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摘要: 用 SiH4气体的减压 CVD 法, 在氧化硅以及石英基板上自然形成了高密度的 (～1011

cm- 2 )纳米尺寸的半球状硅晶粒(硅量子点) ,并且对其光学吸收和发光( Photo-lum inescence, PL )

特性进行了评价。用表面热氧化了的硅量子点样品, 在室温条件且在高于 1. 2 eV 以上的能量范围

内观察到了 PL 谱。随着量子点尺寸的减少, PL 谱的光学吸收限移向高能方向。PL 谱的峰值能呈

现大幅度的(约 0. 9 eV )斯塔克移动, 并且 PL 谱的强度几乎与温度无关,说明发光来自与局域能

级相关联的发光和复合过程。
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Abstract: Using the low pressure CVD method w ith SiH4 gas, w e have accumu-

lated the silicon quantum dots in sel f-assembled and nano-sized on a silica g lass sub-

st rate. The optical absorpt ion and photoluminescene spect ra have been obser ved.

With decreasing the size o f silicon quantum do t , the limit of optical absorption

shift s to higher energ y. The intensity of photoluminescence spect rum is indepen-

dent of temperatur e, w hich means that the photoluminescence is due to the r ecom-

bination between the local energy levels.
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1　引　　言

纳米尺寸的硅构造具有明显的量子效应和库仑阻塞效应, 即便在室温条件下也可以观测

到在宏观晶体硅样品中观测不到的独特现象。这些独特现象直接反映了纳米硅器件的工作特

性,为纳米硅器件的开发应用指明了方向。特别是在 1990年后用阳极化法形成了多孔硅[ 1, 2]以

及用薄膜堆积技术形成了纳米硅晶粒
[ 3～5]

,并发现了光吸收限显著向高能方向移动,在室温条

件下可见光范围内发光的现象报道之后,硅作为光学材料的应用开发也越来越受到重视。但是

晶粒尺寸与发光特性间的关系尚不明了,并且其发光机制目前也不很清楚。以前的纳米硅晶粒

是由SiH4气体的微波等离子分解
[ 3]

, 或 SiH4 气体的激光蒸发等方法制成, 晶粒尺寸及分布还

不能很好控制。近年来通过对 SiH 4气体的减压化学汽相淀积法( LPCVD)的初期反应过程的

控制,在石英基板 [ 6]和 SiO 2/ Si基板
[ 7]上形成了尺寸比较均匀的半球状高密度(～1011

cm
- 2)的

纳米硅晶粒。笔者成功地用上述方法形成了纳米硅晶粒,并进一步用稀释氢氟酸处理 SiO 2表

面的氢终端, 得到了硅晶粒尺寸分布范围更窄的纳米硅晶粒。文中通过对自组织形成的纳米硅

量子点的高效率、可见光领域的发光机制的介绍,对纳米硅量子点的光学吸收、发光( PL)特性

以及纳米硅晶的尺寸参数等进行了归纳[ 8]并讨论了其发光特性。

2　硅量子点的形成

首先用 0. 1%的稀释氢氟酸预处理 SiO 2/ c-Si或石英基板,腐蚀掉约 0. 3 nm ,在基板表面

形成 OH 终端。然后在此基板上用纯 SiH 4气体的减压 CVD( LPCV D)法形成平均高 2～7. 5

nm 的硅量子点。之后立即在 1 000℃的温度,用氮气稀释到 2%的氧气氛围中进行 90秒的热

氧化。通过对 Si2p光电子的角度分解测定, 确定在硅量子点的表面形成了厚约 2. 7 nm 的氧化

膜。

3　硅量子点构造以及尺寸评价

通过平面的和断面的高分辨率 T EM 观察, 纳米硅量子点的形状为半球形, 直径约 10

nm, 高约 5 nm。量子硅点为单晶,呈单一的Si( 111)面的晶格分布。用原子力显微镜( AFM )观

察到的硅量子点高度 h0 分布见图 1。图中量子点的形成条件分别为: ( a)在经稀氢氟酸处理后

的 SiO 2/ Si( 100)基板上,温度 580℃, 60秒钝化处理形成的硅量子点; ( b)在刚经过氧化后的

SiO2 / Si ( 100)基板上, 580℃, 60秒钝化处理的情形; ( c)在刚经过氧化后的 SiO 2/ Si( 100)基板

上, 580℃, 90秒钝化处理的情形。如图 1的插入图所示,高度包括了氧化膜的厚度。实际的纳

米硅点的高度应除去表面氧化膜的厚度( 2. 7 nm )。图中的曲线是用对数正则分布函数拟合后

的尺寸分布结果。图中的实线为对测得的尺寸进行对数正则分布函数拟合后
[ 10]
得到的平均高

度 h0 的分布曲线。在经稀释氢氟酸处理后的 SiO 2 / Si ( 100)基板上, 进行 560℃, 60 秒间

LPCVD的硅量子点自然形成过程, 然后作硅量子点的钝化处理(氧氛围 1 000℃, 90秒) ,得到

平均高度h0相对较小的( h0～3 nm)的量子硅点尺寸的分布[图 1( a) ]。这个样品的形成后的量

子点的半数以上完全被氧化, 被剩下的高度( hc)为 1～2 nm 的硅核结晶的面密度约为 10
11
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图 1　用AFM 评价的在 1 000℃,经 90 秒表面氧

氛围钝化处理后的硅量子点的尺寸分布

F ig . 1　The size distributions of silicon quantum

do t after ox idizing passiva tion at 1 000℃

for 90 seconds in diluted oxygen atm o-

sphere

cm
- 2
。图 1的( b)图以及( c)图显示了平均高度约

6 nm 以及 9 nm,平均硅量子点的自身高度( hc)约

3. 3 nm 以及 6. 3 nm 的情形。氧化后的量子硅点

的面内直径约为硅量子点自身高度 hc 的 2～3

倍。

4　硅量子点的光学吸收特性

为了决定硅量子点的光学吸收限, 用图 1中

( a)～ ( c)的样品进行了光热偏转光谱 ( Photo-

thermal def lect ion spectr oscopy, PDS ) 测

定[ 10 , 11] ,图 2给出了测定结果。箭头表示由各样品

的 PD信号强度的上升折点处求得的禁带能量。

由于硅量子点的体积非常小, 吸收系数 与硅量

子点排列的等价厚度 d 的积 ·d 远比 1小。因

此可以认为吸收限附近的 PD 信号与吸收系数

成比例。如图 2所示, 平均量子点的尺寸越小,

PDS 谱越明显向高能方向移动, 并且量子点尺寸

最小的样品的 PDS 谱的斜率在 2. 5～3 eV 的范

围内最陡峭,由此结果可以推测硅量子点的总体

积的减少不应是高能移动的原因。如果定义 PDS

谱开始急峻上升处的能量为光学吸收限, 则平均

高 hc 为 6. 3、3. 3 和 1～2 nm 的硅量子点的光学

禁带能 Eg 分别为 1. 9、2. 2和2. 5 eV。根据Abini-

tio [ 12]以及 T ight-binding[ 13]法对球型纳米硅晶体

的计算,上述各禁带能 Eg 分别对应的硅量子点直

径应分别为 3. 0、2. 0和 1. 5 nm。考虑到计算用硅

量子点的形状与实际量子点的形状的差异以及量

子点的尺寸分布和表面氧化膜的均匀性等因素,

由实验决定的光学禁带能与计算结果是不矛盾

的。

5　硅量子点的发光( PL )特性

在室温条件下用可见光或紫外线照射刚形成的硅量子点观测不到发光现象。但是当在量

子点的表面覆盖一层极薄的氧化膜或者经稀氢氟酸处理后,就可在室温可视光范围内观察到

高效率发光现象。这可以用刚成长后的硅量子点的表面缺陷被氧终端(或者氢终端)所覆盖,致

使表面不发光的复合率的减少来解释, 也就是说这个结果显示了硅量子点的表面钝化处理的

重要性。图 3给出了图1( a)所示的样品(光学禁带能为 2. 5 eV 的硅量子点)被波长为 488 nm
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图 2　制作条件与图 1 相同, 在石英基板上形成的三

种样品的硅量子点的热偏向( PD)信号强度的

激发光能量特性

Fig. 2　The phot o-thermal deflection spect ro scopy

of silicon quantum dots on quar tz substr ate

under the same condit ions o f Fig . 1

和 325 nm 的光照射激发后, 在室温条件下观

测到的 PL 谱。这里未考虑来自氧化膜表面钝

化后硅基板的发光因素。对于在石英基板上形

成的硅量子点, 如果堆积和氧化条件相同,可

以得到与在热氧化膜上形成的硅量子点几乎

相同的发光谱。与激发能量无关, 可以观测到

以约 1. 4 eV 为中心半径宽约 0. 3 eV 的宽发

光带。这个发光谱与多孔硅以及在氧化膜中散

布的纳米硅晶的发光谱很类似[ 3～5]。但这个较

宽的PL 谱究竟是来自量子点的尺寸分布还是

来自于发光中心的能量分布,目前尚不清楚。

对于室温下的高效率( : 1%～10% )并可在可

见光范围内发光的多孔硅而言,与用可见光激

发相比,用紫外光激发时高能的发光成分增大

并且发光的峰值位置明显移向高能方向。这是

由于多孔硅中的纳米硅晶粒的尺寸分布较宽

导致的。如果以上结论成立,对于图 3那样的

硅量子点,用波长 488 nm ( 2. 54 eV)的光不足以激发它,亦即几乎不存在带有 2. 54 eV 以上的

光学禁带的量子点,实验结果证明了这个推测,这与 PDS 的测定结果非常一致。当用 325 nm

的激发光测定时,被入射光子数归一化后的发光强度约为用 488 nm 激发时的 7. 6倍, PL 强

度的增加主要是由于吸收系数的增加所致。用325 nm 的激发光观测 4个不同平均尺寸的样品

图 3　图 1( a)样品的室温 PL 谱。激光发为氩离子

激光 ( 488 nm , 2. 54 eV ) 以及 He-Cd 激光 ( 325

nm, 3. 81 eV )

Fig . 3　The PL spectrum o f Fig . 1 ( a ) at ro om

temperat ur e. La ser sour ces are Ar + ( 488 nm,

2. 54 eV ) and He-Cd( 325 nm, 3. 81 eV )

图 4　纳米硅表面经热氧化处理样品(图 1所示样

品( a) , ( b) , ( c )以及( d) [在经稀氢氟酸处理后的

SiO 2/ Si( 100)基板上, 温度 560℃, 54 秒钝化处理

形成的硅量子点]的 PL 谱

Fig . 4 　T he PL spectr a of samples show ed in

Fig . 1 ( a ) , ( b) , ( c ) and ( d) ( on the SiO2 / Si( 100)

substrat e tr eated by diluted HF , at 560℃ for 54

sec)
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的 PL 谱的结果参见图 4。激发光为He-Cd( 325 nm, 3. 81 eV) , 箭头显示由PDS测定求得的禁

带能量。由此图可以清楚地看到,硅量子点的平均高度越小,其 PL 谱的峰值位置越明显移向

高能方向。对于在经稀氟酸处理的 SiO 2膜上, 560℃时形成的纳米硅晶的样品而言,堆积时间

仅稍微减小一点, 就导致 PL 谱的峰值位置移向高能方向并且 PL 谱的强度也明显减弱。堆积

时间为 36秒的样品已经观测不到发光。这是因为对发光有贡献的硅量子点( 1 000℃, 90秒氧

化时形成的量子点)已经近乎完全消失。实际上,用透过电子显微镜观察不到氧化处理后样品

中的纳米硅晶的痕迹。PL 谱的峰值能比用 PDS测定得到的光学禁带要低 0. 9 eV。这个较大

的斯塔克移动不能用单纯的量子尺寸效应说明。根据有效质量近似计算
[ 15]

, 直径 2 nm 的球形

纳米硅晶的激发子( excition)的结合能约为 0. 25 eV。因此对于量子点的发光而言, 与其说是

激发子的发光与复合,倒不如说是与在硅量子点/表面 SiO 2的界面附近存在的局在能级关联

的发光与复合更合适一些 [ 4]。与图 2( a)同样条件制成的样品的PL 谱的温度特性见图5。硅量

子点发光的温度特性非常弱,从室温到 77 K 的温度范围内, 随着温度的下降, PL 谱仅向高能

一侧作微小的移动。同时, PL 谱的强度逐渐增加,在77K时已变为室温的大约两倍。这是由于

随着温度的降低, 热活性的非发光和复合过程被抑制所致。而且进一步降低温度,低能侧的发

光被显著抑制,结果导致发光峰移向高能侧。为了更明确发光强度低下的原因,测定了 13K 时

PL 谱强度的激发光强度特性, 其结果示于图 6。室温条件下的发光强度在截止到激发光强度

320 mW/ cm
2为止呈线性增加,而在 13 K 时,伴随着激发光强度的增加 PL 谱的强度则呈现

出趋向饱和的倾向。这个结果显示了低温时作为非发光过程的俄歇复合过程逐渐趋向明显。图

5和图 6显示的 PL 谱的弱温度特性和激发光强度特性可以从硅量子点中载流子的强禁闭效

应来理解。

图 5　图 1( a)样品 PL 谱的温度特性。激发波长为

488 nm ,强度为固定的 200 mW/ cm2

Fig . 5　T he temperature dependence o f PL spec-

trum fo r sample( a ) . Laser w avelength is

488 nm, and int ensit y is fix ed on 200

m W/ cm2

图 6　室温以及 13 K 时图 1( a)样品的 PL 谱的激

发光强度特性

Fig . 6　T he ir radia te laser intensity dependence of

PL spectrum fo r sample ( a) at r oom tem-

perat ur e and 13 K
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6　结　语

减压 CVD法自然形成的硅量子点的发光特性、光学吸收特性、PL 谱的温度特性以及激

发光强度特性的实验结果表明, 这些特性与硅量子点/表面 SiO 2附近存在的局在能级关联的

发光与复合的可能性很高。但是,由于硅量子点的尺寸分布还不能控制在很窄的范围内,因此

量子点的尺寸与其发光谱的定量相关关系还不能准确给出。对于硅量子点的发光机制的深入

理解还需要对尺寸分布更均匀的样品进行诸特性的深入分析研究。对于真正的发光起源以及

其机制的准确理解,还要依靠探针扫描电镜的局部分光技术的确立以及对单个硅量子点发光

特性的高精度定量分析。
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