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摘要：实际研究的多孔硅几乎都是氧化程度不同的氧化多孔硅，它与弓一大类硅基发光材料纳米硅镶嵌氧化硅有 

相似的结构和发 光特徵．两者都是由大量为氧化硅所包裹的纳米硅组成，可统称 为纳米硅／氧 化硅体系．它是 当前 

研究最 多并被普遍认为很有希望的硅基发光材料体系．本文主要讨论纳米硅／氧 化硅体 系光致发光的机制，文中扼 
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nanoseale silicon particles embedded oxidized silicon have similar structures and lumineSCence rharaeteri tiCs
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consist of a great quantity of nanoscale silicon particles．each of which is surrounded by an oxidized silicon layer
， and can 

be named as nanoscale silicon／oxidized silicon systems．They are the most strongly studied and very promising silicon—based 
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引言 

长期以来，硅被认为是最重要的半导体和最佳 

电子材料．半导体产值的 95％ 以上是基于硅材料 

的．硅材料和器件工艺高度成熟，超大规模集成电路 

的特徵尺寸已降至 100 nm以下．在信息时代，为实 

现超高容量的信息存储与信息传输和超高速度的信 

息处理，都要求以光子代替电子作为信息载体．相应 

地 ，微／纳电子集成要发展为微／纳光电子集成．微电 

子集成的基础材料是硅，普遍认为至少在近几 十年 

内纳电子集成的基础材料还是硅．问题是 ：什么是微 

／纳光电子集成的基础材料?硅是否也是微／纳光电 

子集成的基础材料呢?尽管硅作为电子材料十分成 

功，但作为光子材料迄今只取得有限进展，主要由于 

存在两个瓶颈．其一是 ：硅 的发光效率极低．因为硅 

具间接禁带 ，为使电子从导带底跃迁至价带顶从而 

发射光子，必须提供大的动量，其跃迁几率比具直接 

禁带的Ⅲ一V化合物半导体小三个多量级．第二个瓶 

颈是 ：硅的光调制速度慢．由于硅具有 反演 中心对 

称 ，没有 Pockels效应，直至 2003年 si器件的光调 

制频率的最高记录仅为 20 MHz．对于后一瓶颈， 

2004年有突破．英特 尔公 司 的 Liu等发 展 了一种 

MOS结构的 si调制器 ，其频率达到 l GHz，频率一 

下提高50倍之多 ．从此，硅发光效率低成为硅基 

微／纳光电子集成的唯一关键瓶颈．“硅发光”是著 

名的难题，在半导体发展的60年历史中，仅在 l990 

年 Canham发现多孔硅强发光之后，它才取得 明显 

进展．探讨“硅发光”机制的的一 个重要 目的显然是 
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摘要:实际研究的多孔硅几乎都是氧化程度下同的氧化多孔硅，它与另一犬类硅基发光材料纳米硅镶嵌氧化硅有

相似的结构和发吃特徽.两者都是由犬量为氧化硅所包裹的纳米硅组成.可统称为纳米硅/氧化硅体系它是当前

研究最多并被普遍认为很有希望的硅基发光材料体系本文主要计论纳米硅/氧化硅体系光致发光的机制，文中扼
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引言

长期以来，硅被认为是最重要的半导体和最佳

电子材料.半导体产值的 95 %以上是基于硅材料

的.硅材料和器件工艺高度成熟.届大规模集成电路

的特徽尺寸己降至 100 nm 以下.在信息时代，为实

现超高容量的信息存储与信息传输租超高速度的信

息处理，都要求以光子代替电子作为信息载体.相应

地，做/纳电子集成要发展为微/纳光电子集成.做电

子集成的基础材料是硅.普遍认为至少在近几十年

内纳电子集成的基础材料还是硅.问题是:什么是微

/纳光电子集成的基础材料?硅是否也是微/纳光电

子集成的基础材料呢?尽管硅作为电子材料十分成

功，但作为光子材料迄今只取得有限进展，主要由于

存在两个瓶颈.其一是:硅的发光放率极低.因为硅

具间接禁带，为使电子从导带底跃迁至价带顶从而

发射光子.必须提供大的动量.其跃迁几率比具直接

禁带的皿-v 化合物半导体小三个多量级.第二个瓶

颈是:硅的光调制速度慢.由于硅具有反演中心对

称，没有 Poekels 效应，直至 2003 年 Si 器件的光调

制频率的最高记录仅为 20 MHz 对于后一瓶颈，

2004 年有突破.英特尔公司的 Liu 等发展了一种

MOS 结构的 Si 调制器，其频率达到 1 GHz ，频率一

下提高 50 倍之多 1: 从此.硅发光放率低成为硅基

微/纳光电子集成的唯一关键瓶颈硅发光"是著

名的难题，在半导体发展的 60 年历史中，仅在 1990

年 Ca时lam 发现多孔硅强发光之后.它才取得明显

进展.探讨"硅发光"机制的的一个重雯目的显然是
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为了寻找到大幅度提高“硅发光”效率的途径．以后 

我们要说明：实际研究的多孑L硅几乎都是氧化程度 

不同的氧化多孑L硅，它与另一大类硅基发光材料纳 

米硅镶嵌氧化硅有共同的结构和发光特徵，其结构 

都是大量纳米硅为氧化硅所包裹．两者可统称为纳 

米硅／氧化硅体系．它是当前研究最多和普遍认为很 

有希望的硅基发光材料体系．本文讨论纳米硅／氧化 

硅体系光致发光机制，文中扼要介绍了我 自己所在 

的研究小组近十几年来的一些相关研究工作． 

1 硅基发光的量子限制模型 

． 
1990年 Canham发现室温下多孑L硅的强可见光 

致发光⋯，其效率后被证明达到 ～10％．他用量子 

限制(Qc)模型解释该现象，认为光激发的电子-空 

穴在纳米硅中复合发射光；由于 Qc效应，纳米硅禁 

带宽明显大于体硅禁带宽．该模型可以解释：为什么 

体硅发红外光，而多孔硅发可见光．在该发现发表前 

的三个月，Tagaki等报导：用微波等离子体制备了纳 

米硅镶嵌氧化硅，在室温下观察到 PL，也用 QC模 

型解释．但后一工作当时并未引起关注，也无人将纳 

米硅镶嵌氧化硅发光和多孔硅发光两者联系起来． 

Qc效应和 Qc模型是不 同的两个概念．Qc效 

应是自然界普遍规律，是测不准关系的必然推论．而 

Qc模型只是解释多孑L硅 PL的一个模型．它假设发 

光发生在纳米硅内部 ，加上 Qc效应，可解释多孔硅 

发光峰相对于体硅明显蓝移的实验结果．事实上，用 

Qc效应解释纳米化合物半导体发光蓝移可追朔到 

70年代 ，例如：文献[4]用于讨论 GaAs／A1GaAs量 

子阱发光．至于应用 Qc模型解释纳米硅体系发光， 

可追朔到80年代，例如文献[5]．用 Qc模型解释 

多孑L硅的PL，取得一些显著成功，但也遇到重大困 

难．许多预言与实验不符或不尽相符，今举四个例子 

如下 ： 

例 1：关于发光波长对温度依赖关系的预言．根 

据对广泛半导体都适用的Varshni经验公式， 

E =E。一ate／(T+b) ， (1) 

(其中E 是温度为 时的禁带宽，E。是温度为 

0 K下的禁带宽 ，a和 b是正常数， 是绝对温度)可 

以预测：当温度上升，纳米硅的 E 变小，PL峰应该 

红移．但实际情况却远为复杂，温度上升时，PL峰 

红移、蓝移和几乎不变的情况都曾被观察到 J． 

例 2 ：关于光 吸收和光致发光关 系 的预 言． 

Kanemitsu等研究多孑L硅的光吸收和 PL的关系 ． 

光吸收边位于～3．2 eV，而 PL谱峰位于～1．98 eV， 

Stokes位移达 ～1．2 eV．Qc模型难于解释如此之大 

的Stokes位移． 

例3：关于发光峰能量对纳米硅尺寸依赖的预 

言：当多孑L硅中纳米硅变小，据 Qc模型，PL峰当蓝 

移．另据文献[8]的定量理论：当0．8 nm<d(纳米 

硅球直径)<4．3 nm，纳米硅禁带宽 E ～Cd 其 

中C是常数，可以预言 PL峰蓝移的量．例如：当 d 

从 3 nm变到 2 nm，d 增加 76％ ，PL峰位的能量 

应当增加 76％ ，设 d=3 nm时 PL峰位为 1．7 eV， 

当￡=2 nm时，PL峰当移至 ～3 eV；而 Kanemitsu等 

的实验结果是：当 ￡从 2 nm 变到 3甚至 9 nm时， 

PL峰位几乎不变，始终保持在 1．7 eV左右．理论预 

言与实验严重不符． 

例4：将多孑L硅氧化，其中包裹纳米硅的氧化硅 

层要增厚，如果纳米硅表面有一部分原来还没有被 

氧化硅复盍，这部分的面积要缩小．氧化硅体积的增 

加是以消耗纳米硅为代价的，这将导致纳米硅尺寸 

变小，PL峰应蓝移．事实上，多孑L硅氧化时，PL峰红 

移、蓝移和几乎不变都被观察到(详见第 3节)． 

表 1 文献 10统计的 1997年前国际上对 多孔硅光致发光 

提出的物理模型 
Table 1 PL mechanism models being suggested for por· 

OUS Si before 1997 listed in Ref．10 
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为了寻找到大幅度提高"硅发光"效率的途径.以后

我们要说明:实际研究的多孔硅几乎都是氧化程度

不同的氧化多孔硅，它与另一大类硅基发光材料纳

米硅镶嵌氧化硅有共同的结构和发光特徽，其结构

都是大量纳米硅为氧化硅所包裹.两者可统称为纳

米硅/氧化硅体系.它是当前研究最多和普遍认为很

有希望的硅基发光材料体系.本文讨论纳米硅/氧化

硅体系光致发光机制，文中扼要介绍了我自己所在

的研究小组近十几年来的一些相关研究工作.

1 硅基发光的量子限制模型

1990 年 Canham 发现室温下多孔硅的强可见光

致发光[1] 其效率后被证明达到- 10 %.他用量子

限制( QC) 模型解释该现象，认为光激发的电子-空

穴在纳米硅中复合发射光;由于 QC 玫应，纳米硅禁

带宽明显大于体硅禁带宽.该模型可以解释:为什么

体硅发红外光，而多孔硅发可见光.在该发现发表前

的三个月，Tagaki 等报导:用微波等离子体制备了纳

米硅镶嵌氧化硅，在室温下观察到 PL，也用。c 模

型解释.但后一工作当时并未引起关注，也无人将纳

米硅镶嵌氧化硅发光和多孔硅发光两者联系起来.

。C 效应和 QC 模型是不同的两个概念. QC 效

应是自然界普遍规律，是测不准关系的必然推论.而

QC 模型只是解释多孔硅 PL 的一个模型.它假设发

光发生在纳米硅内部，加上 QC 效应，可解释多孔硅

发光峰相对于体硅明显蓝移的实验结果.事实上，用

。c 效应解释纳米化合物半导体发光蓝移可追朔到

70 年代，例如:文献[4 ]用于讨论 GaAslAIGaAs 量

子阱发光.至于应用。c 模型解释纳米硅体系发光，

可追朔到 80 年代，例如文献[5 J .用。c 模型解释
多孔硅的 PL，取得一些显著成功，但也遇到重大困

难.许多预言与实验不符或不尽相符，今举四个例子

如下:

例 1 :关于发光波长对温度依赖关系的预言.根

据对广泛半导体都适用的 Varshni 经验公式，

Eg = Eo - ar I( T + b) (1 ) 

(其中 Eg是温度为 T 时的禁带宽 ， Eo 是温度为

OK 下的禁带宽， a 和 b 是正常数 ， T 是绝对温度)可

以预测:当温度上升，纳米硅的 Eg 变小， PL 峰应该

红移.但实际情况却远为复杂，温度上升时， PL 峰

红移、蓝移和几乎不变的情况都曾被观察到[6]

例 2 关于光吸收和光致发光关系的预言

Kanemitsu 等研究多孔硅的光吸收和 PL 的关系 [7]

光吸收边位于 -3.2 eV ，而且谱峰位于-1. 98 eV , 

Stokes 位移达- 1. 2 eV. QC 模型难于解释如此之大

的 Stokes 位移.

例 3 :关于发光峰能量对纳米硅尺寸依赖的预

言:当多孔硅中纳米硅变小，据。c 模型， PL 峰当蓝

移.另据文献[8J 的定量理论:当 0.8 nm < d ( 纳米

硅球直径) <4.3 nm，纳米硅禁带宽 Eg _ Cd -1. 39其

中 C 是常数，可以预言 PL 峰蓝移的量.例如:当 d

从 3 nm 变到 2 nm ， d- 1.39增加 76% ， PL 峰位的能量

应当增加 769毛，设 d =3 nm 时 PL 峰位为1. 7 eV , 

当 L=2 nm 时， PL 峰当移至 -3 eV;而 Kanemitsu 等

的实验结果是:当 L 从 2 nm 变到 3 甚至 9 nm 时，

PL 峰位几乎不变，始终保持在1. 7 eV 左右.理论预

言与实验严重不符.

例 4 :将多孔硅氧化，其中包裹纳米硅的氧化硅

层要增厚，如果纳米硅表面有一部分原来还没有被

氧化硅复查，这部分的面积要缩小.氧化硅体积的增

加是以消耗纳米硅为代价的，这将导致纳米硅尺寸

变小，PL 峰应蓝移.事实上，多孔硅氧化时， PL 峰红

移、蓝移和几乎不变都被观察到(详见第 3 节) . 

表 1 文献 10 统计的 1997 年前国际上对多孔硅光致发光

提出的物理模型
Table 1 PL mechanism models being suggested for por

ous Si before 1997 listed in Ref.lO 

Proposed identity of luminescent material 
Author Ref Year 

within porous Si 

Amorphous Si phases Pickerin芭 [1 J 1984 

Crystalline Si quantum wires Canham [2J 1990 

Quantum wires of undulating width Cullis [27J 1991 
SiH2 complexes Tsai [28J 1991 

Strain-induced surface states Ito [29 J 1992 

Unspecified molecules on intemal surface Xu [30 J 1992 
Siloxene (Si6 0) H6 ) derivatives Brandt [31 J 1992 
Hydride-polysilane (SiH,) complexes Prokes [32J 1992 

Crystalline Si quantum dots Vial [14J 1992 

Structurally relaxed nanocrystal surface Petrova-Koch [9 J 1992 

Molecular Si clusters Kanemitsu [33J 1992 

OIigosilane-nanocrystal bridges Takeda [34 J 1993 

Carbon clusters Hayashi [35 J 1993 
SiO. defect states Sacilotti [36 J 1993 

Deep surface states on nanocrystals Koch [37J 1993 

Vacancies in nanocηstals Wan芭 [38J 1993 
.. NBOHC" defect centre in SiO, Prokes [39 J 1993 

Oxide defects around n皿ocηstals Qin [40 J 1993 

Near-surface region of nanocrystals Kanemitsu [41 J 1993 

Monoprotic surface species Cottrell [42 J 1993 

Layered polysilane sheets Dahn [43 J 1994 

Dìslocatìons ìn nanocηstals Takazawa [44J 1994 

Shallow surface states Koch [45 J 1995 

Si-Si surface dimefß Alla.飞 [46J \9% 

Silanone complexes Gole [47J \997 

Crystalline Si quantum platelets Williams [48J 1997 
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Qc模型所认定的纳米硅 内部 的光发射过程的 

存在是不成问题的，问题在于它是不是主导的发光 

过程．QC模型只成功解释 了部分实验 ，而在解释其 

它许多实验时遇到严重困难 ，说 明 QC模型至少在 

某些情况下没有抓住 主要矛盾． 因为如此 ，1991 

以后，国际上对多孔硅发光提 出 了许多不 同的物理 

模型 “’，据 Canhanl的不 完全统 计 ，在 1991年至 

l997年间提出的就有 25种之多，如表 l所示。关于 

多孔硅发光机制的争论 ，延续 了，相当长的时问，至今 

也不能说 已经终止． 

2 硅基发光的量子限制-发光中心模型 

我们研究组从 l99l开始研究硅基发光．早期研 

究发现：所研究的多孔硅表面几 都已不同程度地 

氧化，图 1显示多孔硅制备后置于 气 中，2小时后 

红外光谱就检测到与氧化硅分子振动有关的 ～ll00 

Cnl lIl圣川J． 

另外 ，氧化对多孔硅 PL有重要影响．如图 2所 

示：将多孔硅置于空气 、氧气和真空 3种不同环境下 

所测得 的 PL峰对时间的依赖关系明显不同．在前 

两者的情况 ，PL峰位随测量时间明显改变．而在真 

空的情况 ，发光峰位几乎不随时间变化 ．这些现 

象是难 以用 Qc模型解释的．还应该指出一个实验 

事实 ：测量 PL通常是用激光激发 ，而激光照射能明 

显加 速 多孔 硅 氧化．在 氧 中激 光 照 射 l5分钟 ， 

～ lloo Cnl 红外吸收带大大增强，反映激光照射下 

多孔硅的氧化过程加速进行 ”． 

在研究多孔硅初期，我们也用 QC模型解释自 

己的实验 ，但遇到严重困难 ，为了指 导实验工作的开 

展，不得不提出新的物理模型．当时主要是基于如下 

认识来建立新的物理模型的：1．QC模型中存在合 

理因素和严重不足．2．除非采取特殊措施 ，所用多 

孔硅样品几乎都已不同程度地氧化；氧化对多孔硅 

PL有重要影响．3．SiO，的 PL虽然相当弱，但其 PL 

谱与多孔硅相似，二者常出现 1．9，2．2，2．7 eV(相 

应波长为 650，560和 460 nm)等发光峰．两者的发 

光机制很可能有共性．4．必需解释多孔硅光吸收峰 

和 PL峰之间存在大的 Stokes移动．5．新模 要经 

得起文献上大量实验结果的考验 ．我与贾永强于 

1993年提 出后来称为 Quantum Confinement—Lumi— 

neseenee Center(QCLC)(量子限制 一发光中心 )模 

型的多孔硅光致发光模型 14；．QCI C模型主要 内容 

有如下几点： 

1．多孔硅制备后除非使之与氧气隔绝，不断被 

图 1 多孔硅红外光谱对时间的依赖芙系 
Fig．1 Evolution of the infrared spectra of porous silicon 

2 置于空气、氧气和真空中的多孔硅的 PL峰x,tH~问 

的依赖 

Fig．2 Evolution of the PL spe(‘tra of tile porous Si samples 

in air．oxygen and vaeuunl 

氧化；因此，绝大部分被研究的多孔硅是氧化程度不 

同的氧化多孔硅． 

2．可将氧化多孑L硅简化为大量部分或全部表 

面被超薄氧化硅层复盖的纳米硅． 

3．假设 ：光激发发生在纳米硅 中，而光发射发 

生在氧化硅中邻近纳米硅的发光中心(缺陷或杂 

质)上．PI 包括光激发和光发射两过程．一般假设这 

两个过程发生在同一处．然 而，埘于氧化多孔硅，无 

沦假设两者都发生在纳米硅中，或都发生在氧化硅 

发光中心上，都无法解释大量实验．因此，假设光激 

发和光发射分别发生在相邻的两个不同客体 一纳米 

硅和氧化硅发光中心上．具体设想：在纳米硅中光激 
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。c 模型所认定的纳米硅内部的光发射过程的

存在是不成问题的，问题在于它是不是主导的发光

过程.QC 模型只成功解释了部分实验，而在解释其

它许多实验时遇到严重困难，说明 QC 模型至少在

某些情况下没有抓住主要矛盾.正因为如此， 1991

以后，国际上对多孔硅发光提出了许多不同的物理

模型 10 据 Canham 的不完全统计，在 1991 年至

1997 年间提出的就有 25 种之多，如去 l 所示.关于

多孔硅发光机制的争论，延续了相当长的时间，至今

也不能说已经终止.

2 硅基发光的量子限制·发光中心模型

我们研究组从 1991 开始研究硅基发光.早期研

究发现:所研究的多孔硅表面几于都已不同程度地

氧化，图 1 显示多孔硅制备后置于专气中，2 小时后

红外光谱就检测到与氧化硅分子振功有关的 -1100
cm -1 dJ辛 11 ，

另外，氧化对多孔硅 PL 有重要影响.如图 2 所

示:将多孔硅置于空气、氧气和真空 3 种不同环境下

所测得的 PL 峰对时间的依赖关系明屉不同.在前

两者的情况，PL 峰位随测量时间明、E改变.而在真

空的情况，发光峰位几乎不随时间变化 12"这些现

象是难以用 QC 模型解释的.还应该指出一个实验

事实:测量 PL 通常是用激光激发，而激光照射能明

显加速多孔硅氧化.在氧中激光照射 15 分钟，

-1100 cm- I 红外吸收带大大增强，反映激光照射下

多孔硅的氧化过程加速进行 l\

在研究多孔硅初期，我们也用。c 模型解释自

己的实验，但遇到严重困难，为了指导实验工作的开

展，不得不提出新的物理模型.当时主要是基于如下

认识来建立新的物理模型的 : 1. QC 模型中存在合

理因素和严重不足 2. 除非采取特殊措施，所用多

孔硅样品几乎都己不同程度地氧化;氧化对多孔硅

PL 有重要影响. 3. SiO、的 PL 虽然相当弱，但其 PL

i苦与多孔硅相似，二者常出现1. 9 ， 2.2 ， 2.7 eV (相

应波长为 650 ， 560 和 460 nm) 等发光峰.两者的发

光机制很可能有共性.4. 必需解择多孔硅光吸收峰

和 PL 峰之间存在大的 Stokes 移功.5. 新模型要经

得起文献 t大量实验结果的考验 14 我与贾永强于

1993 年提出后来称为 Quantum Confinement -Lumi

nescence Center (QCLC) (量子限制一发光中心)模

型的多孔硅光致发光模型 rI4.. QCLC 模型主要内容

有如下几点:

1.多孔硅制备后除非使之与氧气隔绝，不断被
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的依赖
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in air , oxygen and vacuum 

氧化;因此，绝大部分被研究的多孔硅是氧化程度不

同的氧化多孔硅.

2. 可将氧化多孔硅简化为大量部分或全部表

面被起薄氧化硅层复盖的纳米硅.

3. 假设;光激发发生在纳米硅中，而光发射发

生在氧化硅中邻近纳米硅的发光中心(缺陷或杂

质)上.凹，包括光激发和光发射两过程.二般假设这

两个过程发生在同二处.然而，对于氧化多于L硅，无

论假设两者都发生在纳米硅中，或都发生在氧化硅

发光中心上，都无法解释大量实验因此，假设光激

发和光发射分别发生在相邻的两个不同客体-纳米

硅和氧化硅发光中心上.具体设想:在纳米硅中光激
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图3 文献[14]中示意纳米硅中光激发，氧化硅发光中 

心上光发射的原图 
Fig．3 The original diagram in Ref．14 to illustrate that pho— 

toexcitation Occurs in a nanoscale Si particle and photoemis— 

sion occurs in the luminescence centers in Si oxide 

发产生的电子和空穴隧穿进入氧化硅中发光中心 ， 

在其中复合发光．图3是我们在文献[14]中示意纳 

米硅中光激发，氧化硅中发光中心上光发射的原图． 

后来，我们认识到：当时提出的电子 一空穴对从纳米 

硅转移到氧化硅发光中心的这种能量转移是一种激 

子转移，前人已在其它材料中研究过，称为 Dexter 

转移。还有另一种可能的能量转移，即通过库仑作 

用，能量施主将能量转移给能量受主，被称作 Forster 

转移。能量从纳米硅转移到氧化硅发光中心究竟属 

于哪一种转移，还有待研究。但不管是哪一种能量 

转移，转移距离都很小，即起光发射作用的氧化硅发 

光中心与光激发的纳米硅之间的距离应该很小． 

4．不同波长的光发射来 自不同种类的发光中 

心(缺陷或杂质)．而 Qc模型认为不同波长的光发 

射来 自不同尺寸的纳米硅． 

5．至于光发射究竟来 自氧化硅中何种缺陷或 

杂质，是一个十分困难的问题．我们在文献[14]中 

提出：对多孔硅红光负责的发光中心之一可能是氧 

化硅中本徵缺陷一非桥氧空穴． 

6．由于纳米硅镶嵌氧化硅和氧化多孔硅结构 

上有共性，都是由大量被氧化硅所包裹的纳米硅组 

成，而且 PL谱相似．我们提出：本模型除了适用于 

氧化多孔硅的 PL，还适用于纳米硅镶嵌氧化硅 的 

PL．也就是认为氧化多孔硅和纳米硅镶嵌氧化硅有 

共同的发光机制． 

与其它多孔硅光致发光模型相比，QCLC模型 

有如下三个特点：1．首次将纳米硅和氧化硅发光中 

心两者结合起来说明多孔硅的 PL．在 1993年前后， 

虽然开始有很少数人认识到氧化硅在多孔硅发光中 

的重要性，例如：美国海军实验室的Prokes，她与我 

们同时提出氧化硅中非桥氧空位在 PL中起作用， 

但并不承认纳米硅在 PL中的作用  ̈．2．首次假设 

多孔硅 PL的两个过程光激发和光发射发生在相邻 

的不同客体 一纳米硅和氧化硅发光中心上．3．首 

次将多孔硅和纳米硅镶嵌氧化硅的 PL联系起来， 

提出两者有统一的 PL模型． 

QCLC模型可解释 QC模型难 以解释的一些实 

验．举数例如下 ：1．因为 QCLC模型假设光吸收和 

光发射发生在不同客体上，很容易解释大的 Stokes 

移动．2．QCLC模型很容易解释纳米硅尺寸改变时 

PL峰位基本不动，因为光发射主要发生在氧化硅发 

光中心上而不是纳米硅中．3．QCLC模型可以解释 

温度改变时，PL峰移动方向的多样性．由于氧化硅 

发光中心的发光能量对温度的依赖通常很弱，如果 
一 个 PL峰是由一种发光中心负责的，可以解释 PL 

峰几乎不随温度而变的实验事实．如果一个 PL峰 

是由两种以至多种发光中心共同负责．当温度上升 

时，这两种以至多种发光中心 的发光强度对温度的 

依赖关系是不同的，再加上它们发光的能量略有差 

异．温度上升时，它们发光所合成的发光峰就可能红 

移、蓝移或基本不动．4．至于如何用 QCLC模型解 

释氧化时多孔硅 PL峰的移动，我们将在第 3节讨 

论． 

由于氧化多孔硅和纳米硅镶嵌氧化硅的结构上 

的共性，可把两者统称为纳米硅／氧化硅体系．这是 

至今为止 ，研究最为广泛和成果最为丰硕的硅基发 

光体系．制备纳米硅镶嵌氧化硅通常用如下两类方 

法：1．以各种方法淀积富硅氧化硅，然后在适当温 

度下退火．例如文献3和 15分别用微波等离子体和 

磁控溅射淀积富硅氧化硅薄膜后，经适当温度退火 

后得到纳米硅镶嵌氧化硅薄膜．2．将硅离子注入到 

氧化硅膜中，经适当温度退火，也得到纳米硅镶嵌氧 

化硅薄膜．例如参阅文献 16和 l7．而 QCLC模型是 

适用于纳米硅／氧化硅体系 PL的物理模型． 

3 充分氧化后多子L硅光致发光峰位的会聚 

现象 

由于当时文献中关于氧化时多孔硅 PL峰移动 

的报导相当混乱，而我们认为这恰是考验每一个 PL 

物理模型的关键性实验．1996年，我们以不同条件 

制备 PL峰位能量尽可能拉开 的 102个多孔 硅样 

品，用统计的方法研究氧化时 PL峰的移动  ̈．我们 

分别测量了这些样品在氧化前 ，200 oC下氧化 40 h 
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图 3 文献[14]中示意纳米硅中光激发，氧化硅发光中
心上光发射的原图
Fig.3 币le original diagram in Ref. 14 to illustrate that pho
toexcitation occurs in a nanoscale Si particle and photoemis
sion occurs in the luminescence centers in Si oxide 

发产生的电子和空穴隧穿进入氧化硅中发光中心，

在其中复合发光.图 3 是我们在文献[14J 中示意纳

米硅中光激发，氧化硅中发光中心上光发射的原因.

后来，我们认识到:当时提出的电子-空穴对从纳米

硅转移到氧化硅发光中心的这种能量转移是一种激

子转移，前人已在其它材料中研究过，称为 Dexter

转移。还有另一种可能的能量转移，即通过库仑作

用，能量施主将能量转移给能量受主，被称作 Forster

转移。能量从纳米硅转移到氧化硅发光中心究竟属

于哪一种转移，还有待研究。但不管是哪一种能量

转移，转移距离都很小，即起光发射作用的氧化硅发

光中心与光激发的纳米硅之间的距离应该很小.

4. 不同波长的光发射来自不同种类的发光中

心(缺陷或杂质) .而 QC 模型认为不同波长的光发

射来自不同尺寸的纳米硅.

5. 至于光发射究竟来自氧化硅中何种缺陷或

杂质，是一个十分困难的问题.我们在文献 [14J 中

提出:对多孔硅红光负责的发光中心之一可能是氧

化硅中本徽缺陷-非桥氧空穴.

6. 由于纳米硅镶嵌氧化硅和氧化多孔硅结构

上有共性，都是由大量被氧化硅所包裹的纳米硅组

成，而且 PL 谱相似.我们提出:本模型除了适用于

氧化多孔硅的 PL，还适用于纳米硅镶嵌氧化硅的

PL.也就是认为氧化多孔硅和纳米硅镶嵌氧化硅有

共同的发光机制.

与其它多孔硅光致发光模型相比， QCLC 模型

有如下三个特点:1.首次将纳米硅和氧化硅发光中

心两者结合起来说明多孔硅的 PL.在 1993 年前后，

虽然开始有很少数人认识到氧化硅在多孔硅发光中

的重要性，例如:美国海军实验室的 Prokes ，她与我

们同时提出氧化硅中非桥氧空位在 PL 中起作用，

但并不承认纳米硅在 PL 中的作用[18].2. 首次假设

多孔硅 PL 的两个过程光激发和光发射发生在相邻

的不同客体-纳米硅和氧化硅发光中心上. 3. 首

次将多孔硅和纳米硅镶嵌氧化硅的 PL 联系起来，

提出两者有统一的 PL 模型.

QCLC 模型可解释 QC 模型难以解释的一些实

验.举数例如下:1.因为 QCLC 模型假设光吸收和

光发射发生在不同客体上，很容易解释大的 Stokes

移动. 2. QCLC 模型很容易解释纳米硅尺寸改变时

PL 峰位基本不动，因为光发射主要发生在氧化硅发

光中心上而不是纳米硅中. 3. QCLC 模型可以解释

温度改变时，PL 峰移动方向的多样性.由于氧化硅

发光中心的发光能量对温度的依赖通常很弱，如果

一个 PL 峰是由一种发光中心负责的，可以解释 PL

峰几乎不随温度而变的实验事实.如果一个 PL 峰

是由两种以至多种发光中心共同负责.当温度上升

时，这两种以至多种发光中心的发光强度对温度的

依赖关系是不同的，再加上它们发光的能量略有差

异.温度上升时，它们发光所合成的发光峰就可能红

移、蓝移或基本不动. 4. 至于如何用 QCLC 模型解

释氧化时多孔硅 PL 峰的移动，我们将在第 3 节讨

论.

由于氧化多孔硅和纳米硅镶嵌氧化硅的结构上

的共性，可把两者统称为纳米硅/氧化硅体系.这是

至今为止，研究最为广泛和成果最为丰硕的硅基发

光体系.制备纳米硅镶嵌氧化硅通常用如下两类方

法:1.以各种方法淀积富硅氧化硅，然后在适当温

度下退火.例如文献 3 和 15 分别用微波等离子体和

磁控溅射淀积富硅氧化硅薄膜后，经适当温度退火

后得到纳米硅镶嵌氧化硅薄膜.2. 将硅离子注入到

氧化硅膜中，经适当温度退火，也得到纳米硅镶嵌氧

化硅薄膜.例如参阅文献 16 和 17. 而 QCLC 模型是

适用于纳米硅/氧化硅体系 PL 的物理模型.

3 充分氧化后多孔硅光致发光峰位的会聚

现象

由于当时文献中关于氧化时多孔硅 PL 峰移动

的报导相当混乱，而我们认为这恰是考验每一个 PL

物理模型的关键性实验. 1996 年，我们以不同条件

制备 PL 峰位能量尽可能拉开的 102 个多孔硅样

品，用统计的方法研究氧化时 PL 峰的移动[阳我们

分别测量了这些样品在氧化前， 2∞℃下氧化 40 h 
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后和200 h后的PL谱．图4所示 PL峰位的统计结 

果显示 ：氧化前 ，PL峰分布在 1．4～1．9 eV较宽范 

围中．在200 oC氧化40 h后，PL峰已有明显的会聚 

倾向．200 oC氧化 200 h后 ，PL峰会聚到 1．7 eV附 

近一个小的能量区间之中．进一步氧化，PL峰分布 

不再明显变化．这说明：氧化后和氧化前相比，PL峰 

图4 氧化前 ，200 oC下氧化 40 h后和200 h后的多孔硅 

PL谱峰位统计结果 
Fig·4 The statistic results for PL peak energy of porous si 

samples before oxidation and oxidized at 200~C for 40h and 

2O0h 

ANNEALING TEMFERATURE('C) 

图5 多孔硅 PL谱峰位对氧化时间的依赖关系 
F 5 The relation for PL peak energy of porous si samples 

against oxidation time shown in Ref
． 2O 

蓝移、红移和几乎不变的情况都存在． 
一 年后 ，台湾大学学者 Chang和 Chen研 究多 

孔硅 PL谱峰位对氧化时间的依赖关系，其结果如 

图5所示．他们独立得到与我们相似的结论，PL峰 

位会聚到 ～1．7 eV ．前已指出：根据 Qc模型多 

孔硅氧化时其 PL谱应单调蓝移，因而与前述实验 

结果相矛盾，但 QCLC模型可以解释这些实验．据 

QCLC模型，多孔硅充分氧化后，其稳定氧化硅层中 

主导发光中心在发光中起支配作用，PL峰应会聚到 

这些主导发光中心 的发光能量处．会聚所至能量为 

1．7eV，该能量的物理意义是：多孔硅充分氧化后其 

主导发光中心的发光能量． 

5 光致发光制机中同时考虑光发射发生在 

纳米硅中和氧化硅发光中心上的两过程 

1994年以后 ，国际上有些人开始认识到：多孔 

硅是复杂体系，光发射发生在纳米硅中和氧化硅发 

光中心上的过程都须要考虑，但是它们究竟各在什 

么情况下起主导作用的看法方面存在很大分歧． 

1994年 Callis和 Canham等在文献[21]的摘要中指 

出：“⋯ crystalline Si nanostruetures⋯ acc0unt for its 

～ 750 nm red photo—and cath0d0luminescence
．  

⋯

．  

the luminescence properties of silicon oxides are of par． 

amount importance in interpreting the many additional 

(shorter wavelength)emission bands observed．”他 

们用纳米硅中光发射来解释多孔硅 ～750 nm红光 ， 

而认为在较此波长为短的光发射中氧化硅起最重要 

的作用．在 1997年他们发表的在国际上有重要影响 

的总结性论文[22]中，这一观点被更清楚地阐述， 

他们认为 ：多孔硅红光来 自纳米硅，而蓝光和近紫外 

光则来自氧化硅中缺陷或杂质．1999年，美国 Ro． 

chester大学的 Fauchet研究组 &法国著名理论家 

Allan&Delerue合作在物理评论快报上发表题 目为 

“ Electronic States and Luminescence in P0I_0us Si 

Quantum Dots：The Role of Oxygen”的研究论 文 

[23]，同时强调多孔硅中纳米硅和氧化硅在发光中 

的作用．其结论是：纳米硅尺寸较大时(约大于 3 

nm)，PL来 自纳米硅 ，而当纳米硅尺寸很小时(约小 

于 1．6 nm)，PL来自纳米硅／氧化硅界面的Si：O 

双键．该论文被广泛引用．但我们对该论文的结论是 

有怀疑的．首先 ，它在实验上有明显不足之处 ，他们 

将多孔硅在室温下氧化 24小时，认 为氧化已经充 

分．实际上，这是远远不够的．根据我们在第三节中 

的讨论 ，即使在 200 c【=氧化40 h也还不够，200 oC氧 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

蓝移、红移和几乎不变的情况都存在.

一年后，台湾大学学者 Chang 和 Chen 研究多

孔硅 PL 谱峰位对氧化时间的依赖关系，其结果如

图 5 所示.他们独立得到与我们相似的结论. PL 峰

位会聚到 -1.7 eV[20 J 前已指出:根据。c 模型多

孔硅氧化时其 PL l'昔应单调蓝移，因而与前述实验

结果相矛盾，但 QCLC 模型可以解释这些实验.据

。CLC 模型，多孔硅充分氧化后，其稳定氧化硅层中

主导发光中心在发光中起支配作用 .PL 峰应会聚到

这些主导发光中心的发光能量处.会聚所至能量为

1. 7eV. 该能量的物理意义是:多孔硅充分氧化后其

主导发光中心的发光能量.
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后和 2∞ h 后的 PL i昔.图 4 所示 PL 峰位的统计结

果显示:氧化前 .PL 峰分布在1. 4- 1. geV 较宽范

围中在 2∞℃氧化 40 h 后 .PL 峰已有明显的会聚

倾向 .2∞℃氧化 200 h 后 .PL 峰会聚到1. 7 eV 附

近一个小的能量区间之中进一步氧化 .PL 峰分布

不再明显变化.这说明:氧化后和氧化前相比 .PL 峰
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the luminescence properties of silicon oxides are of par

amount importance in interpreting the many additional 

(shorter wavelength) emlSS lOn hands ohserved. ..他

们用纳米硅中光发射来解择多孔硅 -750 nm 红光，

而认为在较此波长为短的光发射中氧化硅起最重要

的作用.在 1997 年他们发表的在国际上有重要影响

的总结性论文 [22J 中，这一观点被更清楚地阐述，

他们认为:多孔硅红光来自纳米硅，而蓝光和近紫外

光则来自氧化硅中缺陷或杂质. 1999 年，美国 Ro

chester 大学的 Fauchet 研究组&法国著名理论家

Allan & Delerue 合作在物理评论快报上发表题目为

Electronic States and Luminescence in Porous Si 

Quantum Dots: The Role of Oxygen ..的研究论文

[23 J .同时强调多孔硅中纳米硅和氧化硅在发光中
的作用.其结论是:纳米硅尺寸较大时(约大于 3

nm) .PL 来自纳米硅，而当纳米硅尺寸很小时(约小

于1. 6 nm) • PL 来自纳米硅/氧化硅界面的 Si 0 

双键.l亥论文被广泛引用.但我们对该论文的结论是

有怀疑的.首先，它在实验上有明显不足之处，他们

将多孔硅在室温下氧化 24 小时，认为氧化已经充

分.实际上，这是远远不够的.根据我们在第三节中

的讨论，即使在 200 "c氧化 40 h 也还不够.200 "c氧
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图 4 氧化前，2∞℃下氧化 40 h 后和 2∞ h 后的多孔硅

PL 谱峰位统计结果
Fig. 4 The statistic results for PL peak energy of porous Si 
samples before oxidation and oxidized at 2∞"c for 40h and 

2∞h 

1.5 1.6 1.7 
PL Peak Energy(eV) 

1.4 

2 

1.9 

( 

> 1.8 
ω 

) 

>
o 
自1.7
Z 
UJ 

E16 
~ 

J 
~ 1.5 

1.4 
200 350 

图 5 多孔硅 PL 谱峰位对氧化时间的依赖关系
Fig.5 The relation for PL peak energy of porous Si samples 
against oxidation time shown in Ref. 20 

250 300 

ANNEALING TEMPERATURE( "C) 



l7O 红 外 与 毫 米 波 学 报 

化 200 h才充分 ，在室温下要达到充分氧化所需 

时间要长得多(约需一年 )．其 次，他们的结论似乎 

与测不准关系相矛盾．根据海森堡 测不准关 系 △x 

Ap ≥h／4~r，纳米硅愈小 ，即 △x愈小 ，动量测不准 

△p 应该愈大 ，这将愈有利于在具有间接禁带 的纳 

米硅中导带电子和价带空穴复合光发射．然而，文献 

[19]却认为 ：QC模型在纳米硅较大时起主导作用 ， 

当纳米硅很小时，QC模型反倒不起主导作用了．我 

个人认为：关于纳米硅／氧化硅体系的 PI|，“光激发 

发生在纳米硅中，光发射发生在纳米硅和氧化硅发 

光中心上的两个过程都存在”已成为当前学术界的 

主流观点．争议的焦点转变为：光发射发生在纳米硅 

和发光中心上的两个过程分别在什么条件下起主导 

作用?要从实验上解释这个问题是很困难的．因为 

这要求制备出多个纳米硅／氧化硅体系，在一个体系 

中纳米硅具有几乎相同的尺寸，而不同体系纳米硅 

尺寸不同，分布在宽的范围中，例如从 ～1 13111到 

～ 10 13111；还要正确测定各体系纳米硅的尺寸．这一 

任务至少在当前是很难完成的．因而我们考虑能否 

从理论上探讨这一问题． 

6 理论上 比较量子限制和量子限制 一发光 

中心模型描述的光致发光过程 

2003年，在秦国毅与王思慧和我们合作的理论 

工作 ’ 的基础上，我们发展了对纳米硅／氧化硅 

体系同时考虑 QC和 QCLC过程的 PL理论，定量比 

较这两个 PL过程的几率 ，主要希望找 出如下两个 

问题的答案：纳米硅中光激发的电子 一空穴在纳米 

硅中和在氧化硅发光中心上光发射两个过程的几率 

各取决于那些物理因素?这两个过程各在什么条件 

下起主导作用 ? 

假设：纳米硅／氧化硅体系中纳米硅是边长为 L 

的立方体，尺寸分布如下：当L大于L|o时，服从高斯 

分布 ， 

P(L)=[1／tr(2耵) ]exp[一(L—L ) ／2o- ] ， 

(2) 

但不存在 小于 。的纳米硅，即 是最小纳 

米硅的尺寸；L 是纳米硅的最可几尺寸； 是高斯分 

布中根均方偏差． 

假设有效质量近似适用．还有一些其它假设，请 

参阅[26]．设 QC和 QCLC过程的发光几率分别为 

PQc和 PQcI』C，而 <PQc>和 <PQcLc>分别是在 PQc和 

PQCLC在 上 述纳 米 硅 尺 寸 分 布下 的统 计 平 均 值． 

<P >取决于纳米硅尺寸分布参数 L ，L。和 叮，而 

<P >除了也取决于这三个参数之外，还取决于 

发光中心的物理参数 N∽，叮。和 11 ：．其中，N 是发 

光中心的密度 ，叮 中性发光中心俘获电子与空穴两 

个俘获截面中的较大者， 发光中心上电子 一空穴 

对复合为辐射复合的几率．设纳米硅／氧化硅体系中 

纳米硅尺寸分布有确定的叮和 L 并假设只有一种 

发光中心，有确定 的 叮。和 11。 则可以计算出在 N∽ 

为纵座标和 L 为横座标的图中一条临界曲线，该曲 

线上各点都满足 <PQc>=<P ￡>．在 NLc—L 图 

中该临界曲线的右上方，<PQ > > <P > ，即 

QCLC过程占优；而在临界曲线的左下方，<P > 

><P M>，即QC过程占优．对于一个确定的纳米 

硅／氧化硅体系来说，除了有确定的叮、L 叮。和 

之外 ，还有确定的 N∽和 L ，对应 N̈ 一L 图中确定 

的一点 ，如该点位于 QC占优 区，QC过程起 主导作 

用，该点离临界曲线愈远，QC过程占优程度愈大； 

反之 ，如该点位于 QCLC占优区，QCLC过程起 主导 

作用，该点离临界曲线愈远，QCI c过程占优程度愈 

大．图 6是假设 ．：lxl0 cnl ， =10％和示于 

图中的3组 L 和 条件下计算出来的 3条临界曲 

线(用实线表示)．而图中虚线是理论上作进一步简 

化后的临界曲线． 

在图6中，L 相同而 N 、不同的各纳米硅／氧化 

硅体系对应的诸点位于一根平行于纵座标的直线 

上．当 N 较小时，与纳米硅／氧化硅体系对应的点 

位于 QC过程起主导作用的区域．当 N“：增加时，该 

点上移．当它越过临界曲线，就进入了 QGLC过程起 

主导作用的区域．发光中心密度增加到一定程度会 

促使 QGLC过程超过 QC过程，在物理上是显而易 

见的．类似地，N 相同而 L 不同的各纳米硅／氧化 

硅体系对应的诸点位于一根平行于横座标的直线 

上．当L 较大时，与纳米硅／氧化硅体系对应的点 

位于 QCLC过程起主导作用的区域．当 L 变小，越 

过临界曲线，就进入了QC过程起主导作用的区域． 

纳米硅变小到一定程度会促使 QC过程超过 QCLC 

过程，物理上的原因是测不准关系．结论是：1．一般 

情况，QC和 QCLC过程都须考虑．与一个PL峰相应 

的发光可来 自纳米硅 ，也可来 自氧化硅 中某一种以 

至多种发光中心，也可能两者都有贡献．2．两者都 

有贡献时，何者主导?取决于纳米硅和氧化硅发光 

中心两者的多个参数，而不是唯一地取决于纳米硅 

尺寸；更不是单纯地取决于光发射波长．3．只有当 
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化 2∞ h 才充分[叫，在室温下要达到充分氧化所需

时间要长得多(约需一年) .其次，他们的结论似乎

与测不准关系相矛盾.根据海森堡测不准关系 ßx

ßpx ~hl41T.纳米硅愈小，即 ßx 愈小，动量测不准

ßpx 应该愈大，这将愈有利于在具有间接禁带的纳

米硅中导带电子和价带空穴复合光发射.然而，文献

[19J 却认为 :QC 模型在纳米硅较大时起主导作用，

当纳米硅很小时 .QC 模型反倒不起主导作用了.我

个人认为:关于纳米硅/氧化硅体系的 PL. ..光激发

发生在纳米硅中，光发射发生在纳米硅和氧化硅发

光中心上的两个过程都存在"已成为当前学术界的

主流观点.争议的焦点转变为:光发射发生在纳米硅

和发光中心上的两个过程分别在什么条件下起主导

作用?要从实验上解释这个问题是很困难的.因为

这要求制备出多个纳米硅/氧化硅体系，在二个体系

中纳米硅具有几乎相同的尺寸，而不同体系纳米硅

尺寸不同，分布在宽的范围中，例如从- 1 nm 到

- 10 nm;还要正确测定各体系纳米硅的尺寸.这二

任务至少在当前是很难完成的.因而我们考虑能否

从理论上探讨这二问题.

6 理论上比较量子限制和量子限制-发光

中心模型描述的光致发光过程

2ω3 年，在秦国毅与王思慧和我们合作的理论

工作[矶 25] 的基础上，我们发展了对纳米硅/氧化硅

体系同时考虑 QC 和 QCLC 过程的 PL 理论，定量比

较这两个 PL 过程的几率，主要希望找出如下两个

问题的答案:纳米硅中光激发的电子-空穴在纳米

硅中和在氧化硅发光中心上光发射两个过程的几率

各取决于那些物理因素?这两个过程各在什么条件
下起主导作用 [26] ? 

假设:纳米硅/氧化硅体系中纳米硅是边长为 L

的立方体，尺寸分布如下:当 L 大于h 时，服从高斯

分布，

ρ(L)=[ lIσ(2τ) 川 J exp[ - (L - Lm) 2/2σ2 J 

(2 ) 

但不存在 L 小于 L。的纳米硅，即 Lυ 是最小纳

米硅的尺寸 ;Lm是纳米硅的最可几尺寸 :σ 是高斯分

布中根均方偏差.

假设有效质量近似适用.还有二些其它假设，请

参阅 [26 J. 设 QC 和 QCLC 过程的发光几率分别为

PQι和 PQCLC' 而< PQι 〉和 < PQCLC >分别是在 PQC 和
PQCLC在上述纳米硅尺寸分布下的统计平均值.

< PQC >取决于纳米硅尺寸分布参数 Lm. L。和 σ ，而

< PQCLC >除了也取决于这三个参数之外，还取决于

发光中心的物理参数 N LC ' 矶和l1 u:' 其中 .N，仁是发

光中心的密度，σ。中性发光中心俘获电子与空穴两

个俘获截面中的较大者，ηLι发光中心上电子-空穴

对复合为辐射复合的几率.设纳米硅/氧化硅体系中

纳米硅尺寸分布有确定的 σ 和 Lo ，并假设只有二种

发光中心，有确定的 συ 和 η叩Lιυ' 则可以计算出在 N风lι

为纵座标和 Lm为横座标的图中一条临界曲线，该曲

线上各点都满足 <P飞QC> = <P飞Q巾机W帆J川κ川μ川4ι川u山;t.c >.在 NLC-L町m 图

中该临界曲线的右上方.<P飞O帆帆帆飞u轧LC

QCιLC二过程占优;而在临界曲线的左下方电 <P良《忖>C > 

> <P叶悦制帆cl叽Lι 〉川'即 QC二过程占优.对于一个确定的纳米

硅/氧化硅体系来说，除了有确定的 σ 、 L" 厅。和 11 1.c

之外，还有确定的 N LC 和 Lm. 对应 N I.C-Lm 图中确定

的二点，如该点位于 QC 占优区， QC 过程起主导作

用，该点离临界曲线愈远， QC 过程占优程度愈大;

反之，如该点位于 QCLC 占优区. QCLC 过程起主导

作用，该点离临界曲线愈远. QCLC 过程占优程度愈

大.图 6 是假设 σ。= lxlO -l5 cm~ ， η I.C = 10% 和示于
图中的 3 组 L.. 和 σ 条件下计算出来的 3 条临界曲

线(用实线表示).而图中虚线是理论上作进一步简

化后的临界曲线.

在图 6 中， Lm 相同而 N[.( 不同的各纳米硅/氧化

硅体系对应的诸点位于二根平行于纵座标的直线

上.当 Nμ 较小时，与纳米硅/氧化硅体系对应的点

位于 QC 过程起主导作用的区域.当 Nl.(增加时，该

点上移.当它越过临界曲线，就进入了 QCLC 过程起

主导作用的区域.发光中心密度增加到一定程度会

促使 QCLC 过程超过 QC 过程，在物理上是显而易

见的.类似地. NLC相同而 Lm 不同的各纳米硅/氧化

硅体系对应的诸点位于一根平行于横座标的直线

上.当 Lm 较大时，与纳米硅/氧化硅体系对应的点

位于 QCLC 过程起主导作用的区域.当 Lm 变小，越

过临界曲线，就进入了 QC 过程起主导作用的区域.

纳米硅变小到二定程度会促使 QC 过程超过 QCLC

过程，物理上的原因是测不准关系.结论是:1.一般

情况电 QC 和 QCLC 过程都须考虑.与一个 PL 峰相应

的发光可来自纳米硅，也可来自氧化硅中某二种以

至多种发光中心，也可能两者都有贡献. 2. 两者都

有贡献时，何者主导?取决于纳米硅和氧化硅发光

中心两者的多个参数，而不是唯一地取决于纳米硅

尺寸:更不是单纯地取决于光发射披长. 3. 只有当
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图6 NIlrL 图中临界曲线和 QC过程与QCLC过程各 

自的占优区 

Fig．6 The critical CHIVe and the two regions where the QC 

and QCLC processes play separately a major role in PL in 
the NLc—L diagram 

发光中心的参数为一定时，何者主导才完全取决于 

纳米硅尺寸分布．纳米硅大，有利于 QCLC过 程主 

导 ；而纳米硅小 ，有利 于 Qc过 程主导．该 结论 与 

Fauchet等的正好相反，而与测不准关系是一致的． 

7 纳米硅／氧化硅体系电致发光实验支持氧 

化硅发光中心上光发射的机制 

大量实验证明一种材料的电致发光(EL)与其 

PL有密切联系，虽然两者的激发方式不 同，但光发 

射机制则往往相同．1991年 Ritcher等首次报导多 

孔硅电致发光(EL)，其光谱和多孔硅 PL谱十分接 

近 ，这说明两种发光在机制上存在共性．此后多 

年中，Qc模型不仅在多孔硅 PL，而且在其 EL机制 

方面占统治地 位，即认为多孔硅 EL也发生在纳米 

硅中．1994年，我们研究组发现Au／自然氧化硅／p． 

si在正向电压(P—Si电压大于Au)大于 4 V时发光， 

这里Au表示半透明金膜，p—si的电阻率为5—10 

Qcm ’ ．实际上 ，P型硅片表面都有 自然氧化硅 ， 

只要在它上面淀积半透明金膜，而在 p—si背面淀积 

Al，适当退火使 p-Si／A1成为欧姆接触，就非常简易 

地制成了低阈值电压的发光二极管．我们发现Au／ 

自然氧化硅／p—si与Au／多孔硅 ／p-Si两者的EL谱 

十分相似 ，峰位十分接近，近似为 700 nm，如图 7所 

示 ．这说明：自然氧化硅在 EL方面起到与多孔硅 

相似的作用．但如果用 n—si取代 p．si，制得Au／自 

然氧化硅 ／n—si结构，无论加上小的正向或反向电 

压，都观察不到 EL (只有当该结构被加上高的 

反向偏压时才能观察到 EL．如果以 n 一Si代替 n—si， 

可在低的反向偏压下观察到EL，这些都与雪崩击穿 

八。v ／／ 

860 780 700 620 540 

Wavelength(m ) 

图 7 Auu／自然氧化硅 ／p—Si和Au／多孔硅 ／p-Si的 EL 

谱 

Fig．7 EL spectra for A
—

u／native Si oxide／p—Si and 

porous Si／p—Si 

有关，参阅[30～32]．)．如果用 HF酸除去 p—si表 

面的自然氧化硅，然后在上面蒸 Au，制成All／P—Si结 

构，也观察不 到 EL．这说 明 自然氧化硅层在Au／自 

然氧化硅 ／p—si的 EL中起关键作用．再根据其 EL 

谱和氧化多孔硅 PL谱的相似性，我们提出：Au／自 

然氧化硅 ／p—si的 EL来 自自然氧化硅中的发光 中 

心．据我们所知，这是硅基发光文献中首次指出 EL 

可来 自氧化硅中发光中心．我们提出的Au／自然氧 

化硅 ／p．si正向 EL的机制如下 ：加正向电压时 ，P— 

si的电位高于Au，电场方向由p—si指向Au，Au中电 

子和p—si中空穴分别隧穿到自然氧化硅中发光中 

心，在那里复合发光．该模型容易解释下列基本实验 

事实：1．Au／自然氧化硅 ／p—si的 EL谱与Au／多孑L 

硅 ／p-Si的 EL谱十分相似．解释是：后一结构多孑L 

硅中纳米硅表面的氧化硅中主要发光中心和前一结 

构的 自然氧化硅中主要发光中心是相同的，两者都 

是通过这些发光中心发光，光谱当然相近．2．Au／自 

然氧化硅／n—Si无论在小 的正向或反向电压下都没 

有 EL．解释是 ：Au和 n．si都只能提供大量电子而不 

能提供大量空穴，就测不到显著的电子一空穴复合发 

光．3．Au／p—si没有 EIJ．因为该结构中没有氧化硅， 

缺少作为发光来源的氧化硅发光中心． 

由于 自然氧化硅厚度不到 2 nm，厚度和性质 

都不易控制，我们用磁控溅射淀积厚度为3—12 D_II1 

的富硅氧化硅，用以代替 自然氧化硅，系统研究了 

AlJ／富硅氧化硅 ／p—si的 EL_1 ”J．还采用以下几个 

实验进一步证明 EL主要来 自氧化硅 中发光 中心 ： 

1．研究 EL谱对温度的依赖关系  ̈；2．研究伽玛射 

线辐照对 EL谱的影响 ；3．对比Au／纳米硅镶 

嵌氧化硅 ／p-Si和AlJ／纳米锗镶嵌氧化硅 ／p—Si的 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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图 6 NLι -Lm图中临界曲线和 QC 过程与 QCLC 过程各

自的占优区
Fig.6 The critical curve and the two regions where the QC 
and QCLC processes play separately a major role in PL in 
the NLCLm diagram 

发光中心的参数为一定时，何者主导才完全取决于

纳米硅尺寸分布.纳米硅大，有利于 QCLC 过程主

导;而纳米硅小，有利于 QC 过程主导.该结论与

Fauchet 等的正好相反，而与测不准关系是一致的.

7 纳米硅/氧化硅体系电致发光实验支持氧

化硅发光中心上光发射的机制

大量实验证明一种材料的电致发光( EL) 与其

PL 有密切联系，虽然两者的激发方式不同，但光发

射机制则往往相同. 1991 年 R山her 等首次报导多

孔硅电致发光(EL) ，其光谱和多孔硅 PL i昔十分接

近[町，这说明两种发光在机制上存在共性.此后多

年中，QC 模型不仅在多孔硅旺，而且在其 EL 机制

方面占统治地位，即认为多孔硅 EL 也发生在纳米

硅中.1994 年，我们研究组发现 Au/ 自然氧化硅 /p

Si 在正向电压( p-Si 电压大于组)大于 4V 时发光，

这里组表示半透明金膜、 p-Si 的电阻率为 5 - 10 

fkm :28.29J 实际上， p 型硅片表面都有自然氧化硅，

只要在它上面淀积半透明金膜，而在 p-Si 背面淀积

AI ，适当退火使 p-Si/AI 成为欧姆接触，就非常简易

地制成了低阔值电压的发光二极管.我们发现Au/

自然氧化硅 /p-Si 与组/多孔硅 I p-Si 两者的 EL 谱

十分相似，峰位十分接近，近{以为 700 nm ，如图 7 所

示 :28J 这说明:自然氧化硅在 EL 方面起到与多孔硅

相似的作用. {g如果用 n-Si 取代 p-Si ，制得生旦/自

然氧化硅/ n-Si 结构，无论加上小的正向或反向电

压，都观察不到 ELl28.29 ， (只有当该结构被加上高的

反向偏压时才能观察到 EL.如果以 n + -Si 代替 n缸，

可在低的反向偏压下观察到 EL，这些都与雪崩击穿

860 780 7∞ 620 540 
Wavelength(nrn) 

图 7 些/自然氧化硅 Ip-Si 和些/多孔硅 I p-Si 的 EL

谱
Fig.7 EL spectra for Au Inative Si oxide Ip-Si and AuI 

porous Si/p-Si 

有关，参阅 [30 - 32]. ).如果用 HF 酸除去 p-Si 表

面的自然氧化硅，然后在上面蒸 Au ，制成生旦/p-Si 结

构，也观察不到 EL.这说明自然氧化硅层在Aul 自

然氧化硅 /p-Si 的 EL 中起关键作用.再根据其 EL

谱和氧化多孔硅 PL i苦的相似性，我们提出 :Au/ 自

然氧化硅 /p-Si 的 EL 来自自然氧化硅中的发光中

心，据我们所知，这是硅基发光文献中首次指出且

可来自氧化硅中发光中心.我们提出的Aul 自然氧

化硅 Ip-Si 正向 EL 的机制如下:加正向电压时. p

Si 的电位高于坦，电场方向由 p-Si 指向主!:Ic• Au 中电

子和 p-Si 中空穴分别隧穿到自然氧化硅中发光中

心，在那里复合发光.该模型容易解释F列基本实验

事实:1.组/自然氧化硅 /p-Si 的 EL i苦与组/多孔

硅 /pδi 的 EL i昔十分相似.解释是:后一结构多孔

硅中纳米硅表面的氧化硅中主要发光中心和前一结

构的自然氧化硅中主要发光中心是相同的，两者都

是通过这些发光中心发光、光谱当然相近.2. Aul 自

然氧化硅/n-Si 无论在小的正向或反向电压F都没

有 EL.解释是 :Au 和 n-Si 都只能提供大量电子而不

能提供大量空穴，就测不到显著的电子-空穴复合发

光. 3. 主旦/p-Si 没有 EL.因为该结构中没有氧化硅，

缺少作为发光来源的氧化硅发光中心.

由于自然氧化硅厚度不到 2 nm ，厚度和性质

都不易控制，我们用磁控溅射淀积厚度为 3 - 12 nm 

的富硅氧化硅，用以代替自然氧化硅，系统研究了
AuI 富硅氧化硅 /p-Si 的 EL[15.33: 还采用以下几个

实验进一步证明 EL 主要来自氧化硅中发光中心:

1.研究 EL i营对温度的依赖关系 [19 ' 2. 研究伽玛射

线辐照对 EL 谱的影响 [34J ; 3. 对 ttAu /纳米硅镶

嵌氧化硅/ p-Si 和生旦/纳米错镶嵌氧化硅 /p-Si 的
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EL谱 ．由于篇幅的原因，我们在这里只扼要讨论 

第 3个实验． 

用磁控溅射分别在中阻 p—Si衬底上淀积纳米 

硅镶嵌氧化硅和纳米锗镶嵌氧化硅，并在同样的系 

(a) (b) 

图 8 用相同温度下退火的纳米硅镶嵌 氧化硅 ／p-Si和 

纳米锗镶嵌氧化硅 ／p—si制备 的两种二极 管的 EL 

谱 对 比 

Fig．8 EL spectra for the Au／nanoscale Si particles embed— 

ded Si oxide／p．．Si and Au／ nanoscale Ge particles embed．． 

ded Si oxide／p—Si having the same annealing temperatures 

列温度(室温 、300、600、800和 1100℃ )下退火．退 

火温度愈高，纳米硅和锗的尺寸都愈大．再淀积Au 

膜，制得如下两种发光二极管 ：Au／纳米硅镶嵌氧化 

硅 ／p—si和Au／纳米锗镶嵌氧化硅 ／p—si．测量两者 

的EL谱并进行比较．由于体硅禁带宽远大于体锗 

禁带宽 ，硅和锗的有效质量也有明显差别 ，纳米硅和 

纳米锗的禁带宽应有明显差别．推论是：如果 EL分 

别来自纳米硅和纳米锗，上述两种发光管的 EL峰 

位应有明显差别(即使对某一个退火温度，两者EL 

峰位碰巧重合，对于其它退火温度，不可能都如此 

)．反之 ，如果 EL主要来 自氧化硅中发光中心．对于 

同一温度退火 ，Au／纳米硅镶嵌氧化硅 ／p—si和 

Au／纳米锗镶嵌氧化硅 ／p—si的 EL谱峰位应基本 

相同，因为：同样温度退火后的氧化硅中起主导作用 

的发光中心应基本相同．实验结果是：只要退火温度 

相同，两者 EL谱(包括峰位、半宽和形状)就基本相 

同，如图 8所示．该实验结果说明：在这两种二极管 

中 EL都主要来源于氧化硅中发光中心，而不是主 

要来源于纳米硅或纳米锗 ． 

上述纳米硅／氧化硅体系的 EL主要来 自氧化 

硅中发光中心的实验强有力地支持 了这些体系的 

PL可以主要来 自氧化硅中发光中心的结论．由于纳 

米硅镶嵌氧化硅中各纳米硅粒的形状和尺寸明显差 

异，很难控制得均匀一致，我们用硅衬底上 SiO ／Si／ 

SiO 三明治结构或 Si／SiO 超晶格代替硅衬底上纳 

米硅镶嵌氧化硅单层进一步研究EL，所有结论进一 

步证实了氧化硅中发光 中心是 EL的主要来源．有 

兴趣的读者可参阅文献[36～38]． 

感谢国家自然科学基金委的长期大力的资助， 

感谢我的合作者和研究生们，没有他们的帮助和基 

金委的资助，本文是不可能完成的． 

后记 ：从本文完稿到清样 的短短几个月中，硅基 

发光研究有重大进展．1994年 l0月美国加州大学 

洛杉机分校的研究组首先利用受激喇曼效应实现硅 

光泵脉冲激光 ，2005年 1月 Intel／厶＼司的硅 光子 

学技术实验室实现了可与微电子集成在一起的硅受 

激喇曼光泵脉冲激光 ，紧接着他们又实现 了硅 受 

激喇曼光泵连续激光 ．今后，在应用 中远 为重要 

的硅基高效率电致发光和电泵激光将成 为硅光子学 

研究必须攻克的关键堡垒． 

REFERENCES 

[1]Liu A，Jones R，Liao L，et a1．A high—speed silicon optical 
modulator based on a metal--oxide--semiconductor capacitor 

l J I．Nature．2004，427：615． 

[2]Canham L．Silicon quantum wire array fahrication by elec— 

trochemical and chemical dissolution of wafe~『J]．App1． 

Phys．Lett．，1990，57：1046． 

[3]Tagaki H，Ogawa H，Yamazaki Y，et a1．Quantum size 

effects on photoluminescence in uhrafine Si parti(、les[J]． 
App／．Phys．Lett．，1990．56：2379． 

14]Van der Ziel J P，Dingle R，Miller R C，et a1．Laser oscil— 
lation from quantum states in Very thin GaAs—A10 1 Gao H As 

muhilayer structures[J]．App1．Phys．1~ett．，1975，26： 
463． 

1 5]DiMaria D J，Kirtley J R，Pakulis E J，el a1．Electrolumi— 
nescence studies in silicon dioxide films containing tiny sili— 

con islands[J]．App1．Phys．，1984，56：401． 

[6]Zheng X L，Wang W，Chen H C，el a1．Anomalous temper— 
ature dependencies of ph0toluminescence for visible—light—e— 

mitring porous Si[J]．App1．Phys．Lett．，1992。60：986． 

i 7 l Kanemitsu Y，Suzuki K．Uto H，el a1．Visible photolumi— 
nescence of silicon—based nanostructures：Porous silicon and 

small silicon—based clusters[J]．App1．Phys．Lett．，1 992， 
61：2448． 

5 8 I Proot J P，Delerue C，Allan G，et a1．Electronic structure 
and optical properties of silicon crystallites：Appli(·ation to 

porous silicon[J]．App1．Phys．Lett．，1992，61：2448． 

1 9]Kanemitsu Y，et a1．Microstructure and optical properties of 
free—standing porous silicon films：Size dependence of ab— 

sorption spectra in Si nanometer—sized crystallites[J]． 
Phys．Rev B，1993．48：2827． 

[10]Canham L．Properties of Porous Si l M]．London：IN— 
SPEC，1997．247． 

[11]Zhang L Z，Mao J C，Zhang B R，et a1．Evolution of the 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

172 红外与毫米波学报 24 卷

EL 谱[ 35] 由于篇幅的原因，我们在这里只扼要讨论

第 3 个实验.

用磁控溅射分别在中阻 p-Si 衬底上淀积纳米

硅镶嵌氧化硅和纳米锚镶嵌氧化硅，并在同样的系

(a) (b) 

图 8 用相同温度下退火的纳米硅镶嵌氧化硅 I p-Si 和

生旦/纳米错镶嵌氧化硅 Ip-Si 制备的两种二极管的 EL
i普对比
Fig. 8 EL spectra for the 生旦/nanoscale Si particles embed
ded Si oxide Ip-Si and 生旦/ nanosca\e Ge particles embed
ded Si oxide Ip-Si having the same annealing temperatures 

列温度(室温、300 、600 、800 和 1100 "c )下退火.退

火温度愈高，纳米硅和锚的尺寸都愈大.再淀积Au

膜，制得如下两种发光二极管 :Aul 纳米硅镶嵌氧化

硅 I p-Si 和生旦/纳米锚镶嵌氧化硅 Ip-Si. 测量两者

的 EL 谱井进行比较.由于体硅禁带宽远大于体锚

禁带宽，硅和锚的有效质量也有明显差别，纳米硅和

纳米锚的禁带宽应有明显差别.推论是:如果 EL 分

别来自纳米硅和纳米锚，上述两种发光管的 EL 峰

位应有明显差别(即使对某一个退火温度，两者 EL

峰位碰巧重合，对于其它退火温度，不可能都如此

) .反之，如果 EL 主要来自氧化硅中发光中心.对于

同一温度退火，生旦/纳米硅镶嵌氧化硅 I p-Si 和

生旦/纳米错镶嵌氧化硅 Ip-Si 的 EL 谱峰位应基本

相同，因为:同样温度退火后的氧化硅中起主导作用

的发光中心应基本相同.实验结果是:只要退火温度

相同，两者 EL ì普(包括峰位、半宽和形状)就基本相

同，如图 8 所示.该实验结果说明:在这两种二极管

中 EL 都主要来源于氧化硅中发光中心，而不是主

要来源于纳米硅或纳米锚[32]

上述纳米硅/氧化硅体系的 EL 主要来白氧化

硅中发光中心的实验强有力地支持了这些体系的

PL 可以主要来自氧化硅中发光中心的结论.由于纳

米硅镶嵌氧化硅中各纳米硅粒的形状和尺寸明显差

异，很难控制得均匀一致，我们用硅衬底 r SiO/Sil 

SiO、三明治结构或 Si/SiO、超晶格代替硅衬底上纳

米硅镶嵌氧化硅单层进一步研究 EL，所有结论进一

步证实了氧化硅中发光中心是 EL 的主要来源.有

兴趣的读者可参阅文献[36 - 38 J. 
感谢国家自然科学基金委的长期大力的资助，

感谢我的合作者和研究生们，没有他们的帮助和基

金委的资助，本文是不可能完成的.

后记:从本文完稿到清样的短短几个月中，硅基

发光研究有重大进展. 1994 年 10 月美国加州大学

洛杉机分校的研究组首先利用受激喇曼效应实现硅

光泵脉冲激光[如]，2005 年 1 月 Intel 公司的硅光子

学技术实验室实现了可与微电子集成在一起的硅受

激喇曼光泵脉冲激光(町'紧接着他们又实现了硅受

激喇曼光泵连续激光 l41 J 今后，在应用中远为重要

的硅基高效率电致发光和电泵激光将成为硅光子学

研究必须攻克的关键堡垒，
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