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摘要　首次发现 SiC 纳米粉的光致发光效应,通过透射电镜、选区电子衍射、X 射线衍射、高分

辨电子显微镜和化学分析,证明量子限制效应是 Β2SiC 纳米粉发光的主要机理.
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1　引言

发光材料不但可以在发光器件,大屏幕显示等方面得到应用,更重要的是可能为以硅为

基底的光电子学的发展打开大门. 我们知道,以大规模集成电路和超大规模集成电路为代表

的微电子技术已发展到极高的水平,进一步提高集成电路性能的方向之一,是将传播速度更

快,信息容量更大的光引进集成电路,形成光电集成,即进入光电子领域.

众所周知,硅是间接带隙材料,禁带宽度窄 (～ 1112eV ) ,因此仅能发射微弱的红外光

谱. 1984 年, P ickering [ 1 ]等已观察到多孔硅在可见光波段的光致发光现象. 1990 年, Can2
han [ 2 ]报道,当多孔硅的孔度高于 80% ,在可见光范围内可以观察到很强的光致发光现象.

从 1990年开始,多孔硅的研究进入了一个新阶段,即高孔度发光多孔硅的研究,其发光机理

目前尚无定论,已提出了十余种模型,大体上可分为三大类: 量子限制效应[ 2, 3 ] ,非晶发光模

型[ 1 ]和与表面相关的发光模型[ 4, 5 ].

多孔硅一般发射红2绿光,有些报道说多孔硅能发蓝光[ 6, 7 ] ,但发射的蓝光较弱,且稳定

性和重复性较低. 1995年,L iao [ 8 ]等报道,通过C+ 离子注入法在硅基上形成的多孔 Β2SiC 能

发出强的蓝光. 最近,我们发现 Β2SiC 纳米粉也能发射较强的蓝光[ 9a ].

2　实验过程

采用 SiH 42C 2H 42H 2 系统,在反应温度为 1623K, C2H 4öSiH 4 摩尔比为 112,反应压力为

0102M Pa, H 2ö(SiH 4+ C2H 4)摩尔比为 3的条件下,通过热化学气相反应,制备出 Β2SiC 纳米



粉,通过膜分离技术,粉末被收集并保存于收集瓶中[ 9b ]. 采用该法合成的粉末均匀性较好,

颗粒分布范围较窄 (5～ 10nm 为 56% , 10～ 15nm 为 36% , 15～ 35nm 为 8% ) [ 9c ].

将 SiC 纳米粉自收集瓶中取出,装入荧光光度计的样品盒中,用石英光学玻璃将粉末表

面压平后,装入样品台,用M 2850荧光光度计测定室温下纳米粉的光致发光谱 (PL ). N ico2
let FT IR 25DX 红外谱仪用于测定粉末的结构组成. JEM 2100CX 透射电镜 (T EM )用于测量

颗粒大小、形貌特征和颗粒间的团聚情况. 选区电子衍射 (SA ED )和 R igaku D öm ax2RA 型

X 射线衍射仪 (XRD )用于测定物相组成和结晶状态. JEOL 22010 型高分辨电子显微镜

(HR EM )用于颗粒内部微观结构分析. 化学分析用于分析粉末的化学组成.

3　结果与讨论

图 1 (见图版 I)给出了粉末的 T EM 和 SA ED 图. 由图 1 (a)知,该粉末低团聚、窄分布,

颗粒尺寸在 11nm 左右,颗粒分布见图 2. 图 1 (b)表明,该粉末为多晶 Β2SiC,其三条衍射环

分别对应 Β2SiC 的 (111) , (220)和 (311)面.

图 2给出了不同激发波长条件下 SiC 纳米粉的光致发光谱. 由图 2可以看出,在 200nm

图 2　不同激发波长条件下

SiC 纳米粉的光致发光谱
(a) Κex= 240nm , (b) Κex= 230nm ,

(c) Κex= 200nm.

≤Κex< 250nm 的情况下,随着激发波长的降低,其发光

峰位基本保持不变, 均在 470nm (2164eV )和 408nm

(3108eV )处,但其发光强度升高,表明该 SiC 样品在室

温下能发射较强的蓝光和紫光. 蓝光峰 (470nm )与C+

离子注入法在硅基上形成的多孔 Β2SiC 的蓝光峰基本

一致 (480nm ) [ 8 ] ,但多出了一个紫光发光峰. 它们的发

射能均大于 Β2SiC 体材料的带隙能 (212eV ) [ 10 ] ,也就是

说,其发光峰位发生了蓝移. 在相同测试条件下, Β2SiC

体材料室温下未见有发光现象,这与Choyke [ 11 ]等人的

研究结果一致.

图 3 给出了该粉末的红外吸收谱. 由图 3 知, 在

870cm - 1处有一明显的 Si2C 吸收峰,在 1100cm - 1处未

见有 Si- O - Si 吸收峰. 化学分析表明, 该粉末含

9718w t% SiC, 019w t% C 和 113w t%O. 而XPS分析表

明, O 分布在颗粒表面,主要以物理吸附为主, 少量形

成 Si- O - Si和 Si- C- O 化合物[ 12 ] ,由于 Si- O - Si

含量非常低,因此,其红外吸收谱中未见有 Si- O - Si

吸收峰. 以上分析排除了无定形硅和纳米晶硅发光的

可能性. 在多孔硅的研究中,有实验证明多孔硅表面的

Si- O öSi- H 键比值将影响多孔硅发光的强度和峰

位[ 4 ] ,在多孔 SiC 材料中,是否存在类似的现象,需要进一步验证 (廖良生等指出: Si- O 键

和 Si- H 键对多孔 SiC 样品蓝光发射的稳定性没有直接的影响[ 13 ]).

图 4给出了该粉末X 射线衍射图的 (111)面衍射峰. 根据 Scherrer方程:

D hkl = kΚöΒco sΗ (1)
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图 3　SiC 纳米粉的红外吸收光谱

　　D hkl—垂直于反射面 (hk l)的平均线度,即晶粒度;

Κ—入射X 射线波长 (Κ= 0115405nm ) ;

Β—晶粒细化引起的衍射峰的宽化 (弧度) , Β= (Β2
1 -

Β2
2) 1ö2, Β1 为试样的总宽化, Β2 为标准样品的宽化,不考虑

晶体结构不完整引起的宽化;

Η—反射面所对应的 2Η角的一半;

k—常数 (k= 019) ;

Η= 1718°, Β1 = (3712 - 3318) Πö180 = 010593, Β2 =

014Πö180= 01007, Β= 010589;

将以上数据代入方程 (1)得:

D 111=
0. 9×0. 15405

0. 0589 co s17. 8
= 2. 47nm (2)

计算得该粉末晶粒尺寸在 215nm 左右.

图 5 (见图版 I)给出了该粉末的高分辨电子显微图. 从

图中可以观察到大量 1～ 3nm 的微晶,少量 3～ 5nm 微晶,

与XRD 的计算结果基本一致. 微晶的晶格间距为 0125nm ,与 Β2SiC (111)面的晶格间距一

致. 高分辨分析进一步证明: 该粉末由 Β2SiC 纳米多晶体构成. 小晶粒的形成是由成核和生

长机理控制的,详细的研究见文献[14 ].

从量子理论知,当晶体的尺寸在某一维度上足够小 (一般小于 5nm )时,这一维度将产

生量子尺限制效应,使禁带或能级间距增大, 相应地光致发光峰向高能量方向位移,即出现

图 4　SiC 纳米粉X 射线衍射图 (111)面衍射峰

蓝移. 微粒尺寸越小,蓝移越大. 鉴于 Β2
SiC 纳米粉的颗粒是由大量 1～ 3nm 的

微晶构成,导致其有效带隙由体材料的

212eV 上升到 2164eV 和 3108eV. 其中

发光峰 2164eV 的蓝移,主要是由于 Β2
SiC 纳米颗粒的量子限制效应引起的.

至于 PL 峰强度的升高,主要是由于 Β2
SiC 纳米粉比表面积显著增加的缘故,

也不排除量子限制效应和表面化合物

对发光强度的影响.

4　结论

1 Β2SiC 纳米粉能发射较强的蓝光和紫光,在 200nm≤Κex< 250nm 的情况下,发射峰位

不受激发波长的影响,但发光强度随着激发波长的降低而增大.

2 量子限制效应是 Β2SiC 纳米粉发光的主要机理.
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Abstract　T he b lue and vio let em ission of SiC nanom eter pow der w as found. T he pho to lu2
m inescen t m echan ism w as analysed by m ean s of t ran sm ission electron m icro scope, select2
ed2area electron diffract ion, X2ray d iffract ion, fou rier t ran sfo rm infrared spectro scope,

h igh reso lu t ion electron m icro scope and chem ica l ana lyses. T he resu lts suggest tha t the

quan tum confinem en t effect of nanom eter part icles and m icrocrysta lline be respect ively re2
spon sib le fo r the b lue and ligh t em ission of SiC nanom eter pow der.
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