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硅纳米结构中硅空位缺陷引发的双峰蓝光发射!

胡冬生! ! 吴兴龙’ ! ! 熊诗杰! ! 黄高山! 张正义
（南京大学固体微结构物理国家重点实验室! 南京大学物理系! 南京! #($$)"）

摘! 要! ! 报道了在硅纳米结构中 %(*+,和 %"-+,双峰结构的蓝光发射的实验和理论研究结果. 制备了四种包
含和没有包含 !/012纳米晶粒的硅纳米结构，观察到了 %(*+,和 %"-+,的双峰蓝光发射. 光致发光谱的分析和微
结构的观察揭示了蓝光发射与硅纳米结构中过剩硅缺陷中心的存在有关.计算了由过剩硅原子形成的含有硅空位
缺陷的纳米晶粒的电子能级，发现计算所得的态密度的特征与观察到的双峰发射吻合. 这项工作提出了在许多硅
纳米结构中存在 %(*+,和 %"-+,蓝光发射的一种可能的机制.
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! ! ())$ 年，英国科学家 2C+8C, 发现用简单的电
化学腐蚀制成的多孔硅（一种纳米硅结构）具有强

的室温的可见光发射［(］，这个工作被认为打开了硅

基光电子集成的大门. 但是深入的研究发现多孔硅
有一些缺点，譬如，它的结构和发光特性不稳定，

制备多孔硅的电化学腐蚀方法与硅平面工艺不相兼

容，特别是不能获得蓝光发射，这些缺点制约了它

的应用. 然而，伴随着对多孔硅研究的不断深入，
许多研究者意识到，克服多孔硅的缺点，探索稳定

强壮的硅基纳米发光材料是实现硅基光电子集成的

关键. 在这一形势下，一些研究者把目光投向了探
索稳定的硅基纳米蓝光发射材料，特别是硅基硅纳

米结构的蓝光发射材料上，并取得了丰富的实验结

果［#—(#］. 可是，由于微观结构的复杂性以及理论研

究的缺乏使得硅纳米结构中蓝光发射的起因成为了

一个难点，其发光机制存在较多的争议. 譬如，在
许多硅纳米结构中，如阳极氧化的微晶硅薄膜［("］，

01 [注入的二氧化硅薄膜［(%］，强氧化的多孔硅［(&］，
\O（DF>，V1( W >）>" 镶嵌的多孔硅等

［(-］，经常可以看

到关于 %(* +,和 %"- +,的光致发光的报道［("—(-］，
不同的研究组对这个双峰结构的起源有不同的解

释. 为了改善将来器件性能和材料的质量，就有必
要从实验和理论上澄清这两个蓝光发射的起源，辨

别许多争议性的问题，为探索一些复杂系统里蓝光
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发射的本质提供有价值的参考! 这项工作正是瞄准
了这一前沿! 我们首先用四种完全不同的方法：激
光剥离、"#$前驱物分解、电化学蚀刻和离子注入，

制备了四类硅纳米结构，发现它们有共同的发光特

性，即在 %&’()和 %*# ()有双峰结构的蓝光发射!
通过研究，我们确定了这一发光峰是由硅纳米晶粒

引起的，但并不遵从量子限制效应! 经过大量的实
验分析，我们认为这个蓝光发射起源于过剩硅原子

形成的纳米硅晶粒中的硅空位缺陷，相应的理论计

算进一步证实了该双峰结构和特定浓度的硅空位缺

陷密切相联!

图 &+ 样品 ,& 和 ,- 的光致发光谱

（激发光为氙灯 *’$ ()线，使用 ./0123/45$ 型荧光分光光度计

测量）

实验中的 , 组样品是用激光剥离多晶碳化硅
靶制得（使用 678准分子脉冲激光，波长为 -%4()，
脉冲宽度为 *$ (9，频率为 5 .:，激光能量的平均密
度为 -$$ ); < 2)-）! 制备时样品放置在恒温 #5$=
的高温样品台上! 两个样品 ,& 和 ,- 的衬底分别是
电阻率为 5—&$ !·2) 的 > 型〈&$$〉和〈&&&〉定向
硅单晶片，沉积腔的真空度在 &$ ?* @1 以下! 沉积
的薄膜的厚度约为 *$$()! 图 & 展示了样品 ,& 和
,- 的光致发光谱，可以看到有强的 %&’() 和 %*#
()双峰结构的蓝光发射! 这两个峰的能量间隔大
约为 $! &* AB! 在这两个样品中，蓝光峰的位置相
同，但强度不同! 我们发现这两个样品的傅里叶变
换红外谱很相似，都有一个 ’C$2) ?&对应于 "DE/"
FG声子吸收峰的振动带［&’］，高分辨透射电子显微
镜研究进一步发现，这两个样品都包含有 "DE/" 和

硅纳米晶粒，硅纳米晶粒的尺寸约为 -! #()，样品
,& 的 "DE/"纳米晶粒比样品 ,- 中的大，这说明光
致蓝光发射不能用量子限制效应造成的 "DE/" 晶粒
带间跃迁来解释!

H组样品由 "#$偶联的多孔硅在氮气氛围中不

同温度下退火处理得到的! "#$偶联方面的实验工

作在我们研究组早期的文献中已有报道［&4］! 这两
个多孔硅样品在退火前的光致发光峰位分别在

5C$()和 #5$() 的位置! 但是把它们放在氮气中
&&$$=退火处理 #$ )/(后，所测得的光致发光谱变
成类似于 , 组样品的光致发光谱（见图 &），在
%&’()和 %*# () 处出现双峰结构的蓝光发射! 我
们先前的工作已经证实了在 H 组样品中存在硅和
"DE/"纳米晶粒［&C］，对 "DE/" 纳米晶粒生长机制的
研究表明，"DE/"纳米晶粒是从衬底和 "#$团簇的界

面开始成核，并随硅原子逐渐扩散进入已形成的碳

化硅周围同碳原子结合而生长! 因此可以推论，一
些硅纳米晶粒是由 "DE/"晶粒周围的过剩硅原子结
晶而形成的!

图 -+ 样品 "& 和 "- 的拉曼光谱

（使用 F#%$$$ 三级拉曼系统测量得到，图中也画出了单晶硅

5-&2) ?&拉曼峰以便对照）

"组样品是将电阻率为 $! $$-—$! $$5!·2)
的 (型〈&&&〉定向硅晶片在 .8I "-.5G. J&I - 的溶
液中经电化学腐蚀后得到的! 电化学腐蚀的电流为
’$),，时间为 5 )/(! 所得多孔硅层的厚度大约为
*$ #)! 其中，样品 "& 在电化学腐蚀过程中，用钨灯
照射以获得尺寸更小的硅纳米晶粒，而样品 "- 在
无光照条件下电化学腐蚀 5)/( 后，再在氮气中
&$5$=退火 -$ )/(而形成! 同样我们发现这两个样
品有类似于图 & 的光致蓝光发射谱，并且样品 "-
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的发光强度比样品 ’( 的强) 为了证明光致蓝光发
射并非由量子限制的硅纳米晶粒的带间复合引起

的，我们观察了 ’( 和 ’# 样品表面的原子力显微镜
图像，发现样品 ’( 中的硅晶粒比样品 ’# 中的硅晶
粒小) 图 # 是样品 ’( 和 ’# 的拉曼谱，拉曼峰分别
位于 %*& +, -(和 &$% +, -( ) 这表明它们的平均晶粒
尺寸分别约为 () . /, 和 #) 0 /,［*］) 所以，光致发
光峰的位置并不依赖于晶粒的尺寸) 我们进一步发
现，样品在空气中放置三个月后，光致发光峰的位

置和发光强度都基本不变，也表明该发光峰不可能

来自于硅纳米晶粒的量子限制效应［#$，#(］) 在多孔硅
的研究中，12/3,4567 等人曾提出过三区域模
型［##］，认为从晶粒核区激发的载流子在近表面区

复合而产生发光现象，这个模型成功地解释了红光

发射的起源［#"，#%］) 但是，我们的实验结果表明，大
晶粒尺寸的样品具有比小晶粒尺寸的样品更大的发

光强度，按照 12/3,4567 的观点，我们可以推断得
到的光致蓝光发射不是起源于与硅氧相关的表面

态)
8组样品是由电阻率为 &!·+, 的 / 型〈(((〉

定向的硅单晶片在常温下进行 94 :注入得到，注入
能量为 (%$ ;3<) 样品 8( 的初始注入计量为 ( =
($(& +, -# ) 样品 8# 的初始注入计量为 # = ($(&

+, -#，8# 再在氮气中 .$$>快速热退火处理，时间
为 %$6) 我们也发现这两个样品有 %(?/,和 %"0 /,
的光致发光峰，并且样品 8# 的发光峰强度远大于
样品 8() 由于样品 8# 的晶粒尺寸比样品 8( 的晶
粒尺寸大［#&］，所以同样不能用表面态模型来解释

这个蓝光发射) 进一步的傅里叶变换红外谱的测量
发现，样品 8( 和 8# 在 ($#&+, -(处只有很微弱的

$$ $$94 @ 94 振动峰，这说明 8组样品是硅过剩的)
在前面所述的各种具有光致蓝光发射的硅纳米

结构中，有一个显著的共同特征是样品中均存在可

形成硅纳米晶粒的过剩硅原子) 从所得到的透射电
子显微镜图像可知，硅晶粒的平均尺寸约为 #) 0 /,，
普遍的硅纳米晶粒尺寸是在 (/,到 %/,之间，但是
却具有相似的光致发光谱，因此，我们认为硅相关的

缺陷中心是导致这两个双峰蓝光发射的原因)
为了从理论上寻求证据，我们计算了有无规硅

空位缺陷的硅纳米晶粒的电子态密度，发现具有一

定浓度的硅空位缺陷才能导致所观察的双峰光致蓝

光发射) 硅纳米晶粒的晶体结构通常并不完整，所
以我们假设过剩的硅原子结晶成金刚石晶格结构的

硅纳米球，球内包含许多无规的硅空位缺陷) 对于

图 "! 采用原子轨道线性组合方法（A’B@）进行计算所得的半

径为 () " /,的硅纳米晶粒的态密度（紧束缚参量按照文献［#?］

选取，实线对应于空位缺陷浓度 ! C $) " 的硅晶粒，虚线对应于

没有空位缺陷的硅晶粒）

这样的结构，我们可用原子轨道线性组合方法

（A’B@）计算其能级) 计算中用了从经验中总结出
来的紧束缚参量［#?］，并仅考虑硅原子的 #6和 #D轨
道及最近邻的跳跃积分) 对于一个含有 "个原子的
硅纳米晶粒，采用以上方法可以建立一个 %" # %"
的哈密顿矩阵) 把哈密顿矩阵直接对角化就可以得
到 %"个能量本征值) 使用分段能量统计方法可以
得到电子的态密度) 在图 % 中我们画出了半径为 ()
" /,、空位缺陷浓度为 ! C $) " 的硅纳米球的态密
度) 从中可以看出，在纳米晶粒中引入空位缺陷
后，许多缺陷能级出现在完整硅晶粒的能隙中，尤

其是在靠近价带的边缘出现的两个小峰，图中已用

箭头标出，它们的能量间隔大约为 $) (& 3<) 与空
位相邻的硅原子的局域态密度计算发现，这两个小

峰与导带最高峰的能量差分别是 "3< 和 #) .&3<，
正好对应于测量到的 %(? /, 和 %"0 /, 的发光峰)
这两个小峰位置并不随缺陷的随机分布、硅纳米晶

粒的尺寸和缺陷浓度的变化而变化) 对于没有空位
缺陷的纳米晶粒，在能隙中就没有这样的能级存在

（图 % 中的点线），所以我们可以得出这样的结论：
因硅纳米晶粒中存在过剩的硅原子，它们结晶成含

有一定浓度的无规空位缺陷的纳米晶粒，其中的空

位缺陷将使某些缺陷能级出现在完整晶粒的能隙

中，这些缺陷能级的存在正是这类蓝光发射的根

源) 为进一步证实以上结论，我们计算了沿 $ 轴方
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向的光学矩阵元平均值的平方，发现导致蓝光发射

的态密度双峰只在空位缺陷浓度（!）足够多时（! !
"# $）才能观察到，空位浓度较小时（! ! "# % 和 ! !
"# &）双峰结构并不出现，空位浓度很大时（! ! "# ’
和 ! ! "# (）这些峰虽然出现但是会发生分裂#
结论：为了澄清在许多硅纳米结构中经常看到

的 ’%)*+ 和 ’$,*+ 双峰光致蓝光发射峰的起源问
题，我们通过制备四组包含和没有包含 !-./0 纳米
晶粒的硅纳米结构和随后大量的谱学分析和微结构

的观察，揭示了该双峰蓝光发射与样品制备过程中

形成的过剩硅原子的存在有关# 对过剩硅原子结晶
形成的纳米晶粒电子态的理论计算进一步说明，只

有纳米晶粒中的随机硅空位浓度达到某特定数值时

才能观察到这两个蓝光发射# 实验和理论的一致性
使我们有理由相信，本文提出的双峰结构蓝光发射

机制是确切的［&1］，这为对大量硅纳米结构中观察到

的这两个蓝光发射峰起源的解释提供了重要的实验

和理论的依据#
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·物理新闻和动态·

新的 !子 !因子测量置疑标准模型

_ _ &""’ 年 % 月 1 日在美国能源部的布鲁克海文国家实验
室（PX4）宣布了一项新的实验结果，在由美国、俄罗斯、日
本、荷兰与德国的科学家组成的小组开展的这项实验中测量

了带负电的 "子的 &因子#论文已投递到 93:;# O<H 4<==# #
早在 &""% 年，研究人员对带正电的 "子进行了测量，发

现实验值与标准模型的理论预言不一致，这种不一致后来因

研究者发现理论中的错误而减小了些# 最近对带负电的 "
子的测量，其精度与以前对带正电的 "子的测量相当#把对
正、负 "子的测量数据结合起来分析，研究者发现实验与标
准模型理论之间的差别大到两倍的标准偏差#
探询实验与理论上差别的起因是寻找超出标准模型的

新的物理的最好方法#首要的新的物理原因是超对称性# 这
种理论预言所有标准模型中的粒子都有对应的“超对称”粒

子（;A7<Q72Q=*<Q;）# 或许 " 子的磁矩受到这种尚未发现的
“超对称”粒子的影响，而标准模型没有包括这种粒子#也许
需要开展进一步的工作来检验和改进对 "子磁矩的理论计
算#
不幸的是，由于项目的经费已用完，目前在 PX4 无法进

行新的实验#但是该实验的发言人 P@;=@*大学的 4<< O@F<Q=;
说，这项实验结果将激励他的小组写新的建议书来进行实验

检验，而将来在欧洲大型强子对撞机上的实验，将寻找超对

称粒子#

（树华_ 编译自 42F@Q2=@Q: X<S; *A+F<Q："’ ‘ "&，PX4）
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