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纳米硅上的弯曲表面效应及其特征发光∗
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纳米硅结构使能带的带隙展宽, 并形成准直接能带带隙结构. 弯曲表面上的某些键合可以在带隙中产
生局域电子态, 计算表明: 纳米硅弯曲表面上的Si−N, Si=O和Si−O−Si键合能够分别在带隙中 2.02 eV,
1.78 eV和 2.03 eV附近形成局域态子带, 对应了实验光致荧光谱 (PL)中 605 nm处的LN线、693 nm处的LO1

线和 604 nm处的LO2线特征发光. 特别是, Si−Yb键合在纳米硅弯曲表面上可以将发光波长调控到光通信
窗口, 在 1310 nm到 1600 nm 范围形成LYb线特征发光.
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1 引 言

目前, 由于纳米硅的一些有趣物理性质及其
在先进光电子器件上的应用前景激起科学家广泛

的研究兴趣, 使纳米硅的研究成为非常活跃的领
域 [1−5]. 硅纳米晶体构建纳米尺度的电子约束, 使
硅的能带带隙展宽并重构为一种准直接带隙结构,
这使得纳米硅的光致荧光 (PL)发光增强并随着纳
晶尺寸的减小而波长蓝移, 即为量子受限 (QC)效
应. 但是, 有一些在氮气、氧气或空气氛围中加工的
纳米硅上的PL发光峰出现钉扎与增强现象,用QC
效应模型不能解释 [6−8].

在氩气氛围或高真空中加工的纳米硅样品上

的PL光谱发光属于纳米硅内特征发光, 其PL 发
光峰蓝移规律遵守QC效应模型. 我们发现纳米
硅的光学性质对表面钝化非常敏感, 在氮气、氧气
和空气氛围中加工的纳米硅上的PL发光明显地增
强, 但这里的PL发光增强与纳米硅的大小尺度无
关, 这种发光属于纳米硅表面键合局域态发光. 这
里, 我们认为包含硅量子点的纳米硅的形貌在PL

发光增强机理中起主要作用. 除了硅量子点等纳米
硅内部的特征属性外, 硅量子点弯曲表面上的硅氧
或硅氮键合钝化缺陷在带隙中产生的局域态于PL
发光增强中扮演了主要角色.

2 实 验

获得PL发光增强和光学增益的硅量子点等纳
米硅的制备方法很多, 例如: 氧化多孔硅 [10]、磁控

溅射 [11]或等离子体增强化学气相沉积等方法 [12].
但是, 制备嵌入氧或氮的硅量子点较好的方法也许
是脉冲激光制备方法, 即在不同氛围中以脉冲激光
与硅作用产生等离子体刻蚀 (PLE)硅表面产生的
纳米结构 [13].

在氧气或氮气氛围中, 脉冲激光聚焦在p型硅
薄膜上的强度约为5× 108 W·cm−2, 该强度足以在
硅表面产生等离子体. 这些等离子体振荡产生的纳
米结构分布在激光刻蚀的微腔壁上. 接着, 脉冲激
光沉积 (PLD)过程在这些纳米结构上形成氧或氮
的薄膜. 快速退火后, 形成嵌入氧或氮薄膜的硅纳
米结构. 实验证明, 在对纳米结构的加工时, 控制
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脉冲激光刻蚀过程中的等离子波频率和脉冲激光

沉积 (PLD)过程中的离子束是非常重要的.
我们采用英国RENISHAW公司生产的微型

拉曼光谱仪, 在室温条件下, 用波长为 514 nm的
激光器激发检测样品的PL光谱. 对比分别在氮
气、氧气或空气中加工的样品的PL发光峰. 有趣
的是, 在氮气氛围中加工的样品上, 考虑与Si−N
键有关, 在波长为 605 nm处出现尖锐的单峰, 如
图 1 (a)所示; 在空气氛围中加工的样品上, 考虑与
Si−NO键有关, 在波长为560 nm处出现特殊的发

光峰, 如图 1 (b)所示; 图 1 (c)和 (d)所示为氧气氛
围中加工的样品上的PL发光峰, 考虑与Si=O双
键有关, 在波长为 693nm处出现尖锐的双峰, 考虑
与Si−O−Si桥键有关, 在波长为 604 nm处出现
尖锐的双峰. 这些发光峰的位置固定于某个波长并
不依赖于量子点尺寸的大小. 令人兴奋的是, 我们
采用 (可变条窗长度)VSL方法测出在氮气或氧气
氛围中制备的样品上的发光有明显的阈值行为和

光学增益.
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图 1 涉及纳米硅表面各种键合的PL发光 (a) Si−N键; (b) Si−NO键; (c) Si−O键; (d) Si−O−Si键
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图 2 (a) 纳米硅上 Si−Yb键合的PL发光; (b) 硅薄膜上 Si−Yb键的EL发光
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如图 2 (a)所示在用PLD方法制备的硅量子点
上沉积Yb离子形成Si−Yb键, 快速退火后观察到
700 nm附近有较强的PL发光. 在硅量子面上沉积
Yb离子形成Si−Yb 键, 快速退火后观察到PL发
光峰移到红外波段. 如图 2 (b)所示, 在硅量子面上
沉积Yb离子的样品上观察到 1300 nm到 1600 nm
的电致荧光发光峰.

3 模拟计算

为了模拟不同氛围中制备的硅量子点的各种

表面结构, 我们设计了一些模型. 这些基于超晶包

的模型具有结构简单、突出QC效应和易于表面形
貌结构变换的特点. 我们采用从头计算非相对论量
子力学分析方法研究它们的电子行为, 使用局域密
度泛函 (LDA)和梯度修正交换关联函数 (GGA)等
算法来实现自洽的第一性原理能量计算.

为了比较某些特殊表面结构的键能和态密度,
我们在同样大小的硅量子点上建立不同的表面结

构, 包括小平台表面和弯曲的表面. Si−H键完美
的钝化可以获得展宽的带隙和准直接带隙结构.
图 3 (a)显示在较大曲率的表面上建立单个Si−N
键结构, 它在带隙中形成的局域态能级如图 3 (b)
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图 3 (a) 硅量子点弯曲表面上的 Si−N键合结构; (b) 硅量子点弯曲表面上 Si−N键形成的局域态分布; (c) 硅量
子点弯曲表面上 Si−N键构成的四能级的带结构
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图 4 在硅量子点的表面小平台上键合的 Si−N 键结构及其态密度分布
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所示, 图 3 (c)为对应的四能级系统能带结构, 带隙
中的两组局域态之间可以形成粒子数反转而产生

受激发光. 计算结果与实验结果符合得很好, 这对
应了图 1 (a) 中 605 nm处的PL发光特征峰LN线.
而在硅量子点的小平台 (表面曲率趋于 0)处建立
Si−N键合却不能在带隙中产生局域态, 如图 4 所

示. 图 5所示为在量子点弯曲表面处建立Si−NO
键合对应了在空气中钝化的硅量子点表面结构,
它在带隙中形成明显的局域态, 与图 1 (b)中在 560
nm处的PL发光特征峰LNO线有关.

我们可以对比分别将Si=O键合在同一量子
点的弯曲表面 (图 6 (a))和平台表面 (图 6 (b))位置
而产生的局域态能级, 弯曲表面上的Si=O键合在
带隙中形成明显的局域态, 对应了图 1 (c)中的 693
nm处的PL受激发光峰LO1线.

图 7显示了在硅纳晶结构弯曲表面处建立

Si−O−Si键合于带隙中产生的电子局域态能级,
它与图 1 (d)中在 604 nm处的受激发光峰LO2线

有关.
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图 5 在硅量子点的弯曲表面上键合的 Si−NO 键结构及其态密度分布
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图 6 (a) 在同样大小的硅量子点的弯曲表面上键合的 Si=O双键结构及其态密度分布; (b) 在同样大小的硅量子
点的平台表面上键合的 Si=O 双键结构及其态密度分布
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图 7 在硅量子点的弯曲表面上键合的 Si−O−Si桥键结构及其态密度分布

(a)

(b)

-10 0

/eV

-10 0

/eV

p

p

s

s

d

d

p

Sum

Sum

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

图 8 (a) 在硅量子点的弯曲表面上键合的 Si−Yb键结构及其态密度分布; (b) 在硅量子点的平台表面上键合的
Si−Yb键结构及其态密度分布

以同样的方式, 图 8 (a)和 (b)分别呈现在硅量
子点表面弯曲和平坦位置建立Si−Yb键合的结构
图及其态密度. 图 8 (a)中的局域态与图 2 (b)中在
1300 nm到1600 nm范围的EL发光峰LYb线有关.
但在图 8 (b)中的表面平坦位置键合, 几乎没有发
现局域态能级.

4 讨 论

自从Canham小组首次报道多孔硅室温下较
强的发光 [14]和 2000年Paveis 小组首次报道纳晶
硅有光学增益 [15]以来, 该领域里用不同方法制备
硅纳晶结构对应的各种PL发光谱引起了人们广

泛的兴趣. 实验结果表明, 不同氛围下脉冲激光
加工的纳米硅上有较强的PL发光和明显的光学
增益 [16].

值得一提是, PL发光增强和光学增益是纳米
硅内部结构引起的还是与表面某种钝化相关的缺

陷态引起的? 从物理层面上来看, 纳米硅结构的
PL发光包括两种. 第一种是量子点的特征发光, 纳
米硅结构形成展宽的带隙和准直接能带系统. 这种
发光与硅量子点尺寸连续分布有关, 产生的PL光
谱具有宽带发光特点. 对于这样的量子点内部发
光, 具有QC 效应引起的中心波长蓝移特点. 第二
种是纳米硅表面键合产生的局域态发光. 这里, 由
于QC效应引起带隙展宽效应, 提高位置的导带能
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态形成抽运能级, 抽运能级上的电子隧穿到带隙中
的局域态, 与价带附近的局域态形成粒子数反转.
实验证实, 硅量子点在氮气或氧气氛围中钝化产生
的局域态可以增强PL发光乃至获得光学增益.

局域态能级与量子点表面键合形貌间存在什

么关系呢? 计算结果表明, 建在硅量子点弯曲表面
处的Si−N键合, 可在展宽的带隙中形成局域态能
级; 而建在硅量子点表面平坦 (小平台)处的Si−N
键合却不能在展宽的带隙中形成局域态能级, 正
如图 3和图 4所示. 对于四能级系统的纳米激光器
而言, 在量子点表面曲率较大处建立Si−N键合
而形成两组局域态能级是很重要的, 如图 3 (b)和
(c)所示. 以同样的方式, Si−NO键、Si=O双键和
Si−O−Si桥键在硅量子点弯曲表面上的键合有
类似的效果,分别如图 5、图 6和图 7所示. 因此,除
了尺寸外, 硅纳米结构的形貌是在带隙中产生局域
态能级的重要因素. 这被称为纳米硅上的弯曲表面
(CS)效应.

为了描述这种量子点上的CS效应, 首先定义
一个弯曲键合因子A = B1/(1+d)/R, 它影响带隙中
局域态能级的位置. 式中的R是表面曲率半径, B
是表面键合的覆盖因子, B的指数上的d代表覆盖

的维数, 例如Si=O 键、Si−O−Si桥键和Si−N
键相应的指数因子d分别为 0, 1和 2, 分别与键覆
盖的形式 (点、线、面等)有关. 显然, 键覆盖形式维
数较低时, 量子点体系的对称性变差更易于在带隙
中形成局域态能级, 如弯曲表面上Si−O键合覆盖
的情形. 而对于较高维数键合而言, CS效应导致硅
量子点上局域态对表面曲率1/R更敏感. 其局域态
能级的位置EL可描述为

EL = C/rm − βA, (1)

其中, β, r和C分别表示键合系数、量子点半径和

QC效应系数, 若硅量子点嵌于氧化硅中, 则 r上的

指数m约为 1.7. 在 (1)式中, 第一项与QC效应有
关; 第二项表示硅量子点上的CS 效应, 这里的因
子A是确定局域态位置的非常重要的因素, 涉及到
量子点的表面曲率和量子点体系的对称性.

为了描述这种量子点表面键合的结合能, 我们
定义弯曲表面键合的能量因子A′ = B(1+d)/R, CS
效应中的弯曲表面键合的结合能EB可描述为

EB = −EB0 + ζA′, (2)

其中, ζ是键合系数, EB0是硅平面上键合的结合

能. A′中的成键维数d越大, 成键结合能变化越大.

从物理层面上来看, (2)式中的第二项与发光的激
活能有关. 上述公式中的参量系数 ζ和β 可以根据

实验结果来进行修正.
CS效应的公式起初是根据第一性原理模拟计

算得来的, 它与实验结果符合得很好, 例如, 在纯
氮气氛围中加工的纳米硅上得到波长为 605 nm的
受激发光峰, 这是表面Si−N氮键合的局域态发
光, 用LN线标记; 在空气氛围中制备的纳米硅对应
表面的Si−NO键合的局域态发光标记为波长 560
nm处的LNO线发光峰; 在氧气氛围中, 纳米硅弯
曲表面上Si=O双键和Si−O−Si桥键分别产生
局域态发光, 分别在波长 693 nm和 604 nm处产生
LO1线和LO2线标记的受激发光峰.

以同样的方式, 硅纳米结构弯曲表面上的
Si−Yb键合可以在带隙中产生深局域态能级, 如
图 8所示. 利用CS效应可将发光波长调控到光通
信窗口, 如图 2所示其EL发光用LYb线标记.
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图 9 硅球形量子点的电子态与线径乃至曲率半径的关系

采用CS效应模型来分析计算结果显示, 弯曲
表面的不同键合在带隙中形成的电子局域态与该

种样品对应的PL光谱特征线之间存在着一种很好
的相关性. 在球形量子点情形, CS效应经常会被掩
盖于尺寸效应中, 这使得较小量子点的QC效应与
CS效应混在一起, 如在直径小于 3 nm的量子点上
发生的复杂变化 [6]. 从物理层面上来看, QC效应
依赖于量子点尺寸的大小, 体现了电子能量的量子
受限, 由 (1)式中的第一项描述. 对于呈球形形貌
的较小的硅量子点弯曲表面键合产生的局域态, 由
(1) 式中的第二项描述. 图 9显示了这种变化关系,
B线为QC效应曲线, 它显示了量子尺寸约束效应;
C线为CS效应曲线, 它揭示了键合表面曲率 (曲率
半径随球形量子点线径同步变小)的影响; 而最终
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的局域态位置为D线, 显示了明显的钉扎效应. 这
也就不难理解为什么PL光谱加强和红移发生在用
氧或氮钝化的不同纳米硅弯曲结构上, 例如氧化
的多孔硅上、氧化的网孔硅上和氧化或氮化的硅量

子点均有发光增强与发光峰钉扎现象. 图 10显示

了CS效应物理模型, 图中右边所示为纳米硅形成
的展宽的准直接带隙结构提供抽运能态, 导带底的

抽运能级遵守QC效应随硅量子点的尺寸变小而升
高; 图中左边所示为硅量子点弯曲表面Si=O 和
Si−O−Si键合形成的局域态及其俘获电子, 并在
两组局域态之间产生粒子数反转, 获得 600 nm和
700 nm 附近的受激发光; 硅量子点弯曲表面上的
Si−Yb键合形成的局域态在 0.78 eV附近, 可将发
光波长调控到光通信窗口.
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图 10 硅球形量子点局域电子态发光物理模型

5 结 论

我们用纳秒脉冲激光在不同氛围中制备硅量

子点和纳米硅结构. 发现在氮气或氧气氛围中制
备的样品上产生增强的PL 发光与发光峰钉扎现
象, 对比分析实验和计算结果表明, 它们是由局域
态发光中心产生的. 令人兴奋的是, 选择适当的加
工条件, 在氧气氛围中加工的样品上可以观察到
693 nm和604 nm 处的受激发光峰; 在氮气氛围中
加工的样品上可以观察到605 nm处的受激发光峰.
对比Si=O双键、Si−O−Si桥键和Si−N键在硅
量子点弯曲表面键合的局域态计算能级位置, 这三
个峰分别与带隙中的对应局域态有关, 分别标记为
LO1线、LO2 线和LN线. 利用CS效应, PL和EL发
光波长可以被调控光通信窗口, 标记为LYb线, 这

与硅量子点弯曲表面上的Si−Yb键合有关.
计算和实验结果证明了硅量子点上的CS效

应. 纳米硅上的CS效应可以解释氮气或氧气氛围
中制备的样品上局域态产生的PL发光峰的钉扎和
发光增强现象. CS效应不同于依赖于纳米结构尺
寸的QC效应; 在CS效应中, 局域态能级依赖于纳
米硅表面的键合曲率. 这里, 纳米硅弯曲表面键合
形成的局域态构成的四能级系统在纳米激光器中

有重要的应用, 对于激活纳米激光器增益物质和在
硅芯片上调控光子是有用的.
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Abstract
Some bonds on the curved surface (CS) of silicon nanostructures can produce localized electron states in the band

gap. Calculated results show that different curvature can form the characteristic electron states for some special bonding
on nanosilicon surface, which are related to a series peaks in photoluminescience (PL), such as LN, LO1 and LO2 lines
in PL spectra due to Si−N, Si=O and Si−O−Si bonds on the curved surface, respectively. In the same way, Si−Yb
bond on the curved surface of Si nanostructures can manipulate the emission wavelength into the window of optical
communication by the CS effect, which is marked as LYb line near 1550 nm in the electroluminescience (EL).
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