其PL 特性.

　图 2　nc-Si∶H 膜的 PL 光谱峰值随温度的红移

　 Fig . 2　T he red shift o f peak posit ion for nc-

Si∶H film's PL spectr a as function of

t emperature .

图 3　nc-Si∶H 膜的 PL 强度随温度的变化

Fig. 3　T he int ensit y o f nc-Si∶H film's PL

as function o f temperatur e.
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4　结　　论

采用 PECVD 法制备了发光 nc-Si∶H 膜, 同时, 对其 PL 谱进行了变温测量. 结果

表明, 测试温度从 10K 升至 250K , PL 谱峰值能量红移了54meV, 这种红移主要来自于

带隙的收缩. PL 强度的温度特性在低温( < 77 K)区主要取决于辐射复合. 而在高温区

主要取决于非辐射复合. 进一步提高nc-Si∶H 膜层质量, 如对其进行退火处理, 或采用

某种新工艺等以减小晶粒尺寸, 同时减少晶粒表面缺陷, 增加 Si晶粒带隙宽度等, 可以

达到改善nc-Si∶H 膜光致发光特性的目的.
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Abstract

nc-Si∶H films w ere prepared using convent ional PECVD technique, and its photo-

lum inescence ( PL ) propert ies w as measur ed under dif ferent temperatures. T he results

po int out that PL peak energ y have red shif t o f 54meV w ith temperature increase, but

light intensity are expotentially reduced af ter T > 80K . The shif t o f PL peak is due to

shrinkage of band gap, and reduct ion of PL intensity is due to that non-radiat ion combi-

nat ions play an important act ions in the light emission propert ies of nc-Si∶H film s.

Key words　nc-Si∶H films, shrinkage of band gap, non-radiat ion combinat ion, quan-

tum size ef fect
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