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富纳米硅氮化硅薄膜光致发光机制
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摘要 : � 对于富纳米硅氮化硅薄膜的光致发光, 其电子�空穴对存在 3 类光激发�光发射过程.通过对富纳米硅

氮化硅薄膜光致发光模型的数值模拟对比分析, 提出富纳米硅氮化硅薄膜光致发光是量子限制模型和能隙

态模型发光机制共同作用的结果� 利用得到的结论,讨论一些已报道的富纳米硅氮化硅薄膜光致发光实验结

果.
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1990年,文[ 1]报道了多孔硅在室温下的强可见光致发光现象,突破了以往具有间接带隙的体硅不

能有效发光的禁区. 近年来,有大量的研究报道,观测到来自富纳米硅氧化硅薄膜这类低维纳米硅基材

料的可见发光, 分别给出了相应的发光机制解释, 其中量子限制模型、氧化物缺陷模型和量子限制发光

中心模型[ 2�4] 等最为典型.作为包埋纳米硅颗粒的母体材料,与氧化硅相比,氮化硅有较低的载流子限制

势垒,这在电致发光器件的应用中对于载流子的注入是非常有利的. 因此, 氮化硅是更好的候选材料,已

引起一些研究者的关注. 迄今为止,在不同沉积工艺下制备的富纳米硅氮化硅薄膜, 已观测到其光致发

光现象,但发光机制还不清楚,主要有量子限制模型和能隙态模型两种发光机制观点 [ 5�7] .本文讨论了富

纳米硅氮化硅薄膜光致发光机制, 并解释存在以上两种不同发光机制的原因.

1 � 理论分析

对于强发光的富纳米硅氮化硅薄膜光致发光,不同发光机制有不同观点.量子限制模型认为,当镶

嵌于氮化硅薄膜的纳米硅粒尺寸足够小时,由于量子限制效应, 纳米硅粒的能隙就会显著增宽; 光激发

的电子�空穴对在带间辐射复合而发射强可见光, 发射光子的能量和纳米颗粒的尺寸密切相关. 能隙态

模型认为,富纳米硅氮化硅薄膜内的杂质和缺陷, 在氮化硅带隙中形成的缺陷态是发光的主要原因.我

们考虑到这两种情况.因此,纳米硅镶嵌氮化硅材料其缺陷可为电子陷阱或空穴陷阱,类似于纳米硅/氧

化硅系统 [ 1�4]� 我们认为, 富纳米硅氮化硅薄膜的电子�空穴对的光激发�光发射过程, 可归结为以下 3

类. ( a) 光激发和光发射均发生在纳米硅内部, 称为量子限制模型发光机制. ( b) 激发态的电子和空穴

分别隧穿到氮化硅内部缺陷态能级,随后,被电子陷阱缺陷俘获的电子与被空穴陷阱缺陷俘获的空穴分

别通过复合发光. ( c) 光激发和光发射发生在有缺陷态的氮化硅层内所有允许的能态之间. ( b)和( c)称

为能隙态模型发光机制. 在以往非晶态氮化硅薄膜和富纳米硅氮化硅薄膜光致发光实验中,文[ 8�10]分

别说明了光激发�光发射过程( a)和( c)存在, 但均没有考虑到光激发�光发射过程( b)发生.我们认为,过

程( b)在富纳米硅氮化硅薄膜光致发光中隐蔽地存在.

考虑上面描述过的富纳米硅氮化硅薄膜的两种光激发�光发射过程( a)和( b) . 在富纳米硅氮化硅薄

膜中, 设非平衡电子�空穴对的辐射复合在过程( a) , ( b)中分别为 �ar和 �b r .对于镶嵌在约为 5. 3 eV 带隙
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的氮化硅中的纳米硅粒, 纳米硅粒内的电子和空穴处于 1. 5~ 2. 0 eV 的深势阱中
[ 6�7]

, 无限深势阱近似

适用.假设纳米硅粒是等尺寸的立方体形颗粒,并使用有效质量和无限深势阱,近似可获得纳米硅粒内

的非平衡电子�空穴对的内部辐射复合寿命�ar�H ybertsen计算得到关系式[ 4]为

�ar =
[ k

2
0 - ( 2�/ L )

2
]

2
L

6

arE 0( L ) sin
2
( k0L / 2)

.

上式中, a r=
512�

4
q

2
nr ( | P cv |

2
/ 2m)

3m�2
c

3
k

2
0

, k0= 0. 85(2�/ a) , E0 ( L ) = Eg +
�2 �2

2L 2 (
1
ml

+
1
m t

+
3
mh

) .其中, L 是纳

米硅粒尺寸, n r 是体硅的折射率, P cv是体硅的垂直跃迁偶极子矩阵元, a是体硅的晶格常数, m 是真空

中电子质量, q 是电子电荷量, � 是约化普朗克常数, c是真空中的光速, E0 ( L )为纳米硅粒内的电子和空

穴基态能量差, Eg 是体硅的带隙, ml 和 mt 分别是纳米硅粒内的电子纵向有效质量和横向有效质量, m h

是其空穴的有效质量.考虑到 ml , mt 和 mh 可能是纳米硅粒尺寸 L 的函数[ 4]
,避免直接取体硅的电子和

空穴有效质量值带来太大误差,尤其是空穴的有效质量, 可以用纳米硅粒尺寸与纳米硅粒的电子�空穴
跃迁发射峰值能量关系式( E( L )= E g + 2. 4/ L

2
)中的 E( L )代替 E0 ( L ) .数值计算 E g 的取值是取晶态

硅的带隙值 1. 12 eV为例的,从而可计算得到过程( a)辐射复合几率 1/ �ar .

对于过程( b)的辐射复合几率 1/ �b r ,纳米硅粒内激发态的电子被氮化硅层内电子陷阱缺陷俘获,而

纳米硅粒内激发态的空穴被氮化硅层内空穴陷阱缺陷俘获, 再分别通过复合发光� 类比于秦国刚等[ 4]

纳米硅内激发态的电子和空穴被氧化物内缺陷发光中心俘获,发光中心俘获的电子�空穴对复合发光.

两者载流子隧穿而被俘获几率,主要取决于缺陷的俘获截面和电子与空穴的隧穿几率,又有俘获截面主

要取决于光子发射过程的速率
[ 4]� 粗略地认为, 两者辐射复合寿命表达式相同. 在文[ 4]中的近似条件

下,进一步取电子陷阱缺陷密度和空穴陷阱缺陷密度相等及相应的俘获截面相等近似,有
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0
是缺陷的俘获截面, U 0e

是电子的氮化硅势垒高度, Ee ( L )是纳米硅粒内的电子基态能量, N d 是起辐射复合和非辐射复合作用

的缺陷密度(以下简称缺陷密度) , !r r是量子发光效率.因以上计算采用了氮化硅层厚零近似, 所以对界

面缺陷的直接俘获同样成立.

对于实际的富纳米硅氮化硅薄膜, 纳米硅粒的尺寸分布通常是不均匀的,其分布函数可采用归一化

高斯分布近似[ 4]
,有
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式中, L m 是纳米硅粒的最可几尺寸,  是均方根偏差. 因要考虑量子限制效应,则要关注的镶嵌在有限

深势阱的氮化硅薄膜内的纳米硅粒大小 L 有上下限.因此,有

� 1
�ar
 =!

L
max

L
min

1
�ar
∀( L ) dL , � � � 1

�br
 =!

L
max

L
min

1
�br
∀( L )dL .

比较过程( a)的平均辐射复合几率�1/ �ar 和过程( b)的平均辐射复合几率�1/ �br ,则可以知道在发光过

程中两过程的过程贡献大小关系. 当过程( a)的平均辐射复合几率等于过程( b)的平均辐射复合几率,即

�1/ �ar = �1/ �br .
则可以得到临界的缺陷密度 N d, c与纳米硅粒的最可几尺寸 L m 的函数关系式为
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在文[ 11]计算得到氮化硅薄膜某些缺陷有 10 nm
2
量级的俘获截面, 在文[ 12]制备获得富纳米硅氮化硅

薄膜较大的量子发光效率为 5% .在本文的数值计算中,  
0
= 10 nm

2
, | P cv | / 2m= 4 eV

[ 4]
, !rr = 5% . 当富

纳米硅氮化硅薄膜中的纳米硅分布函数的参数  , L min和 L max已知,根据式(1)就确定了 L m 与 N d, c的对
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应函数关系.对于要关注的,分布在氮化硅薄膜内纳米硅粒尺寸范围的,纳米颗粒太小的,氮化硅势垒限

制的纳米硅粒内载流子的量子化基态能量将高于相应势垒,有效质量和无限深势阱近似不成立.纳米颗

粒达到 50 nm 以上的,量子限制效应对纳米硅能隙改变近似为零,量子限制效应基本不起作用. 考量以

上因素,设定两组分布参数. ( 1) 当 Lmin = 1. 5 nm , Lmax = 50 nm 时,调整  (nm)分别为 0. 8, 0. 6和 0. 4

(对应图 1( a)曲线 1, 2, 3)� (2) 当  = 0. 6 nm, Lmax = 50 nm 时,调整 Lmin ( nm )分别为 1. 50, 1. 55, 1. 60

(对应图 1( b)曲线 1, 2, 3) .对两组进行数值计算,并绘出了相应的 L m 与 N d, c关系图,如图 1所示.

( a) 不同均方根偏差 ( b) 不同最小硅粒尺寸

图 1 � N d, c与 L m 函数关系图

Fig. 1� Relatio nship betw een functions N d, c and L m

2 � 讨论

从图 1可以看到,在获知以上参数的情况下, 对于( Lm , N d )点恰好落在 Lm �N d, c曲线上的富纳米硅

氮化硅薄膜,有�1/ �ar = �1/ �br . 这表明发光过程( a)和( b)有相同的几率� 对于( L m , N d )点落在 L m �
N d, c曲线下方的富纳米硅氮化硅薄膜,有�1/ �ar > �1/ �br , 发光过程( a)比发光过程( b)有更大的几率;

对于( L m, N d )点落在 L m �N d, c曲线上方的富纳米硅氮化硅薄膜,有�1/ �ar < �1/ �br ,发光过程( a)比发

光过程( b)有更小的几率. 对于点( L m, N d )远离 L m �N d, c曲线的富纳米硅氮化硅薄膜, 有�1/ �ar  �1/

�br 或�1/ �ar !�1/ �br ,则只需考虑发光过程( a)或发光过程( b) .

对于图 1( a)中具有  = 0. 6 nm 分布的富纳米硅氮化硅薄膜,当 L m( nm )分别为 1. 8, 4. 5, 9. 0, 14. 0

时, N d, c (#m
- 3

)分别为 2. 786, 0. 414 9, 7. 735 ∀ 10
- 2
和 3. 055 ∀ 10

- 3
;而对于图 1( b)中具有 L min = 1. 55

nm 分布的富纳米硅氮化硅薄膜, 当 L m ( nm)分别为 1. 8, 4. 5, 9. 0, 14. 0时, N d, c (#m
- 3

)分别为 2. 702,

0. 414 8, 7. 735 ∀ 10- 2和 3. 055 ∀ 10- 3 .结合图 1可以看到,在纳米硅粒最可几尺寸约5 nm 处,其最可几

尺寸增大,临界缺陷密度变化较小,而其最可几尺寸小量减小,临界缺陷密度大幅度增加.对于纳米硅粒

实际分布一般都达 10 km
- 2
量级

[ 7, 12]
以上的富纳米硅氮化硅薄膜的( a)和( b)两发光过程,要求含大于

约 5 nm 尺寸硅粒的氮化硅薄膜缺陷密度相比颗粒分布量级更小发光过程( a)才起主要作用是很苛刻

的,而富含小于约 5 nm 尺寸硅粒的氮化硅薄膜缺陷密度相比颗粒分布量级相当或更大些发光过程( a)

起主要作用则容易; 要求富含小于约 5 nm 尺寸硅粒的氮化硅薄膜缺陷密度相比颗粒分布密度大量级

发光过程( b)才起主要作用是较少见的,而富含大于约 5 nm 尺寸硅粒的氮化硅薄膜缺陷密度相比颗粒

分布密度相当或更大发光过程( b)起主要作用则容易.因此, 在文[ 9�13] , 纳米硅粒的平均尺寸( nm )分

别为 1. 8, 3. 0, 3. 0, 3. 0, 4. 5,研究者没有考虑到发光过程( b)和( c)的存在, 只用发光过程( a)就较好地

解释了观测到的富纳米硅氮化硅薄膜的光致发光;在文[ 14�15]中, 纳米硅粒的平均尺寸达到数十纳米,

甚至百纳米,研究者没有考虑到发光过程( a)和( b)的存在,只用发光过程( c)就较好地说明了观测到的

薄膜光致发光, 这是可以理解的.

3 � 结束语

富纳米硅氮化硅薄膜光致发光,是量子限制模型与能隙态模型发光机制共同作用的结果,其电子�
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空穴对存在 3类光激发�光发射过程. 发光过程与纳米硅粒尺寸、缺陷的俘获截面、量子发光效率, 以及

起辐射复合和非辐射复合作用的缺陷密度等因素有关.
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Photoluminescence Mechanism of Silicon�Rich

Silicon Nitride Thin Films

ZENG You�hua, GU O H eng�qun

( C ol lege of Informat ion S cience and E ngineering, H uaqiao U nivers ity, Quanzh ou 362021, China)

Abstract: � T here ar e three ty pes o f pho toex citatio n�photo emission processes for electro n� ho les in the phot oluminescence

from silico n�r ich silico n nit ride thin films. In this paper , based on the comparative analysis of the numerica l simulatio n o f

photo luminescence mechanism models for silico n�r ich silico n nitr ide thin films, we sugg est that pho toluminescence of sili�

con� rich silico n nitride thin films is a r esult o f the quantum confinement model pho toluminescence mechanism and the ener�

g y gap states model phot oluminescence mechanism o per ating tog ether, and use the obtained co nclusion w e discuss so me

photo luminescence experimental results repor ted about silicon�r ich silicon nitr ide t hin films.

Keywords: � nanoscale silicon particles; sitico n nitr ide thin f ilms; photo luminescence; luminescence mechanism
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