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经过激光辐照和高温退火加工能够生成多孔硅样品，在 *%&—+(& ,-处检测到很强的光致荧光（./）峰，并且有
明显的钉扎和增强效应 0实验表明，这种 ./发光的强度与样品受辐照和退火的时间长短密切相关 0通过第一性原
理模拟计算发现，样品表面用 ""12 3双键和12—3—12桥键钝化，能隙中会出现电子局域态 0激光辐照和高温退火的
时间长短决定了样品表面 ""12 3双键和12—3—12桥键的密度，而该密度正是影响多孔硅量子点中电子局域态生成
的关键 0
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! E 引 言

最近，很多新的实验数据显示，表面态对纳晶硅

量子点的光学特性有明显的影响 0由于多孔纳晶硅
样品上发现可见光区较强的光致荧光（./），迄今各
式各样的多孔硅量子点结构已经引起人们广泛的注

意［!—’］0虽然至今提出的很多模型对于这种 ./发光
的解释还不够满意，但大家普遍认同量子受限引起

的能隙展宽是产生可见光区 ./发光的关键［#］0表面
用12—;键钝化的多孔纳晶硅样品，随着量子点尺寸
的变小 ./发光峰从近红外蓝移到紫外区域 0样品
氧化后，./发光中心波长很明显地被钉扎在 *%&—
+(& ,-区域 0 :A9F2, 等人发现并解释了 ./ 的钉扎
效应，认为由于纳晶表面用 ""12 3双键钝化，在能隙
中产生的电子局域态是形成 ./发光中心波长钉扎
效应的关键［)］0通过第一性原理计算，我们注意到，
硅纳晶表面的 ""12 3双键和12—3—12桥键都能在能
隙中产生电子局域态 0本文采用激光辐照和高温退
火的方法加工生成多孔硅样品 0我们发现，控制辐照
和退火时间对多孔硅 ./发光的强度有很大影响 0
模拟计算的结果显示， ""12 3双键和12—3—12桥键
的密度决定了多孔硅量子点能隙中电子局域态的形

成状况，而这对应了加工样品时激光辐照和高温退

火的时间 0理论计算结合实验结果解释了通过控制
辐照和退火时间来增强 ./发光的机理［%］0

# E 实 验

实验采用 G型 12（!&&）取向、电阻率为 !&—#&
!·B-的硅片作为样品 0首先对样品进行清洗，然后
用波长为 !&*) ,-的 HIJ脉冲激光在空气中辐照
样品（激光脉冲宽度 ( ,K L:;M，脉冲重复频率
(&&），激光束的辐照直径为 ’&"-，能流密度为 % N
!&(:·B-O # 0辐照使单晶硅样品在空气中形成等离
子体 0最后，把样品放在!&&& P的高温炉里作氧化
退火处理 0
用 16M（6.MI7!*&&）观察氧化后的多孔硅样品

的结构；用 %!) ,-激光微区拉曼光谱仪（46QR1;I:
M2BSA748-8, 1?KTU-K）测样品的 ./光谱 0图 !（8）和
（V）分别是辐照 W K、退火 # -2,生成的样品在 16M
下的形貌和对应的 ./光谱；图 !（B）和（X）分别是
辐照 W K、退火 !& -2,生成的样品在 16M下的形貌
和对应的 ./光谱 0很明显，通过控制辐照和退火时
间可以增强光致荧光强度 0
从图 #（8）中可以看出，在空气（!）中加工的样
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图 ! 样品的 "#$形貌图及其 %&光谱 （’）和（(）辐照 ) *，退火 + ,-.；（/）和（0）辐照 ) *，退火 !1 ,-.

图 + （’）脱氧与氧化的加工条件及其 %&光谱；（(）变化样品的辐照时间及其 %&光谱

品 %&光很强，而分别在水（!）、酒精（"）和氢氟酸
（#）中加工的样品几乎没有 %&光；图 +（(）显示，空
气中用激光辐照 ) *生成的样品 %&发光最强 2
纳晶硅的尺寸由公式 #+ 3 44567 8 !19 :（!+ ;

!!）（!为 <=声子的拉曼峰波长；!!为纳晶硅的拉
曼光谱峰对硅的拉曼峰的偏离）计算得出，大约为几

纳米 2

6 5 计 算

如图 6至图 >所示，建立了不同结构的模型，量
子点表面用氢和氧钝化，对应了激光辐照和高温退

火生成的纳米团簇表面结构 2首先，我们建立硅原子
的超晶胞结构，然后根据样品的形貌建立起不同的
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纳米团簇模型进行模拟计算［!］"表面悬挂键用不同
数目的氢和氧饱和，模拟样品不同的氧化程度 "这样
建立起来的纳米团簇能符合量子受限效应及样品表

面结构的形成［#，$］"用量子从头算法计算样品的电子
态分布，运用局域密度近似（%&’）和非局域梯度修正

算法（((’）来计算能量 "同时要考虑 %&’和 ((’ 计
算半导体和绝缘体能隙时与实验值的偏小误差 "
在图 )至图 *中，纳米团簇表面首先用氢原子

饱和（白色小球）；随氧化程度的不断加深，氢原子逐

渐被氧原子（深色小球）替代 "

图 ) 化学键与态密度分布 （+）每个单元 ,个 !!-. / 双键结构模型及其态密度分布；（0）每个单元 )个

!!-. /双键结构模型及其态密度分布；（1）每个单元 2个 !!-. /双键和 ,个-.—/—-.桥键结构模型及其态

密度分布
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图 ! "#—$—"#桥键数目与态密度分布 （%）每个单元 &个 "#—$—"#桥键结构模型及其态密度

分布；（’）每个单元 (个 "#—$—"#桥键结构模型及其态密度分布；（)）每个单元 *个 "#—$—"#桥

键结构模型及其态密度分布

!+ 讨 论

用氢键钝化表面纳米团簇结构使能隙展宽 ,从
图 *（)）（负量子点）和图 !（实量子点）可以看出，纳

晶硅氧化时由于表面扭曲产生的应力使"#—"#键逐
渐断开，形成"#—$—"# 桥键并形成能隙中的电子态
分布 ,另一方面，既不需要很大的表面扭曲应力能、
又不需要多的元素参与便能形成的 !!"# $ 双键，在
量子点表面构成了样品的稳定结构，同时在能隙中
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图 !!! "# $双键数目与态密度分布 （%），（&）每个单元 ’个 !!"# $双键结构模型及其态密度分布；（(），

（)）每个单元 *个 !!"# $双键结构模型及其态密度分布

产生电子局域态 +图 *（负量子点）和图 !（实量子点）
显示了用 !!"# $ 键钝化的结构和电子态密度分布，
在能隙中有局域电子态出现 +很明显，纳米团簇表面
"#—$—"# 桥键和 !!"# $双键的数目是影响能隙中
电子局域态变化的关键 +从图 *至图 !中可以看出，
当"#—$—"#桥键或 !!"# $双键在表面的密度大于
,-时，能隙中的电子局域态分布被破坏 +
通过傅里叶红外光谱分析，纳晶硅的氧化层里

同时存在"#—$—"# 桥键和 !!"# $双键［.］+适当控制
辐照和退火的时间使得纳晶硅适当氧化，"#—$—"#
桥键和 !!"# $双键达到表面钝化密度 /-—!-时，
能隙中就会有电子局域态出现 +图 ,显示了两体能
级模型：左边是纳晶硅氧化层电子局域态系统，

"#—$—"# 桥键和 !!"# $双键的密度决定氧化局域
态的能级位置；右边是光抽运系统，由于量子受限效 图 , 电子局域态对应的三能级模型

应，团簇尺寸的大小决定抽运能级的位置 +考虑 012
和 332计算半导体时的能隙偏差，电子局域态的位
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置分布在 !"#—$"! %&区域 ’
以上的模型解释了如何通过控制激光辐照和高

图 ( 多孔硅量子点受激发光

温退火时间获得较强的 )*发光，乃至获取多孔硅
的受激发光（如图 (）’

# " 结 论

通过实验研究和模拟计算，我们得出以下结论：

!）当纳晶硅被适当的氧化，表面的+,—-—+,桥键和

!!+, -双键可以在能隙中生成电子局域态；$）决定
电子局域态位置的是+,—-—+, 桥键和 !!+, -双键
的密度，而不是纳晶团簇的尺寸；.）纳晶硅能隙展宽
后，当导带底高于电子局域态能级位置时，能隙中局

域态俘获的电子和价带中的空穴可实现粒子数反

转，从而获得较强的 )*发光，乃至获取多孔硅的受
激发光 ’
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