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纳秒脉冲激光制备硅量子点发光的退火效应
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摘要：为了获取高量子效率的硅基光源，利用纳秒脉冲激光在单晶硅片上制备微米级的圆孔形腔阵列，对该样品在高温

退火处理后出现的性能进行研究。腔内形成的量子点在波长 710 nm附近有很强的光致发光峰。将样品放在 1 000 ℃下

进行高温退火处理，通过控制退火时间，对比研究退火前后的激发光功率变化的光致发光光谱，可以观察到自发辐射和

受激辐射的变化趋势。同时，在退火 20 min的腔中不同位置测量到光致发光的强度不同，发现腔体边缘的光致发光最

强，这可能与腔体边缘上分布了大量的量子点发光有关。最后，采用标准的 LED定标方法测量了腔内的最大光致发光

外量子效率（PL-EQE）。检测结果显示退火后腔体内的外量子效率可达 9. 29%。
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Annealing effect on photoluminescence in silicon quantum dots
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Abstract：In order to obtain a silicon-based light source with high quantum efficiency，a micron-sized
round hole cavity array was fabricated on monocrystalline silicon wafer in air by using nanosecond pulsed
laser. The properties of the sample after annealing at high temperature were investigated. Firstly，the
quantum dots formed in the cavity had a stronger emission near 710 nm in photoluminescence（PL）mea⁃
surement. Then，annealing at 1 000 ℃，the PL spectra before and after annealing were compared by
controlling the annealing time. The variation trends of spontaneous and stimulated emission were observed.
Annealing for 20 min，the PL intensity was various at different positions in the cavity，and it is found that
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the PL emission at the cavity edge is the strongest，which may be related to a large number of quantum
dots distributed on the edge of the cavity. Finally，adopting standard LED calibration，the maximum PL
external quantum efficiency（PL-EQE）in the cavity was measured. Experimental results indicate that
the external quantum efficiency in the cavity after annealing can reach 9. 29%.
Key words：silicon quantum dots；photoluminescence；high temperature annealing；external quantum

efficiency

1 引 言

硅资源在自然界分布广泛、价格低廉、性质

稳定、无毒，是目前人类使用最为广泛的材料之

一。利用硅材料制备高质量的硅基发光器件成

为光电集成技术的关键，获得高量子效率的硅基

光源对计算机、通讯、显示乃至整个信息技术领

域来说均具有重要意义［1］。

由于硅材料是半导体材料，其间接带隙结构

限制了其发光效率，不易作为高效发光的材料，

因此开发一种有效的硅基发光器件也成为了瓶

颈问题。1990年，Canham［2］在室温下制备多孔硅

的实验中，证明了其在可见光波段有光致发光现

象，之后研究人员相继提出各种模型来解释纳米

硅的光致发光现象［3-8］。因此，获取高量子效率的

硅基光源就成为人们的下一步研究重点。

2006年，加州理工学院的Walters等人制备

的氧化硅薄膜在 750 nm处得到 59%的内量子效

率（PL-IQE），并且研究了量子效率随纳米晶体

尺寸改变的变化趋势［9］。同年，美国的 Negro等
人通过等离子体增强化学气相沉积和热退火

制备的氮化硅薄膜获得了 7% 的外量子效率

（PL-EQE）。由于氧化物的基体不容易注入电

子，因此他们的结果为制造高效的硅基光学器件

提供了替代途径［10］。2014年，南京大学张鹏展等

人报道了通过等离子体增强的化学气相沉积方

法制备非晶氮氧化硅薄膜，获得了 60%的内量子

效率（PL-IQE），远高于在硅纳米晶体中嵌入薄

膜的内量子效率［11］。2015年，复旦大学陆明小组

将二氧化硅溶胶嵌入硅纳米晶体中，获得了蓝

色到红色波段的光致发光，且得到的光增益系

数高达 102 cm-1，这是在单一硅纳米晶体薄膜中

发现的白光发射［12］。2018年，浙江大学杨德仁小

组利用苯丙基和辛基胶体硅量子点分别制备了

LED，发现前者更易氧化且缺陷少，光功率密度

更大，而从后者中获得了高达 6. 2% 的外量子

效率（PL-EQE）。苯丙基和辛基是保持胶体量

子点在室温下长期稳定性的配体［13］。2021年，印

度的 Guleria等人利用电子束促成了 TritonX-100
的胶束介质中有机硅纳米颗粒的形成，获得的量

子效率（PL-QE）从 9%增到 55%［14］。

目前，多数研究者通过硅基镀膜和胶体钝化

量子点来获得硅纳米晶体，这些方法往往需要比

较高的实验条件，如昂贵的仪器设备、高真空环

境、较长的合成时间等。他们对外量子效率的研

究主要集中在经过镀膜达到晶化的硅基纳米材

料上，而对于未镀膜的硅基纳米材料的外量子效

率的研究还比较少。

本文在常温条件下，采用纳秒脉冲激光在单

晶硅上制备了微米级圆形腔体，研究了高温退火

处理对硅量子点在时间和空间上的影响，总结出

了退火时间效应和空间上腔内至腔外的光致发

光情况。退火时间效应，即通过控制样品在

1 000 ℃高温退火炉中的时间，进一步用拉曼光

谱仪测试圆形腔体样品在不同时间下的 PL谱得

到的规律，并研究了激发光功率和不同退火时间

对硅量子点的发光效率的影响。其中，通过标准

LED的定标换算，在 710 nm波长附近获得光致

发光外量子效率（PL-EQE）高达 9. 29%，这个数

值在目前报道的未镀膜的硅基发光材料中是较

高的。

2 实 验

我们按照均一稳定性和峰值功率高的技术

路线，搭建了以声光调 Q为基本原理的纳秒脉冲

激光系统，系统由 3部分组成：谐振腔、光路的传

输与控制、监控系统。谐振腔包括输出镜、全反

镜（均为平面镜，构成平平腔）、声光 Q盒、工作物

质为 YAG的 LD模块（平均功率 50 W）；光路的
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传输与控制包括倍频晶体、扩束镜；监控系统

包括光电探测器、泰克士示波器（TDS 3052C）、

功率计（美国相干公司）。其中，我们自己设计了

小孔光阑，根据输出激光光斑大小可任意更换不

同直径，进行小孔选模。该系统的基频光是肉眼

不可见的波长 1 064 nm，在光路的传输系统上加

入倍频晶体，将输出光倍频为波长为 532 nm的

绿光，可以更加准确地观察模式，选择我们需要

的基横模。设计了一个 XYZ三维手动精密微型

调滑台，以此作为样品台。Z轴滑台的工作面是

垂直方向，该调滑台可以在 X、Y、Z三个方向精

密直线运动，使用千分尺旋钮以 0. 01 mm为单位

进行调整，移动范围是 13 mm。

本文使用的样品是单面抛光的 p型（100）取

向的单晶硅，制备前对单晶硅进行简单清洗并烘

干。然后用波长 1 064 nm、脉宽 58. 4 ns、重复频

率 1 kHz，纳秒脉冲激光作为刻蚀源，在大气环境

下，将输出功率 0. 55 W、单脉冲能量 0. 55 mJ、峰
值功率密度 9. 2×107 W∙cm-2、光斑直径 57 μm的

激光聚焦在样品上，辐照 4 s时间形成腔体结构。

随后将样品置于 1 000 ℃退火炉中连续退火 10，
20，30 min，对样品进行晶化，控制好退火时间可

形成一定分布尺寸的硅量子点。从退火炉中取

出样品后冷却至室温，用英国 RENISHAW公司

的RAMAN光谱仪测量样品的光致发光（PL）谱，

激发光的波长为 532 nm。通过扫描电子显微镜

（SEM）获得腔体样品的微纳结构分布，图 1（a）是

腔体样品退火 10 min后侧壁结构的 SEM形貌图，

图 1（b）是腔体样品剖面结构的 SEM形貌图。在

SEM图像中可以清晰地看到腔体侧壁有大量絮

状物，其中可以嵌入大量的硅量子点。

3 实验结果与讨论

3. 1 退火时间效应

圆形腔体样品在不同退火时间下的 PL谱如

图 2（a）所示，退火温度为 1 000 ℃，退火氛围为大

气。从图 2（a）可以看出，PL谱是宽谱，一方面，

图 1 用纳秒脉冲激光制备的腔体样品退火 10 min后的

SEM图像

Fig. 1 SEM images of the cavity after annealing for 10 min

图 2 腔体样品的退火时间效应

Fig. 2 Annealing time effect of cavity sample
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退火时间由 0~30 min的过程中，PL谱的峰值波

长向长波段移动，即 PL谱发生红移现象，这对应

于随着退火时间的增加引起晶化作用加大，量子

点的尺寸分布向较大的方向移动，从而引起发

光峰红移［15］。另一方面，退火时间在 10 min和
20 min附近时，硅量子点的尺寸分布在 3 nm大小

的较多，其对应的在 700~755 nm附近的 PL谱峰

值呈上升趋势。进一步增加退火时间到 30 min，
随着硅量子点的分布向较大尺寸移动，硅量子点

分 布 在 3 nm 大 小 的 数 量 会 减 少 ，故 PL 谱 在

700~755 nm附近的峰值明显下降，如图 2（a）中

的谱线变化所示。

图 2（b）是腔体样品在各种激发光功率下的

PL谱强度变化曲线，结合图 2（a）可以看出 PL谱

强度的线性增强发生在峰值中心［16］。将未退火

和退火后的样品进行比较，从图中折线的斜率可

得出，随着激发光功率的增加，未退火样品的功

率曲线变化缓慢，退火后样品的发光随激发光的

增强较为明显［17］。

3. 2 空间位置发光情况分析

图 3（a）是微米级圆形腔体样品的扫描电镜

形貌图，从发光腔体中心到腔体边缘选取 11个点

（R0~R10）测其 PL谱，图 3（b）是图 3（a）中对应点

的 PL谱，图 3（c）是腔体发光在空间上的分布规

律，纵坐标的荧光强度是 PL谱的峰值。可以明显

看出，从腔体中心（R0）到腔体边缘（R4），PL谱峰

值强度不断变化，由此可见，腔体中心和腔体外基

本不发光，说明这两个区域几乎没有硅量子点存

在，而腔体边缘的 PL谱峰值强度很高，这对应于

该区域因退火晶化过程嵌入了大量的量子点［18］。

3. 3 外量子效率测试分析

采用 LED定标方法测试样品腔内发光的外

量子效率。使 LED在额定功率下正常发光，其

发光功率为 P1，测量其对应的光致荧光发光谱的

积分面积 S1。然后，对比样品腔内发光的光致荧

光发光谱的积分面积 S2。通过公式 P 2 =
P 1S2
S1

得

到样品腔内发光的功率。然后测出输入的激发

图 3 室温下样品退火 20 min后腔体中不同位置发光的变化

Fig. 3 Spatial effect of PL emission measured after annealing for 20 min at room temperature
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光的功率为 P，最终可得样品腔内发光的外量子

效率 η为 η= P 2
P
× 100%。这种外量子效率的显

著提高主要来源于硅量子点的发光。

图 4是不同激发功率下的光致发光外量子效

率的分析图。我们利用标准的 LED定标测量腔

体内的外量子效率。未退火情况下，随着激发光

功率变化，腔体中量子点的 PL-EQE变化不大，

约为 1. 42%；退火后，PL-EQE明显比未退火时

高，同时，当激发光功率为 2. 5 mW时，PL-EQE

均达到最高，其中退火时间 20 min时，PL-EQE
达到了 9. 29%。由此可见，选择适当的晶化方式

和条件，有利于提高硅基发光器件的光致发光量

子效率［19］。

在制备的微米级圆形腔体阵列中，我们对多

个腔体样品做了退火处理及其退火时间效应分

析、空间位置发光情况分析以及外量子效率的测

试分析，实验现象均得以验证。

4 结 论

本文利用纳秒脉冲激光在单晶硅表面制备

低维量子结构，腔体的侧壁产生网状结构，在

激光照射 4 s时，有很好的光致发光强度。经过

1 000 ℃高温退火处理后，功率曲线发生明显变

化，具有从自发辐射到受激发光的趋势。测试了

样品退火后在时间和空间上的光致发光谱，退火

时间为 20 min时的发光最强。在空间分布上，发

现腔体侧壁的发光最强。样品在退火后的外量

子效率可以达到 9. 29%。测量了不同激发光功

率下和退火处理时间下的发光效率的变化趋势。

这些工作对于后续研发硅基上的发光材料和器

件有重要的参考价值。
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