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摘要:采用高强度激光灼蚀沉积( PLD)的方式, 在流动 N 2 做为保护气体的情况下, 成功制备出 Si纳米

结构,并利用扫描电镜( SEM )、光致发光( PL)进行表征。结果表明, 该方法制备的纳米 Si尺寸在几 nm

到几 10 nm 之间, 同时它具有较强的发光, 发光强度比同等测量条件下的多孔 Si( PS)样品高 10倍以上 ,

而且方法比较简单。
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Abstract: The photo�luminescence of Si�based material is one of the most interest ing and
difficult subjects in research field. Nano�silicon will be a useful way to realize silicon�based
photoluminescence. A new pulsed�laser�deposition(PLD) method to produce nano silicon is
reported then according to SEM and photo�luminescence( PL) it s characters are ex�
pressed. The results show that n�Si produced by the new pulsed�laser deposition( PLD)
style has a great PL intensity. For the simpleness of new PLD style, it will be of some ref�
erence value for silicon�based PL rereach.
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1 � 引 � 言

� � 长期以来, 实现 Si基的光电子集成一直是人们

不懈追求的目标。由于 Si体材料间接带隙的特性,

导致发光效率极低, 不能用来制备发光器件。几 10

年来,人们尝试了掺深能级杂质、掺稀土离子、多孔

Si( PS ) 以及纳米 Si 等多种方法来实现 Si 基发

光[ 1~ 3]。几年, Holmes J. D.等人 [ 4]使用分散于溶剂

中的 Au纳米晶来引导 Si纳米丝生长, 制作了分离

的直径为 4~ 5 nm 的 Si丝, 纳米丝直径的分布范围

很窄, 它能发蓝光; Prevesi L .等人 [ 5]把 Si负离子注

入 到 超 纯 的 石 英 衬 底 或 Si 衬 底

经热氧化形成的SiO 2层中 , 接着进行高温退火

( 1000 ! , 1 h) ,得到了嵌在 SiO 2 点阵中直径为 3 nm

左右的纳米,它在激光激发下发红光。

� � 纳米 Si材料的制备还有许多途径
[ 6~ 9]
。我们在

多次实验基础上,提出一种使用流动的 N 2 作为保护

气体的 PLD 新方法,在不同的气体流量下制备出了

纳米样品,通过 PL、扫描电镜( SEM )测试研究其发

光现象;与传统的阳极腐蚀法制备的 PS 样品进行

光 电 子 � 激 光
第 16卷 第 6期 � 2005年 6月 � � � � � Journal of Op toelectronics � Laser � � � � � � � Vo l. 16 No . 6 � Jun. 2005

*� � � 收稿日期: 2004�10�21 � 修订日期: 2005�01�23

� * � 基金项目:国家自然科学重点基金资助项目( 60336010)

� * * E�mail : sychen@ jingx ian. xm u. edu. cn



PL 测试对比, 结果表明, 用我们提出的方法制备的纳

米,发光强度比传统阳极腐蚀法制备的 PS高很多。

2 � 样品的制备与测试

� � 实验所用 Si晶体表面取向( 100) , 单面进行精细

抛光, 室温下进行 PLD。实验装置如图 1 示。激光

器采用美国光谱物理公司( Spectr a�Physics)的 DCR�
11型 Nd: YAG激光器,波长为 532 nm,脉宽为 7 ns。

激光束通过长焦距透镜的聚焦,作用在样品表面的平

均功率密度为 107~ 108 W/ cm
2
, Si靶放置在特殊设

计的玻璃管中, 激光辐射时间为 2~ 3 m in。

图 1� 实验装置示意图

Fig. 1 � Experiment equipment of

nano�silicon preparaton by PLD

� � 样品的 PL 谱测量在室温下进行, 采用 Ar+ 激光

器做激发光源, 激发波长为 514. 5 nm。样品发光经

双光栅单色仪分光后,信号经光电倍增管放大后直接

由计算机联机收集记录。同时, 通过 SEM 观察样品

的表面形态,估算纳米粒子的尺寸。

� � 样品制备示意如图 2示。在 PLD系统中, 由于

采用的是非密封的系统,使得空气中的 O2 在一定的

条件下会在 PLD 点参与反应从而形成 SiO 2。为了

避免产生的纳米粒子迅速被氧化, 引入了 N 2 作为反

应的保护气体。因此,选择适当的气体流量以及合适

的激光轰击功率是影响最终制备效果的 2个重要条

件。为了研究 N 2 流量对样品发光特性的影响,通过

改变 N 2 流量制备了一系列样品。

� � 表 1 为不同气体流量下制备的样品 PL 情况。

从表可以看出,当激光功率密度为 107 W/ cm 2、N 2 流

量高于 5 L/ min时, 样品表现出很强的 PL 现象。显

微镜观察可以发现,气体流量低于5 L/ min时, 样品

表 1 � 不同气体流量下制备的样品 PL情况

Tab. 1 � The PL of samples in different gas flux

Num ber of
s amples

1 2 3 4 5 6

Gas f lux
/ ( L � min- 1)

1 3 5 7 9 11

Lum ines cen ce
or not

No PL No PLSt rong PLS t ron g PLS tr ong PLSt rong PL

图 2 � PLD制备纳米 Si示意图

Fig. 2� Nano�Si preparation by PLD

表面灼烧区域颜色较浅,呈淡黄色; 气体流量为 5 L/

m in时,表面多孔区域颜色较深, 呈暗黑色; 当流量高

于 5 L/ m in 时,样品的表面形态基本不发生改变。

3 � 实验结果分析与讨论

� � Si表面受到强激光灼蚀以后, 在灼烧点周围会

形成 nm 量级的 Si微粒。如图 3示, 将 PLD后的样

品分为 A、B和 C( C1、C2) 3个区, A 区是激光直接灼

烧区, B区是 n�Si沉积形成的多孔区, C区是 Si团簇

区。在 A 区,通过 SEM 可以观察到, 由于高能量激

光聚集该区域, 在灼蚀点形成高温, 使 Si成融化状

态,激光灼蚀停止后, 同于温度迅速降低,融化状态的

Si瞬间完全晶化成晶体 Si,如图 4所示。PL 测试表

明, A 区域不发光。

图 3� 实际 PLD结果示意图

Fig. 3� The actually sketch map of PLD

� � 在实验中发现, 在 PLD点的边缘,即 A、B 区的
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交界处,有用肉眼可直接观察到的黑色圈状区域。通

过 SEM 测试可以看出, 该区域为柱状结构, 如图 5

所示。对该区域进行PL 谱测量 , 测试结果如图

6示。

图 4 � PLD后,晶体 Si的形成

Fig. 4 � Crystal silicon formed after PLD

图 5 � PLD后, A、B区之间环状区域的形成

Fig. 5� Formation of ring area after PLD between area A and B

图 6 � 环状区域 PL测试图

Fig. 6� PL spectrum taken in the ring area

� � 将 PL 测试所得谱图进行高斯拟合, 分峰 1峰位

为 1. 598 eV, 半高宽为 0. 198 eV; 分峰 2 的峰位为

1. 764 eV, 半高宽为 0. 306 eV。这 2个峰均来自于

纳米 Si的发光。由于纳米粒子大小的不同, 导致峰

位不同 [ 7]。我们认为, 采用脉冲的 Nd: YAG 激光器,

在 Si表面激光照射点产生强烈的轰击, 被轰击区域

在强脉冲激光照射下在表面形成 Si的等离子体, 在

N 2 的保护下,形成 nm 量级的纳米 Si, 该环状区域位

于 A 区与 B区之间,强激光轰击 A 区后,溅射出来的

纳米微小粒子瞬间动能极大,一部分向外溅出, 另一

部分黏附在该环状区域内。经 SEM 测试可以看出,

该环状区域成多孔柱状结构,黏附在内部柱状表面的

微小粒子就是产生强发光的纳米 Si微粒,如图 7示。

� � 在同样条件测试条件下测试了 PS 和纳米 Si的

PL 谱,并将其进行了对比, 如图 8示。PS 的制备条

件为:电解液配置, HF ∀乙醇= 1 ∀ 2(体积比) ; 阳极

化腐蚀 5 m in,恒流 30 mA。

�732�

� � � � � � � � � � � � � � � � � 光 电 子 � 激 光 � 2005 年 � 第 16 卷 �



图 7 � 纳米微粒附着在 AB区之间多孔环状区域

Fig. 7 � Nano particle attach to the ring

area between area A and B

图 8� 同等测试条件下, 纳米 Si与 PS的 PL对比图

Fig. 8� The PL comparation between nano�Si

and under the same test condition

� � 图 8中, PS的发光强度放大 5倍后与纳米 Si发

光进行对比, 可以看出, 在同样的激发条件下, 纳米

Si样品的 PL 强度远大于 PS, 纳米 Si样品发光强度

是 PS 的 10倍以上。

� � 在 B区,由于偏离中心轰击点较远,激光未能很

好聚焦,各点受激光程度并不完全相同,形成类似于

PS的明显的 Si柱多孔结构, 如图 9 示。通过 SEM

观测, Si柱的大小在几 # 102 nm 间。

图 9 � 样品表面 B区的形成

Fig. 9 � Formation of area B in the surface of sample

� � 对该区域进行常温下的PL测试 , 可以观察到

1. 7 eV 左右的发光,如图 10示。

图 10 � B区 PL谱测试图

Fig. 10 � Test picture of PL for area B

� � 将 PL 测试所得谱图进行高斯拟合, 拟合后分峰

1的峰位为 1. 640 eV,半高宽为 0. 219 eV;分峰 2的

峰位为 1. 810 eV, 半高宽为 0. 386 eV。B 区相对于

A、B间环状区域,它的 PL 强度不高。这是由于 B区

的纳米颗粒相对较大造成的。

� � C 区为沉积区,包括 C1、C2区, 主要由 Si团簇构

成。C 区距离激光轰击中心最远,所以到达C 区的纳

米 Si粒子都是极其微小的。这些粒子, 在 C 区 Si表

面相互吸附形成团簇, 如图 11示。由于落在该区域

的纳米粒子相当小,暴露在空气中后将迅速被氧化成

SiO 2。PL 测试表明,这些棉絮状物质不发光。

图 11 � 表面形成的 Si的团簇

Fig. 11� Formation of Si cluster in the surf ace of sample

4 � 结 � 论

� � 采用了流动 N 2 构成样品制备过程中的保护气

氛,按照 PLD的物理机制,当脉冲激光器所产生的高

功率激光束聚焦于 Si表面,其表面产生高温熔蚀, 进

而产生等离子气体,并定向局域膨胀、沉积,防止形成

的纳米 Si高温时被氧化, 又可以在烧蚀处形成干扰

气流, 从而起到筛选纳米 Si微粒的作用。PLD 制备

纳米 Si是一种简单、高效的制备方法,测量由此制备

得到的纳米 Si PL 光谱, 观察到发光峰位在 1. 7 eV

附近发光强度很大。与同样条件测量的 PS 比较, 发

光强度高 10倍甚至更多, 这对进行 Si基发光研究具
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