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纳米硅结构薄膜光致发光的温度依赖特性
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摘要　综合考虑纳米硅结构薄膜的特殊性质，如量子限制效应、光学带隙和光跃迁振子强度对纳米硅粒径的依赖

特性以及光学带隙和光辐射的温度依赖特性等，给出了一个解析表达式来分析具有一定粒径分布的纳米硅结构薄

膜的光致发光（ＰＬ）强度分布，其中选取了两种纳米硅的粒径分布，即高斯分布和对数正态分布。结果表明，随着平

均粒径和粒径分布偏差的减小，纳米硅薄膜的ＰＬ谱峰蓝移。随着环境温度的升高，纳米硅结构薄膜的ＰＬ谱峰红

移且相对发光强度减弱。纳米硅结构薄膜光辐射拟合的结果与实验数据的比较分析表明，该模型能够很好地解释

纳米硅结构薄膜在不同温度下的ＰＬ特性。
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１　引　　言

１９９０年多孔硅室温可见光致发光的发现
［１］及

其在光电集成方面的潜在应用，引发了人们对低维

纳米硅基发光材料的兴趣。大量实验研究表

明［２～５］，在镶嵌有纳米硅的氧化硅（ＳｉＯ狓）或氮化硅

（ＳｉＮ狓）薄膜中，可见光致发光（ＰＬ）能带相对于晶体

硅的带隙有较大蓝移，并且通过改变沉积条件可以

实现从紫外一直到红外的室温强光发射，从而使纳

米硅结构薄膜成为高效可调谐硅基发光器件的理想

候选材料。

虽然纳米硅结构的光辐射得到了广泛的实验研

究，但其发光来源尚不是很清晰。一般认为当纳米

硅粒子的尺寸小于５ｎｍ时，纳米硅中载流子的量

子限制效应（ＱＣＥ）使带隙展宽，并破坏了辐射跃迁

的选择定则［６］，而且由于各种技术制备的纳米硅薄

膜中的纳米硅粒子尺寸不均匀，以及不同镶嵌结构
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中纳米硅粒子所处环境介质不同，其光辐射过程变

得更加复杂。目前人们已尝试从不同的角度来解释

纳米硅结构薄膜的光辐射特性［７～１１］。Ｋｈｕｒｇｉｎ等
［７］

对镶嵌在ＳｉＯ２ 中纳米硅粒子光辐射特性的分析认

为，薄膜中纳米硅粒子的尺寸分布以及光跃迁振子

强度的尺寸依赖性对纳米硅结构的ＰＬ起着重要作

用；Ｉｓｌａｍ等
［８］将局域表面态和 ＱＣＥ结合起来，建

立了纳米硅镶嵌结构薄膜的室温ＰＬ模型，并利用

这一模型来解释表面钝化和环境介质对纳米硅光辐

射的作用。Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ等
［１０］基于纳米硅粒径的

尺寸分布和光跃迁联合态密度，研究了脉冲激光蒸

发方法制备的晶态硅纳米线的ＰＬ，结果表明其峰位

依赖于纳米线的平均直径及其直径的尺寸分布；

Ｍｅｉｅｒ等
［１１］利用时间分辨ＰＬ测量结果，并结合纳

米硅光跃迁振子强度和ＱＣＥ建立了纳米硅结构体

系的发光模型，虽然能够定性地描述ＰＬ峰位随纳

米硅粒子尺寸的减小而蓝移的现象，但是定量分析

仍存在着一定的偏差。综上可见，多种因素制约着

纳米硅结构薄膜的光辐射特性，因此需要综合考虑

以上诸多因素，进一步探索新的模型，对纳米硅结构

体系的光辐射机制做出合理的解释。

由于发光是载流子的辐射复合和非辐射复合相

互竞争的结果，而非辐射复合过程显著地依赖于环

境温度，因此通过温度的变化来分析纳米硅结构的

光辐射机制不失为一条有效的途径，而且对其温度

依赖特性的深入研究，在纳米硅结构薄膜应用方面

也具有重要意义。但是迄今对纳米硅光辐射的温度

依赖特性的实验和理论报道甚少［１２～１４］。本文基于

纳米硅薄膜结构的特殊性，结合ＱＣＥ和温度效应，

引入了一个解析表达式来计算具有确定尺寸分布的

纳米硅薄膜的ＰＬ强度，其中综合考虑了：１）纳米硅

粒子与入射光的作用体积；２）量子限制效应引起的

带隙展宽；３）光跃迁的振子强度；４）环境温度等因素

的影响。前三个因素依赖于纳米硅粒子的尺寸及其

分布。选取两种典型的纳米硅粒径分布函数，即高

斯尺寸分布和对数正态尺寸分布，主要关注ＰＬ谱

与温度之间的依赖关系，并将纳米硅结构薄膜ＰＬ

谱的拟合结果与实验数据进行了比较分析。

２　纳米硅结构薄膜ＰＬ模型

２．１　量子限制效应对纳米硅结构薄膜犘犔的影响

由于量子限制效应，粒径为犔的纳米硅粒子的

带隙展宽量为［６］

Δ犈＝
犆

犔狀
， （１）

式中犆与狀是与量子限制效应有关的常数，其大小

依赖于计算带隙所采用的模型以及纳米硅的镶嵌介

质（如ＳｉＯ狓 或ＳｉＮ狓 等）
［１５］。一般认为指数狀可在

１．４～２范围内变化，而犆的取值各不相同。

由于纳米硅粒子的发光由光激发产生的束缚光

生载流子的复合决定，即类激子发光，因此考虑到纳

米硅粒子中激子束缚能的影响，粒径为犔的纳米硅

来自辐射光子的能量将比其带隙小。设体硅的带隙

宽度为犈ｇ，激子束缚能为犈ｂ，那么粒径为犔的纳米

硅粒子辐射的光子能量为

犈＝犈ｇ＋Δ犈－犈ｂ． （２）

　　假设镶嵌在基质中的纳米硅团簇是直径为犔

的球形粒子，则纳米硅粒子与入射光的作用体积犞

（犔）与犔３ 成正比。当高能光子激发时，若假设纳米

硅粒子中的每一个原子至少贡献一对光生载流子，

则在纳米硅粒子中产生的光生载流子数犖ｃ正比于

入射光的作用体积，即

犖ｃ∝犔
３． （３）

　　由于各种技术制备的纳米硅薄膜中纳米硅粒子

均存在一定的尺寸分布，因而这里考虑了两种可能

的粒径尺寸分布，即高斯分布和对数正态分布

犘Ｇ（犔）＝
１

２槡πσ
ｅｘｐ －

（犔－犔０）
２

２σ（ ）２
， （４ａ）

犘Ｌ（犔）＝
１

２槡πσ犔
ｅｘｐ－

（ｌｎ犔－ｌｎ犔０）
２

２σ（ ）２
，（４ｂ）

式中σ为标准方差（σ＝狓犔０），狓为取０．１～１的变

量，犔０为平均粒径大小。具有尺寸分布犘（犔）的纳米

硅薄膜的ＰＬ是来自所有不同粒径犔的纳米硅粒子

的总贡献。对于平均粒径为犔０ 的纳米硅粒子，其中

产生光生载流子的分布函数犘（犔）应正比于（３）式

和（４）式的乘积。若纳米硅的粒径为高斯分布，则

犘（犔）∝
犔３

２槡πσ
ｅｘｐ －

（犔－犔０）
２

２σ［ ］２ ． （５）

　　利用一个标准交换，将依赖于粒径犔 的函数

（５）式变换为依赖于带隙展宽量Δ犈的函数，得到

犘（Δ犈）＝
１

２槡π狀σ
犆４

／狀（Δ犈）－
（４＋狀）／狀

×

ｅｘｐ －
犔２０
２σ

２

Δ犈０

Δ（ ）犈
１／狀

－［ ］１｛ ｝
２

． （６）

　　与体硅相比，在纳米硅粒子中电子的平均自由

程受到小粒径的限制，纳米硅粒子光跃迁的振子强

度犳ｏｓｃ发生了很大的变化。粒径为犔的球形纳米硅

０８３１００２２
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粒子的振子强度可以表述为［１６］

犳ｏｓｃ∝犔
－β＝

犆

Δ（ ）犈
－β／狀

， （７）

这里，幂指数β依赖于材料的性质以及纳米粒子的

尺寸范围，取值范围在０～６之间。

综上，假设单个纳米硅粒子为球形粒子，那么纳

米结构薄膜ＰＬ谱可表示为

犐（Δ犈）＝犘（Δ犈）犳ｏｓｃ， （８）

即

犐（Δ犈）∝
１

２槡π狀σ
犆
（４－β）／狀（Δ犈）

（β－４－狀）／狀×

ｅｘｐ －
犔２０
２σ

２

Δ犈０

Δ（ ）犈
１／狀

－［ ］１｛ ｝
２

． （９）

２．２　环境温度对纳米硅结构薄膜的犘犔的影响

理论研究已表明，在纳米硅结构薄膜中光吸收

过程伴有声子的发射或吸收。对于声子参与的间接

跃迁，吸收边与温度密切相关。当温度增大时，由于

晶格膨胀使带隙增大，而电声子相互作用使带隙减

小，按照Ａ．Ｆｒａｎｃｅｓｃｈｅｔｔｉ
［１７］采用第一性原理对氢钝

化的纳米硅带隙的温度依赖特性的计算可知，电声

子相互作用对带隙的贡献大于晶格膨胀的贡献，所

以带隙改变量的总体变化趋势为随温度的增大而减

小，基本呈线性关系。早期Ｓ．Ｄａｔｔａ等
［１８］在解释多

孔硅光吸收随温度的变化时，也认为多孔硅的带隙

改变量与温度之间满足线性关系，即纳米结构的

带隙

犈ｇ（犜）＝犈ｇ０－γ犜， （１０）

式中犈ｇ０为０Ｋ温度时的带隙宽度，γ为温度系数

（即温度升高１Ｋ带隙的变化量）。因此考虑到温度

效应后，粒径为犔的纳米硅粒子辐射的光子能量为

犈＝犈ｇ＋Δ犈－犈ｂ－γ犜． （１１）

　　由于发光一般包括辐射复合和非辐射复合两种

竞争过程，设辐射复合几率νＲ 与温度犜无关，非辐

射复合为一温度激活过程，非辐射复合几率可以表

示为［１９］

ν狀Ｒ ＝ν０ｅｘｐ －
犈ｂ
犽Ｂ（ ）犜 ， （１２）

式中ν０ 为晶格振动频率，数值为～１０
１３ｓ－１，犽Ｂ 为玻

尔兹曼常数，犈ｂ为激子束缚能。设每个纳米硅粒子

产生的激子数为犖ｃ，单位时间内每个纳米硅粒子产

生的激子数为犵。在稳态条件下，有

νＲ犖ｃ＋ν狀Ｒ犖ｃ＝犵， （１３）

式中νＲ 为辐射复合几率。单位时间内参与辐射复

合的激子数犖∝νＲ犖ｃ，结合（１２）式和（１３）式可得

犖 ∝
νＲ

νＲ＋ν狀Ｒ
犵． （１４）

　　由于不同粒径的纳米硅粒子与入射光的作用体

积不同，其产生的激子数应正比于纳米硅粒子的体

积，即犵∝犔
３，则（１４）式变为

犖 ∝
ν犚

νＲ＋ν０ｅｘｐ
－犈ｂ
犽Ｂ（ ）犜

犔３． （１５）

　　综上，考虑到温度效应，利用（１５）式取代（３）式

后，得到纳米硅结构薄膜的ＰＬ强度为

犐（Δ犈，犜）∝犘（Δ犈）
νＲ

νＲ＋ν０ｅｘｐ－
犈ｂ
犽Ｂ（ ）

熿

燀

燄

燅犜

，（１６）

式中犘（Δ犈）的表达式取决于纳米硅粒子的尺寸分

布函数。当纳米硅粒子的尺寸分布为高斯分布时，

犘（Δ犈）＝
１

２槡π狀σ
犆
（４－β）／狀Δ犈

（β－４－狀）／狀×

ｅｘｐ －
犔２０
２σ

２

Δ犈０

Δ（ ）犈
１／狀

－［ ］１｛ ｝
２

，（１７）

当纳米硅粒子的尺寸分布为对数正态分布时，

犘（Δ犈）＝
１

２槡π狀σ
犆
（３－β）／狀Δ犈

（β－３－狀）／狀×

ｅｘｐ －
１

２σ
２ ｌｎ

Δ犈０

Δ（ ）犈
１／

［ ］
狀

｛ ｝
２

． （１８）

３　结果与分析

为获得不同条件下纳米硅结构薄膜光辐射的变

化情况，基于（１６）式，利用两种粒径分布函数分别进

行了模拟计算。结果表明，在相同参数下，采用两种

分布函数计算得到的ＰＬ谱随平均粒径犔０、粒径分

布σ和温度等的变化趋势相同。因此下面在模拟不

同条件下纳米硅结构薄膜的光辐射时，只给出了采

用高斯分布函数得出的结果。关于模拟时各参数的

选择，做了如下考虑：按照纳米硅结构薄膜的实验研

究结果［８，２０］，激子束缚能犈ｂ 取０．０９ｅＶ，这对于粒径

在２．５～５ｎｍ范围的纳米硅粒子是一个合适的量值。

体硅的带隙犈ｇ选取了体晶态硅的带隙１．１７ｅＶ，反映

纳米硅光跃迁振子强度的指数β取３，辐射复合几率

νＲ 取为１０
９／ｓ。与量子限制相关的常数犆和狀，选取

文献［８］中采用的Ｐｒｏｏｔ等的计算结果：狀＝１．３９，犆＝

４．１２２ｅＶ（犔取纳米单位）。按照 Ａ．Ｆｒａｎｃｅｓｃｈｅｔｔｉ
［１７］

采用第一性原理对氢钝化的纳米硅带隙的温度依赖

特性的计算，当纳米硅粒径为１．１ｎｍ时，带隙的温度

系数γ在０．５ｍｅＶ／Ｋ左右，当纳米硅的粒径增加时，

γ减小。对于体晶态硅，γ约为０．１５３ｍｅＶ／Ｋ，因此

０８３１００２３
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对于２～４ｎｍ的典型纳米硅粒子尺寸，γ的值取为

０．３ｍｅＶ／Ｋ，应该是一个比较合理的数值。采用相

关参数模拟的室温下不同平均粒径犔０ 和标准偏差

σ的纳米硅结构薄膜的ＰＬ谱如图１所示。图１中

各曲线所取参数分别为：犔０ ＝４ｎｍ，σ＝０．１５犔０

（曲线犪）、犔０＝３ｎｍ，σ＝０．１５犔０（曲线犫）和犔０＝

３ｎｍ，σ＝０．２５犔０（曲线犮）。由图１中σ固定而犔０不

同时的ＰＬ谱线（曲线犪和犫）的比较可见，平均粒径

犔０ 对ＰＬ峰能有很大影响。随着粒子平均尺寸的减

小，ＰＬ谱明显蓝移，这是量子限制效应（ＱＣＥ）作用

的结果。可见在制备纳米硅薄膜时，如果能够很好

地控制纳米硅的粒径，就能够实现可见光范围内波

长可调的ＰＬ。另一方面，由图１中犔０固定而σ不同

图１ 不同平均粒径犔０ 和标准偏差σ的纳米硅

结构薄膜的ＰＬ谱

Ｆｉｇ．１ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅａｎｄ

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｆｏｒｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｈｉｎｆｉｌｍ

时的ＰＬ谱线（曲线犫和犮）的比较可见，在纳米硅平

均粒径犔０ 一定时，随着尺寸偏差的减小，ＰＬ谱变

窄、谱峰蓝移，且相对ＰＬ强度增加，这表明尺寸偏

差σ既影响纳米硅薄膜ＰＬ的峰能也影响其谱宽。

因此在制备的纳米硅薄膜中，纳米硅的粒径越均匀，

其光辐射的单色性越好，发光强度越高。

为分析纳米硅光辐射对温度的依赖特性，模拟

计算了纳米硅结构薄膜的ＰＬ谱峰和相对发光强度

分别随温度变化的曲线，如图２（ａ）、（ｂ）所示，其中

图２（ｂ）的横坐标为温度的倒数 。模拟计算时，除温

度犜从７７Ｋ升至３００Ｋ外，其它参量的取值均与

图１中曲线犪相同。由图２（ａ）可见，当温度从７７Ｋ

升至３００Ｋ时，ＰＬ谱峰红移了约６７ｍｅＶ，这是温度

升高时，纳米硅薄膜带隙减小导致的结果。从

图２（ｂ）中可以看出，温度升高造成相对发光强度减

小，具体而言，在较低温度范围（犜＜１００Ｋ）内，呈现

出很强的发光，且随温度升高强度缓慢下降；但是在

较高温度范围（犜＞１００Ｋ）内，随温度升高，发光强

度呈指数式下降。这是因为非辐射复合为一温度激

活过程，在温度较低时，热激活能量很小，非辐射复

合过程被抑制，光激发产生的束缚态光生载流子（类

激子）几乎全部通过辐射复合过程而复合掉，从而源

于辐射复合的ＰＬ强度变化不大，但是随温度升高，

非辐射复合过程越来越强，即越来越多的电子热激

活到导带，类激子解离，发光被猝灭，从而 ＰＬ强度

显著下降。

图２ ＰＬ谱随温度的变化。（ａ）谱峰随温度的变化；（ｂ）积分强度随温度的变化

Ｆｉｇ．２ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍ．（ａ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ；

（ｂ）ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

　　为了说明所建立模型的合理性，基于（１４）式，对

已报道的纳米硅 ＰＬ谱的实验数据进行了拟合。

Ｗａｎｇ等
［２１］采用等离子体增强化学气相沉积技术生

长，然后在３００℃退火２ｍｉｎ制备了镶嵌在氮化硅

中的纳米硅薄膜样品。从中选取了原子比χ＝

［Ｎ］／［Ｓｉ］为０．６５、０．８、１．０５的三个样品的室温ＰＬ

谱进行了模拟分析，如图３所示。为了便于比较，实

验测量的ＰＬ谱数据用□、○、△符号表示，利用模

型拟合的ＰＬ结果用实线表示，拟合参量如表１所

示。由图３可见，不同样品的ＰＬ谱能够很好地与

０８３１００２４
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实验数据符合，而且拟合得到的纳米硅粒径（见表

１），也与文章中采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）观测的

所有样品纳米硅粒径均小于３ｎｍ的结果具有很好

的一致性。

表１ 室温下不同样品ＰＬ谱的拟合参数

Ｔａｂｌｅ１ ＦｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａｓａｍｐｌｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

χ 犔０／ｎｍ σ／ｎｍ γ／（ｍｅＶ／Ｋ） Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

０．６５ ２．７０ ０．３５ ０．３ Ｇａｕｓｓｉａｎ

０．８０ ２．３５ ０．３０ ０．３ Ｇａｕｓｓｉａｎ

１．０５ １．９８ ０．３１ ０．３ Ｇａｕｓｓｉａｎ

图３ ＰＬ谱实验数据与模拟结果的对比

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍ

　　图４中给出了刘明等
［１３］利用等离子体增强化

学汽相淀积法制备的纳米硅薄膜（样品１）在不同温

度下ＰＬ谱的实验数据（分别用△、○符号表示）以

及利用模型计算的结果（用实线表示），拟合参量如

表２所示。由图可见，在７０Ｋ与１３０Ｋ温度下模型

拟合的ＰＬ结果与样品在该温度下测量的ＰＬ谱符

合地很好，而且拟合时给出的纳米硅粒径４．３ｎｍ

（见表２），与文章中通过拉曼谱分析给出的晶粒尺

图４ ＰＬ谱实验数据与模拟结果的对比

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍ

寸４．４ｎｍ符合的相当好。进一步对文章中给出的

样品的ＰＬ积分强度随温度变化的实验数据进行了

模拟。由图４插图可见，模拟结果与实验数据具有

很好的一致性。以上结果很好地说明了所建模型的

可靠性。同时发现基于粒径的高斯尺寸分布可以很

好地描述上述实验数据，而基于对数正态分布的拟

合结果与实验数据偏差较大，这表明所选取的样品

中纳米硅粒径具有高斯尺寸分布的特点。

表２ 不同温度下样品ＰＬ谱的拟合参数

Ｔａｂｌｅ２ ＦｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

犜／Ｋ 犔０／ｎｍ σ／ｎｍ γ／（ｍｅＶ／Ｋ） Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

７０ ４．３ ０．５８ ０．２２５ Ｇａｕｓｓｉａｎ

１３０ ４．３ ０．５８ ０．２２５ Ｇａｕｓｓｉａｎ

　　当然，对于不同制备方法、不同条件下沉积的纳

米硅镶嵌结构薄膜，利用该模型进行拟合时，要选用

合适的粒径尺寸分布函数，拟合结果才能与实验数

据有较好的一致性，从而正确反映出样品中纳米硅

的粒径尺寸分布情况。另外，由于在该模型建立过

程中，尚未考虑薄膜中缺陷发光中心的贡献，因此在

将模型与实验对比时，主要选择了那些不存在缺陷

发光中心的纳米硅样品进行比较分析。

４　结　　论

纳米硅结构薄膜的光辐射不仅受 ＱＣＥ影响，

还与环境温度有关，综合考虑了纳米硅粒子与入射

光的作用体积、ＱＣＥ引起的带隙展宽和光跃迁的振

子强度对尺寸的依赖特性，并结合环境温度等因素

的影响，建立了一个模型来分析纳米硅结构薄膜的

ＰＬ特性。结果表明，随着平均粒径减小和粒径分布

偏差的减小，纳米硅薄膜的ＰＬ谱峰蓝移。随着温

度增加，纳米硅结构薄膜的ＰＬ谱峰红移且相对发

光强度减弱。纳米硅结构薄膜光辐射的拟合结果与

实验数据的比较分析表明，该模型能够很好地解释

纳米硅结构薄膜在不同温度下的ＰＬ特性。
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