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摘要：用犞狅犵犾提出的狊狆
３狊紧束缚模型来研究碳化硅／纳米硅（犛犻犆／狀犮犛犻）多层薄膜的能带结构与其光致发光谱的

关系，并设计出犛犻犆／狀犮犛犻多层薄膜最佳结构为｛犛犻｝１｛犛犻犆｝８，即碳化硅层的厚度是纳米硅层厚度的８倍时的超晶格

结构蓝光发射的效率最高．在等离子体增强化学气相沉积系统中，通过控制进入反应室的气体种类逐层沉积含氢

非晶犛犻犆狓∶犎（犪犛犻犆狓∶犎）和非晶犛犻∶犎（犪犛犻∶犎）薄膜，然后经过高温热退火处理，成功制备出了晶化纳米犛犻犆／

狀犮犛犻（多晶犛犻犆和纳米犛犻）多层薄膜．利用截面透射电子显微镜技术分析了犪犛犻犆狓∶犎／狀犮犛犻∶犎多层薄膜的结构

特性，表明制得的超晶格结构稍微偏离设计，它的结构为｛犛犻｝１｛犛犻犆｝５．最后对晶化样品的光致发光谱进行研究，详

细分析了各个光致发光峰的物理本质．
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１　引言

一直以来，硅材料存在着发光效率低、禁带宽度

小的缺点．但自从１９９０年犆犺狀犪犺犿
［１］在多孔硅中发

现了量子限制效应导致的可见光波段红光的光致发

光后，使得这些缺点有希望得到改善，并使得在硅基

材料上集成光电器件也成为可能．到了１９９７年，人

们发现了硅纳米晶可以发出绿色光［２，３］，甚至蓝光

波段的光致发光后，又掀起了硅基发光材料研究的

高潮．近年来，该领域的研究集中在半导体超晶格体

系中，特别是犛犻犛犻犗２ 多层膜体系
［４，５］，人们希望通

过控制多层膜的结构以获得设想的能带结构，以便

获得更强的量子限制效应，从而提高发光效率．目

前，人们已经利用各种方法制备出不同的硅基多层

膜［４，５］，并报道室温和低温光致发光现象，但多孔硅

具有机械性能差，发光不稳定等缺点，而犛犻犛犻犗２ 体

系也具有无法同时控制狀犮犛犻和犛犻犗２ 层的厚度的缺

点．有人预见未来的硅基材料将是碳化硅材料，但目

前对犛犻犆犛犻多层膜结构的研究，无论在实验上还是

在理论上，远没有对硅纳米晶的研究成熟．本文将用

犞狅犵犾
［７］提出的狊狆

３狊紧束缚方法研究犛犻犆犛犻多层膜

体系的能带结构及其光致发光性质，并且利用等离

子体增强化学气相沉积（狆犾犪狊犿犪犲狀犺犪狀犮犲犱犮犺犲犿犻

犮犪犾狏犪狆狅狉犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀，犘犈犆犞犇）系统制备出晶化碳

化硅／纳米晶硅（犛犻犆／狀犮犛犻）多层薄膜，测量其光致

发光谱，并与理论计算的结果进行了对比．

２　理论计算

要在实验上直接设计一个超晶格并优化其参数

是比较困难的，所以本文在紧束缚的理论框架上计

算了犛犻犆犛犻超晶格系统能带结构，希望探索出一个

比较理想的超晶格结构以指导实验．传统的狊狆
３ 紧

束缚模型并不适用于计算化合物半导体，特别是该

算法无法准确地描述导带的结构，因为紧束缚近似

难以描述导带电子近似自由的特性，于是我们用

犞狅犵犾提出的狊狆
３狊紧束缚模型

［６，７］，通过引入激发态

的狊与导带的狆态相互作用，从而得到对导带较好

的描述．

我们采用如图１所示的犛犻犆／犛犻的超晶格模型

的结构，沿着衬底单晶硅的［００１］方向，一层厚度为

犿 原子层的单晶犛犻犆，一层厚度为狀原子层的单晶

犛犻，交替生长成为｛犛犻｝犿｛犛犻犆｝狀 的超晶格结构．考虑

要增大超晶格体系的带隙，犛犻犆层的厚度应稍大一

点，因此下文只讨论狀＞犿 的情况．

立方犛犻犆和犛犻单晶之间有２０％的晶格失配，在

界面处会有位错，因而原子结构非常复杂．所幸的是

本文所研究的多层膜结构中每一层都是非常薄的，

可简化地用外延应力薄膜的理论来处理．很薄的外

延薄膜刚形成时没有位错，从无位错到有位错需要

跨越一个势垒，薄膜在达到临界厚度之前，薄膜的应

变能小于位错的生成能，本文简化地认为薄膜的厚

度小于临界厚度，因此没有位错形成［８］．犛犻犆薄膜在
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图１　犛犻犆犛犻的超晶格结构　灰色的硅碳键在［１００］，［０１０］方

向被拉伸，在［００１］方向被压缩．

犉犻犵．１　犛狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲犛犻犆／犛犻狊狌狆狆犲狉犾犪狋狋犻犮犲

平行硅衬底的［１００］，［０１０］方向上受到拉伸的应力，

使得晶格拉伸到与体硅的晶格常数相匹配，而垂直

硅衬底方向的［００１］方向上，犛犻犆薄膜受到向内的应

力，［００１］方向的晶面间距被压缩，如图１所示．

为了找出一个最佳的多层膜参数，我们用这个

应力薄膜的模型，计算｛犛犻｝１｛犛犻犆｝狀 超晶格系统的带

隙随狀变化的关系如图２所示．由图２的计算结果

可知，狀在８～１４范围内，超晶格体系的带隙达到最

大．如果狀太大，超晶格就会接近体材料的特性，如

果狀太小，即禁带宽度太小，则不能达到蓝光光致

发光的要求．因此我们的超晶格参数要控制在这个

范围才能取得比较好的蓝光发光效果．

图２　｛犛犻｝１｛犛犻犆｝狀 超晶格体系中带隙随狀的变化关系图

犉犻犵．２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犲狀犲狉犵狔犵犪狆犪狀犱狋犺犲

狀狌犿犫犲狉狅犳犪狋狅犿犻犮犾犪狔犲狉狀狌犿犫犲狉狅犳犛犻犆犻狀狋犺犲犛犻犆犛犻

狊狌狆狆犲狉犾犪狋狋犻犮犲

３　实验

采用犘犈犆犞犇方法，在反应压力为１００犘犪，射频

功率密度为０３犠／犮犿２，衬底温度为３５０℃的条件

下，通过交替通入犛犻犎４＋犆犎４ 和犛犻犎４＋犎２ 反应气

体，在单晶犛犻（１００）衬底上逐层沉积氢化非晶碳化硅

（犪犛犻犆狓∶犎）和氢化非晶硅（犪犛犻∶犎）薄膜，从而

形成犪犛犻犆狓∶犎／犪犛犻∶犎多层薄膜样品．通过沉积

时间控制每层薄膜的厚度，在该沉积条件下，平均沉

积速度约为４狀犿／犿犻狀．在此条件下分别生长出周期

数位１０，１８，３０的三个样品．在氮气氛保护下，在温

度为１０００℃的条件下热处理２犺．

用截面透射电子显微镜（犑犈２犗犔２０１０犉，２００

犽犲犞）分析了退火样品的多层膜结构，并采用钇铝石

榴石四倍频激光器（３５５狀犿，７μ犠）激发样品，用

犎犪犿犪犿犪狋狌狊犆１５８７单缝扫描条纹相机记录，得到了

退火样品的室温光致发光谱．

图３为一个典型退火样品的截面犜犈犕 照片，

从图中可以看出犛犻犆狓／狀犮犛犻多层薄膜的结构．剖面

犜犈犕 结果表明：较暗的薄层为晶化的碳化硅犪

犛犻犆狓，其厚度约为２５狀犿，较亮的薄层为晶化的纳米

硅狀犮犛犻，其厚度约为５狀犿．多层膜间界面是陡峭的，

超晶格结构基本形成．

图３　退火后晶化的多层膜犜犈犕图片

犉犻犵．３　犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狅犳狋犺犲犛犻犆／犛犻狊狌狆狆犲狉犾犪狋狋犻犮犲

图４是周期数不同的犛犻犆／犛犻多层膜的犘犔光

谱，其中主要的三个光致发光峰在 ４１２，５１２ 和

５９５狀犿波长附近．发光峰犃对不同的超晶格的周期

数不敏感，随超晶格层数增加，犃峰的峰形、峰位保

持不变．而发光峰犅峰位则在２０狀犿波长范围内漂

移．发光峰犆的峰位发生蓝移，并且强度减弱，在周

期数增加到３０时，发光峰犆的峰位波长蓝移了超

过３０狀犿，与发光峰犅合并成一个很宽的发光带．

４　结果与讨论

根据犜犈犕 图像，可以看到碳化硅层的厚度与

纳米硅层的厚度比约为５∶１，稍微低于原定的超晶

格设计，但晶化后样品的光致发光还是能观察到．为

了分析图４的三个光致发光峰的发光机制，深入了

解三个发光峰的物理本质，我们计算了纳米级层状

３７
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图４　层数不同的犛犻犆／犛犻多层膜样品的犘犔谱

犉犻犵．４　犘犔狊狆犲犮狋狉犪狅犳狊犪犿狆犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀狌犿犫犲狉

狅犳犾犪狔犲狉狊

立方犛犻犆的能带及其态密度图，如图５（犫）所示．

众所周知，体材料的立方犛犻犆是间接带隙材料，

导带的最低点在犡 点，价带的最高点在Г点，是间

接带隙，发光效率低．但由于量子限制效应，犛犻犆纳

米晶的能带是直接带隙，而且带隙比体材料宽．图５

（犫）是应用了狊狆
３狊紧束缚算法得到的层状纳米犛犻犆

的间接带隙．由图可见，层状纳米犛犻犆能带的价带最

高点与导带的最低点都集中在Г点，可见层状犛犻犆

变为直接带隙材料．

图５　（犪）｛犛犻｝１｛犛犻犆｝５超晶格能带及其态密度图；（犫）纳米级

层状立方犛犻犆的能带及其态密度图

犉犻犵．５　（犪）犈狀犲狉犵狔犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狋犺犲犱犲狀狊犻狋狔狅犳

狊狋犪狋犲狅犳狋犺犲｛犛犻｝１｛犛犻犆｝５狊狌狆狆犲狉犾犪狋狋犻犮犲；（犫）犈狀犲狉犵狔

犫犪狀犱犪狀犱狋犺犲犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狅犳犛犻犆狋犺犻狀犾犪狔犲狉狑犻狋犺犪

狀犪狀狅狊犮犪犾犲狋犺犻犮犽狀犲狊狊

图５（犪）示出了｛犛犻｝１｛犛犻犆｝５ 超晶格模型的能带

结构计算结果．对比图５（犪），（犫），可见，由于 犿＜

狀，｛犛犻｝犿｛犛犻犆｝狀 超晶格模型的能带结构与纳米级层

状犛犻犆能带结构相似，超晶格模型的能带更为复杂．

因为纳米犛犻与犛犻犆层的界面出现导致系统的对称

性降低，部分简并的能级分裂，并且在犚－Γ与犡－

犕 方向上的价带顶的色散关系是由犛犻的狆狓，狆狔 轨

道的作用下形成的．系统带隙犈犵（犿，狀）是纳米犛犻
的层数 犿 和犛犻犆的层数狀的函数，膜层的厚度犔狊犻

＝犿犪狊犻，犔狊犻犮＝狀犪狊犻犮⊥，（犪狊犻为单晶犛犻的（００１）面的晶

面间距，犪狊犻犮⊥是犛犻犆的（００１）面的晶面间距）．与犛犻

犛犻犗２ 超晶格体系不同的是，该体系更为复杂，犈犵 不

单是对纳米犛犻层的厚度较敏感，而且犛犻犆层的厚度

对犈犵的影响也是起决定性作用的．由图３的犜犈犕

照片可见，犛犻犆层的厚度约是纳米犛犻层的５倍，按照

图２的曲线，此时超晶格体系的带隙应为２３犲犞，这

与图４的犘犔光谱的犅峰对应的光子能量一致．周

期数为１０，１８，３０的三个样品，犛犻犆／犛犻层的厚度控制

稍有偏差，因此超晶格体系的带隙稍有不同，从而导

致犅峰峰位在不同的样品中会稍有不同，但是峰

位、峰形基本稳定．

犃峰的峰位随周期数的增长，峰位保持稳定，这

一点无法用｛犛犻｝１｛犛犻犆｝狀 超晶格模型来解释，应该是

其他发光机制引起的，很可能是纳米犛犻犆和纳米犛犻，

但因为发光峰犃的光子能量比｛犛犻｝１｛犛犻犆｝８ 超晶格

体系的带隙要大，并且峰位非常稳定，很可能是纳米

犛犻犆的发光峰．因此我们计算了厚度为２０狀犿 的层

状犛犻犆体系的能带结构，如图５（犫）所示，可见带隙

为３犲犞左右，带隙宽度与发光峰犃的光子能量相符

合．并且，几十纳米的层状犛犻犆体系的带隙对几个纳

米的厚度变化不敏感，犃峰的峰位随周期数的增长，

峰位可以保持稳定．

对于峰位为５８９狀犿的发光峰犆，我们认为是纳

米犛犻的发光峰，当周期数较小地增加，峰位改变不

大，当周期较大时，峰位有很大蓝移．根据图１的超

晶格模型，这是由于犛犻犆与纳米犛犻的晶格不匹配，

薄膜受应力的影响，当薄膜厚度在临界厚度以下时，

根据犎犪狉狉犻狊狅狀的专著
［９］，应力的作用会使到近邻原

子的相互作用减弱，体系带隙会稍有减少．当薄膜厚

度在临界厚度以上时，应力的能量将释放出来，很可

能导致大块的犛犻晶粒被应力撕裂成更小块的纳米

晶，因为小晶粒的量子限制效应更为明显，所以发光

峰犆的峰位在周期数为１０，１８的样品中差别不大，

但在周期数为３０的样品中有明显的蓝移，此现象是

因为该样品的厚度超出了临界厚度所导致的．

５　总结

本文用犞狅犵犾提出的狊狆
３狊紧束缚模型来研究

４７



增刊 梁志均等：　犛犻犆／狀犮犛犻多层薄膜的光致可见发光谱的紧束缚理论

犛犻犆／狀犮犛犻多层薄膜的能带结构与其光致发光谱的

关系，并由此设计出犛犻犆／狀犮犛犻多层薄膜的最佳结

构，｛犛犻｝１｛犛犻犆｝８ 的超晶格结构的蓝光发射效率最

高．并且，我们用等离子体增强化学气相沉积成功制

备出晶化纳米犛犻犆狓／狀犮犛犻（多晶犛犻犆和纳米犛犻）多层

薄膜．利用截面透射电子显微镜技术分析了犛犻犆狓／

狀犮犛犻多层薄膜的结构特性，表明实验上制备出来的

超晶格结构稍微偏离理论的设想，它的结构为

｛犛犻｝１｛犛犻犆｝５．在分析晶化样品的光致发光谱后，我

们发现波长为５１２狀犿的发光峰的光子能量恰好对

应｛犛犻｝１｛犛犻犆｝５ 超晶格结构的带隙，由于犘犈犆犞犇在

控制多层膜的厚度有偏差，因此该发光峰在不同的

样品中峰位稍有不同．另外，我们还计算了层状犛犻犆

的能带结构，并可以解释波长为４１２狀犿发光峰的物

理起源．最后，我们用超晶格结构应力模型成功解释

了５８９狀犿的发光峰犆随周期增加时，峰位的变化规

律．
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