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沉积温度对 KL1@A法制备 >56!薄膜光致发光峰的影响
!
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摘要：>56!薄膜已经被广泛地应用于晶体硅太阳能电池表面作为减反和钝化膜，所以对 >56!薄膜的光学性质研究很

有必要。本文采用等离子体增强化学气相沉积（KL1@A）技术，在 M型单晶硅（$$$）衬底上成功地制备了不同温度条
件下的 >56!薄膜。室温下，在 %E" .7光源激发下，每个样品有 " 个发光位置，所有样品总共观测到了 I 处不同的发
光峰位：%*#、IJ$、EIE、EJ# .7，并且发现温度对 %*# .7处的发光峰位置无影响。由于杂质的引入在带间形成了局域
化的缺陷能级，缺陷态能级和导带以及价带之间的跃迁是其主要的跃迁机制。因此，可以通过控制薄膜的生长条件

来控制各个缺陷态密度，从而可以实现氮化硅薄膜在可见光范围内的可控发光。
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! ! 由于 >56!薄膜具有许多优异的性质，已经被广

泛地应用于晶体硅太阳能电池表面，作为减反射和

钝化膜。由于氮化硅薄膜本身存在缺陷，容易捕获

电子，在电池表面形成具有一定势垒的电场，降低载

流子在电池表面的复合速率。此外，>56!薄膜还可

以钝化晶体硅表面的悬挂键，减小复合中心的密度，

可以对质量较差的硅片起到表面和体内钝化作用，

从两方面提高电池的光电转化效率［$F"］。>56!薄膜

是一种宽禁带半导体，是一种很好的窗口材料，因此

有人把它用作为核壳结构太阳能电池的壳并且起到

了很好的效果［%］。工业上一般采用等离子体增强化

学气相沉积（KL1@A）技术来制备所需的 >56!薄膜，

因为此方法的沉积温度低，沉积速率快，生产能力

高，工艺重复性好，沉积的薄膜均匀，并且薄膜的缺

陷密度低［I］。>56!还具有和 >5B" 接近的临界击穿

电场，但它比 >5B" 具有更小的带隙宽度，为 &C> 器
件中电子和空穴的传输提供了较低的界面势垒，从

而可以提高器件的输出功率；而且 >56!薄膜和二氧

化硅薄膜混合可以形成超晶格结构，这对于形成高

功率的全硅串联光电器件具有广阔的应用前景［E］。

本文研究了温度对 KL1@A 技术制备的 >56!薄

膜的光致发光特性的影响，并且对薄膜中可能存在

的杂质进行了分析，>56!薄膜厚度可以通过其反射

光谱计算得出［G］。

$ 原理与实验
$O $ KL1@A法生长 >56!薄膜的原理

KL1@A法生长氮化硅薄膜是利用非平衡等离
子体提供能量，使得沉积腔内反应气体被激活，并吸

附在衬底表面进行化学反应，从而能在低温下生长

薄膜。而沉积反应中的副产物则随主流由真空泵抽

出反应腔体。由以下反应式生长出氮化硅薄膜

%>5PI Q I6P%">5%6I Q $"P"

$O " 实验过程及生长条件
本实 验 采 用 沈 阳 科 学 仪 器 中 心 生 产 的

KL1@A%E# 型真空薄膜生长系统沉积薄膜，用单面
抛光的 M 型（$$$）晶向的单晶硅片作为衬底沉积
>56!薄膜。R1N 标准清洗。反应气体体积分数为
ES >5PI H N(，高纯 6P%，流量分别控制为 $"#、T ??7，
射频功率为$%O EG &PU，等离子体功率设为 I# V，通
过对衬底温度调节得到不同温度下的 >56!薄膜。在

室温下，用日立的 WFJ### 荧光光度计调节出波长为
%E" .7光作为激发光源，并且用 ,?:’. ,M<5?;公司生
产的光纤光谱仪对光进行收集。

" 结果及分析
所有样品的光致发光谱（KX）的测量都是在室
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温下进行的，在 ! ! "#$ %&的光源激发下，每片样品
都观测到了 $ 个强度不同的发光峰，观察结果如图
’ 所示。所有不同生长温度的样品在 "() %& 附近
都有个发光峰位，’)) *时生长出的样品在 #+) %&
处还有一个峰位，")) *时生长出的样品在 #,# %&
处还有一个峰位，’#)、$))、$#) *在 ,+’ %& 也有一
个峰位，"#) *在 ,-" %&有一个峰位。作者发现位
于 "() %&处的发光峰基本不随温度的变化而变化，
但是发光强度有所变化。

图 ’. "#$ %&入射光源激发的 /0光谱图

/1234技术制备 567!薄膜，采用 568, 作为硅

源，78" 作为氮源，沉积速度快，且生成的杂质气体

少［+］，作为常用的制备技术，化学反应为

7 9 8 : 56 9 8#56 9 7 : 8$；7 9 8 : 56 9 56#56 9 7 : 56 9 8
因此，制备 567!薄膜的过程即是各键合作用发

生变化的过程，各个化学键变化将会引入悬挂键，使

薄膜中出现电子陷阱和空穴陷阱，从而在能带中出

现缺陷能级。可见，改变化学反应发生的条件，将会

直接影响着薄膜缺陷态的密度，进而影响薄膜的光

致发光光谱。

由于 56 9 8和 56 9 56及 7 9 8在反应过程中发
生断裂，从而形成硅的悬挂键$56 和氮的悬挂键 !
7。当$56作为受主，吸收电子时，形成$56 9，形成
缺陷受主能级；当$56 作为施主，吸收空穴时，形成
$56)，成为缺陷施主能级；当两个$56 结合时，形成
$56 9 56$，作为 56 9 56 能级。此外，对于悬挂键 !
7，大量研究表明，这种悬挂键对空穴具有很强的捕
获能力，当吸收空穴时，成为 ! 7 9形成空穴陷阱［-］。

根据紧束缚近似原理，经计算得，化学质量比的

禁带宽度为 #; " <3，能带图［(］见图 $。

图 $. 理论计算的能带图

从图 $ 可知，$56 9能级和$56) 能级靠近导带，
而 ! 7 9和 56 9 56能级靠近价带，可知，$56 9是深受
主缺陷能级，$56)浅施主缺陷能级，! 7 9是深施主

缺陷能级［(］。取 "# ! ) <3，则$56)，! 7 9，$56 9的
能级分别为 "; ’，); - 和 "; , <3，所获得的 "() %&
（"; ’- <3），,+’ %&（$; =" <3），#,# %&（$; $- <3）和
#+) %&（$; ’+ <3）这 , 个 /0 的发射带可分别由$
56)"1>（"; ’") <3），$56 9" ! 7 9（"; ,"); - <3），
$56)" ! 7 9（"; ’"); - <3）和 1?"$56)（#; """; ’
<3）的电子辐射跃迁而产生。另一方面由于生长前
后与空气的接触，不可避免地在样品中引入了氧元

素，从而形成了一定含量的 56 9 @ 9 56，7 9 56 9 @等
结构缺陷，并在能带中引 56 9 @ 9 56，7 9 56 9 @等附
加能级，其能级分别为 ); =，); "# <3，荧光谱中波长，
,-" %&（$; #+ <3）的发光带可分别归结为$56)"56
9 @ 9 56（"; ’"); = <3）的电子辐射跃迁。
基于上述理论和计算下的能带图可知，导带、价

带以及各施主能级、受主能级之间都可能存在跃迁，

所以可以得到在氮化硅中可能存在的跃迁如图 " 所
示。可以推测出氮化硅中可能存在 # 种带间跃迁，
而且都是缺陷态参与的跃迁，对应于 # 种跃迁发光
光谱，分别为 ,))、,+=、,(=、#"(、#=" %& 均在可见
光范围内。实验结果观测到 "()、,+’、#,#、#+) %&
附近的峰位，并且发现 "() %& 的发光，温度对此峰
位无影响，和理论分析符合。因此，作者可以通过控

制薄膜的生长条件以及杂质的含量来控制各个缺陷

态能级密度，从而可以实现氮化硅薄膜在可见光范

围内的可控发光。此外在一定条件下也可能形成硅

晶体纳米颗粒镶嵌在氮化硅薄膜中，形成分立的量子

化能级，产生量子限域效应，且随着反应条件的改变，

可能影响 56 9 56成核所形成的硅颗粒的尺寸大小，进
而影响分立能级在带间所处的位置，辐射跃迁光子的

能量将随之改变，也可能影响 567!薄膜光致发光谱。
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图 !" 理论计算下可能的跃迁

! 结论
本文研究了温度对 #$%&’ 技术制备 ()*!薄膜

的光致发光特性的影响，并且对薄膜中可能存在的

杂质进行了分析。由于薄膜中杂质的引入使得带间

形成局域化的缺陷能级，而缺陷态能级和导带以及

价带之间的跃迁是其主要的跃迁机制。不同的生长

条件对应有不同的发光峰位置。因此，可以通过控

制生长条件以及杂质的含量来控制各个缺陷态的密

度，从而可以实现氮化硅薄膜在可见光范围内的可

控发光。此外，量子限域效应也可能是薄膜光致发

光光谱的另一种跃迁机制。以上结果也表明，用

#$%&’法可以制备出纯度较高结构优良的氮化硅发
光材料，对进一步研究光发射器件具有重要的意义。
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