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摘要　脉冲激光烧蚀（ＰＬＡ）法制备硅纳米颗粒的过程中，缓冲气体压力是影响纳米颗粒尺寸最主要的参数之一。

研究通常认为，随着缓冲气体压力的增大，纳米颗粒的尺寸相应增大。经扫描电镜（ＳＥＭ）观察和粒度统计分析发

现，在５０～１００Ｐａ的氩气压力范围内，制备所得的硅纳米颗粒尺寸均匀，且随氩气压力增大而减小。结合实验参数

对脉冲激光烧蚀法的动力学做理论分析，得出压力和硅纳米颗粒直径关系式，与实验结果吻合较好。对此系列硅

纳米颗粒用２８０ｎｍ光做室温光致发光（ＰＬ）测试，发现蓝紫光区的光致发光现象。在５０Ｐａ气压下样品具有３７２ｎｍ

和４４５ｎｍ的双峰结构，而在７０Ｐａ和１００Ｐａ气压下样品只有紫光区的明显峰，分别位于３７９ｎｍ和３９３ｎｍ。该蓝紫光

区的光致发光谱归结为硅纳米颗粒表面氧化层的表面态效应。
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１　引　　言

　　硅半导体材料在微电子领域有着举足轻重的地

位，探索硅基发光材料是实现光电子集成和量子光

电器件的关键［１］。目前，在硅基发光领域，除了早期

研究的多孔硅［２］，人们还发现了 Ｓｉ／ＳｉＯ２ 镶嵌结

构［３，４］和硅纳米颗粒［５］也具有很好的光致和电致发

光特性。其中硅纳米颗粒尤其受到关注［５～８］，其表

征较多孔硅更容易、更精确，且在室温可见光范围内
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图１ 脉冲激光烧蚀法制备的硅纳米颗粒的ＳＥＭ图和相应粒径统计分布图

（插入图为对应粒径统计分布图）

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙＰＬＡ

（ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｓｉｎｔｈｅｔｏｐｒｉｇｈｔｃｏｒｎｅｒｏｆＳＥＭｉｍａｇｅｓａｒｅｔｈｅｉｒｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓ）

的光致发光（ＰＬ）具有较高的发光效率。脉冲激光

烧蚀（ＰＬＡ）技术因完全无污染、加热速度快、周期短

和操作简易等优点，被广泛应用于制备纳米结构材

料，如ＺｎＯ薄膜
［９］、钛酸锶钡薄膜［１０］、掺铒硅制备

薄膜［１１］等。在ＰＬＡ系统中充入惰性气体作为缓冲

物质被应用于制备分散均匀的纳米颗粒，其中缓冲

气体压力能显著地影响纳米颗粒尺寸的大小［１２，１３］。

根据脉冲激光烧蚀法的动力学模型研究［１４，１５］，一般

地，随着缓冲气体压力的增大，纳米颗粒的尺寸增

大。但本文中却发现理论与实验结果不符。

早期，根据多孔硅发光特性，研究人员提出量子

限制模型［２～６］和表面态模型来解释硅基纳米材料的

发光机制［８，１１］。其中纳米颗粒的表面结构和尺寸与

光致发光性能之间的联系是这两种理论模型的焦

点。相应的晶粒尺寸与发光特性之间的关系还未形

成统一的认识［１５］。特别是蓝紫光区的发光，一直是

研究讨论的重要区域。

本文采用脉冲激光烧蚀法，利用氩气为缓冲气

体，通过改变缓冲气压来制备尺寸均匀、分散的硅纳

米颗粒，并研究缓冲气压对硅纳米颗粒的尺寸的影

响，观测了硅纳米颗粒的室温光致发光现象。

２　实　　验

硅纳米颗粒在ＰＬＤ４５０脉冲激光熔蚀系统中

制备，制备腔室极限真空可达１０－５Ｐａ。靶与步进电

机相连，可匀速转动以保证激光对靶的均匀烧蚀。

衬底安置在与靶位径向同轴位置，通过双步进电机

控制衬底的伸缩与旋转。实验过程中衬底不加热。

所用激光器为德国ＣｏｍｐｌｅｘＰｒｏ２０５Ｆ型ＫｒＦ准分

子脉冲激光器（波长为２４８ｎｍ，频率１～５０Ｈｚ可调，

脉冲宽度１０～２５ｎｓ）。脉冲激光束以４５°入射并聚

焦到单晶硅靶（电阻率为３０００Ω／ｃｍ）表面，聚焦斑

点约为２ｍｍ２。

调整靶与衬底间的距离为５ｃｍ，激光能量设定

为３００ｍＪ，频率为１Ｈｚ。以稳定流速为５０ｓｃｃｍ（标

准状 态 下５０ｍＬ／ｍｉｎ）注 入 高 纯 氩 气 （纯 度 为

９９．９９％），通过调节真空阀，使系统内氩气缓冲气压

分别维持在１００，７０和５０Ｐａ。在不同的缓冲气压下

烧蚀单晶硅靶１ｍｉｎ，烧蚀产物沉积在１０ｍｍ×

１０ｍｍ的单晶硅衬底上。使用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型冷

场发射枪扫描电镜（ＳＥＭ）对硅单晶衬底上制备的

样品进行观测，以研究硅纳米颗粒的表面形貌和尺

寸，并结合ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ粒度统计软件统计硅纳

米颗粒的尺寸分布。采用ＦｌｕｏｒｏｌｏｇＴａｕ３型光谱

仪（激发波长２８０ｎｍ）测量硅纳米颗粒的室温光致

发光特征。

３　结果与讨论

对不同缓冲压力下制备的样品进行表面形貌观

察，结果如图１所示。图１（ａ）～（ｃ）分别为５０，７０和

１００Ｐａ氩气压下制备的硅纳米颗粒ＳＥＭ照片，插入

图为对应粒径统计分布。通常情况下，低压下激光

烧蚀Ｓｉ靶，最终在衬底上很容易获得致密平整的Ｓｉ

薄膜。最低氩压５０Ｐａ下制备的纳米Ｓｉ形貌如图１

（ａ）所示，尺寸较大的Ｓｉ颗粒均匀分散。随着缓冲

压力增加，在衬底上获得的纳米Ｓｉ颗粒的面密度显

著降低，并且伴随着纳米Ｓｉ颗粒尺寸发生很大变

化。图１（ｂ）和（ｃ）中的Ｓｉ纳米颗粒尺寸明显减小。

根据粒度分布图，在５０，７０和１００Ｐａ下制备的硅纳

米颗粒的尺寸分布分别为１８．２±７．５，８．７±４．０和

７．４±３．０ｎｍ。从粒度分布数据也看到氩气压力增

加，颗粒尺寸逐渐减小，尺寸分布范围也相应减小。

关于激光烧蚀过程的颗粒形成动力学，普遍认为羽

辉因膨胀而受到缓冲气体的限制所产生的复杂碰撞

过程对于颗粒形成至关重要［１５］。激光烧蚀硅靶过

程中，羽辉粒子之间以及羽辉粒子和气体分子之间

３８８



中　　　国　　　激　　　光 ３７卷

激烈碰撞，硅粒子逐渐凝聚生长，最后形成硅纳米颗

粒。根据牵引模型［１６］，氩气压力越高，碰撞的几率

越大，从而生成的纳米颗粒应相应增大。然而本实

验却发现，随着氩气压力的增大颗粒尺寸反而减小。

考虑到形成过程中缓冲气体的重要性，将从缓冲气

体的黏滞效应角度来分析这一特殊现象。

根据脉冲激光烧蚀过程动力学，生成的纳米颗

粒在缓冲气体中受黏滞力的作用继续飞行。随着颗

粒团聚长大，颗粒向前运动的速度急剧降低，最终导

致纳米颗粒动能减小。实验中靶材和衬底的间距为

５０ｍｍ，假定不同大小颗粒生长过程中前进的距离

相对靶衬距可忽略不计，也就是近似考虑所有纳米

颗粒的飞行距离皆为５ｃｍ。将靶材法线设为狓轴，靶

材表面设为原点。因激光能量相同，可近似认为生成

颗粒的初始动量犘０相等，即犘０＝犿狏０，且速率狏＝

狓／狋。根据斯托克斯公式，半径为犚，速率为狏的颗

粒在氩气中受到的黏滞力为犉 ＝－６πη犚狏，其中η
为所处氩气环境下的黏滞系数。根据黏滞力可以导

出速率方程和狓（狋）方程为

狏（狋）＝狏０ｅｘｐ（－β狋），　β＝６πη犚／犿

狓（狋）＝
狏０

β
［１－ｅｘｐ（－β狋

烅

烄

烆
）］

， （１）

式中犿为纳米颗粒的质量。从狓（狋）可以得到纳米颗

粒的最大飞行距离狓ｍａｘ为

狓ｍａｘ＝狏０／β， （２）

将（１）式中β代入到（２）式中得到

η犚 ＝犿狏０／（６π·狓ｍａｘ）． （３）

　　 假设狓ｍａｘ恰好等于靶材与衬底之间的距离，令

到达衬底而动量刚好为０的纳米颗粒的尺寸为临界

尺寸，则尺寸大于临界尺寸的纳米颗粒将到不了衬

底，尺寸小于临界尺寸的纳米颗粒都能到达衬底，同

时将残余动量消耗在衬底上。对于相同的初动量，由

（３）式可得黏滞系数η和半径犚成反比。而压力犘∝

狀Ａｒ∝η，则硅纳米颗粒的平均直径犇有关系式犇 ∝

犚∝１／犘。从犘和犇 的关系可以看出，随着压力增

大，能飞行到距离狓ｍａｘ的颗粒尺寸越小。以压力和平

均直径为横纵坐标做散点图２，坐标轴采用自然对

数坐标轴。对散点直线拟合处理，得斜率为－１．３，

于是犇 ∝１／犘
－１．３，理论分析对实验结果的拟合较

好。根据拟合关系式犇 ∝１／犘
－１．３，压力越大能飞行

到距离狓ｍａｘ的颗粒尺寸越小，若考虑颗粒的尺寸是

以平均直径犇为中心的正态分布（如图１的统计分

布图中拟合曲线所示），则能够沉积在衬底上的颗粒

数量是随着压力的增大而减小。

图２ 氩气压力和硅纳米颗粒平均直径的关系图

Ｆｉｇ．２ Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｒｇｏｎｇａｓ

ｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

对不同缓冲压力下制备的Ｓｉ纳米颗粒进行光

致发光性能测试。采用２８０ｎｍ波长激光激发刚制

备的硅纳米颗粒，观察不到明显的光致发光；将硅纳

米颗粒在空气中放置１０天后再测试，所得的室温光

致发光谱如图３所示。从图３的 ＰＬ谱可见，在

５０Ｐａ下制备的样品具有双峰结构，分别是位于紫外

区的３７２ｎｍ峰和位于蓝光区的４４５ｎｍ峰。对在

７０Ｐａ和１００Ｐａ制备下的样品，双峰光谱结构消失，

仅有紫外区域峰，且峰值从５０Ｐａ下的３７２ｎｍ移到

７０Ｐａ下的３７９ｎｍ和１００Ｐａ下的３９３ｎｍ，此峰表现

出红移特性。

图３ 不同氩气压力下制备的硅纳米颗粒的

光致发光谱图

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｇｏｎｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅ

从图１的粒径统计分布图可知，硅纳米颗粒的

尺寸在５～１８ｎｍ，事实上硅材料需要尺寸小于

５ｎｍ才能体现出量子效应。各样品中也存在尺寸

满足量子效应的纳米颗粒，然而数量极少。因此，对

于刚制备的硅纳米颗粒无法观察到明显的光致发

光，一是由于大部分的纳米颗粒尺寸太大以致不能

发光；二是虽有满足量子效应所需尺寸的纳米颗粒，
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但由于数量太少，产生的ＰＬ强度太弱难以观测出

来。当样品放置空气中１０天后，硅纳米颗粒表面受

到空气中氧气的缓慢氧化，形成一个氧化层包裹纳

米硅核的复合结构。氧化使得硅纳米核的尺寸减

小，从而硅纳米颗粒的光致发光可能来源于量子尺

寸效应。根据硅纳米颗粒的尺寸变化趋势，发光峰

位与量子尺寸效应模型的计算并不相符［１７］，而且随

着颗粒尺寸减小，ＰＬ峰却出现红移现象，也与量子

限制效应模型结论相反［２～６］，因此量子限制效应模

型不能解释该ＰＬ的特征。氧化后的样品才观察到

明显的ＰＬ，不难推出表面氧化层参与了发光。事实

上，在硅纳米颗粒的表面氧化层中，存在较多的空位

缺陷、悬挂键等。根据量子限制发光中心模型［８］，这

些可统称为发光中心的空位缺陷和悬挂键，处于高

能激发态，能够俘获电子或空穴。因此，发光可能来

源于纳米硅核与氧化层中发光波长为３７２ｎｍ，

４４５ｎｍ的发光中心之间的复合受激辐射，但更可能

是来源于硅纳米颗粒的表面效应。其激发过程可描

述为：首先光激发产生于纳米硅核中，然后电子空

穴对转移到氧化层中或者氧化层与硅核的界面处的

发光中心，再复合发出光子。不同的是３７２ｎｍ的发

光中心来源于氧空位［１８，１９］，而４４５ｎｍ归因于纳米颗

粒表面氧化层的量子局域缺陷态［２０］。

从图３可推知，４４５ｎｍ处的蓝光峰在７０Ｐａ和

１００Ｐａ样品中大大减弱或消失了，另一紫外区域的

峰发生红移。前面已经介绍，压力增大使得纳米颗

粒尺寸减小，而颗粒尺寸越小，其表面原子张力越

大，表面氧化层越容易形成，氧化层结构越容易稳

定。稳定的氧化层使得其中的量子缺陷态减少，这

可能是４４５ｎｍ峰消失的主要原因。同时稳定的氧

化层结构能限制氧空位的活动，使其处于较低的能

态，当电子空穴弛豫到该能态上时，复合辐射的光子

能量也相应减小，从而峰位发生红移。

４　结　　论

采用ＰＬＡ方法，通过改变缓冲气体氩气的压

力，制备出尺寸均匀的硅纳米颗粒。经ＳＥＭ 观察

与颗粒尺寸统计，发现硅纳米颗粒尺寸随氩气压力

增大而减小，理论分析认为主要是缓冲气体黏滞力

的影响使得压力和硅纳米颗粒平均直径近似为反比

关系。刚制备的硅纳米颗粒并没观测到明显的光致

发光，而在空气中放置１０天后，发现具有明显的室

温光致发光特征。其中５０Ｐａ下的样品具有紫外区

３７２ｎｍ和蓝光区４４５ｎｍ的双峰结构，至于７０Ｐａ和

１００Ｐａ下的样品，４４５ｎｍ峰消失，而紫外区峰从

３７２ｎｍ红移到７０Ｐａ下的３７９ｎｍ和１００Ｐａ下的

３９３ｎｍ。经分析认为，硅纳米颗粒因平均尺寸较大

所以难以观测到明显的ＰＬ特征，而缓慢氧化后的

硅纳米颗粒由于表面氧化层的参与观测到明显的

ＰＬ；双峰结构都来源于硅纳米颗粒表面氧化层的发

光中心的复合受激辐射。其中４４５ｎｍ峰的消失以

及另一峰的红移，可能受尺寸变化引起的氧化层结

构变化所致。
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