
　
第 ３７ 卷　 第 ７ 期

２０１８ 年 ７ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ 􀆰 ３７　 Ｎｏ 􀆰 ７
Ｊｕｌ􀆰 ２０１８

收稿日期: ２０１８－０６－１０
基金项目: 国家重点研发计划项目( ２０１７ＹＦＡ０２０５７００)ꎻ 国家自

然科学基金面上项目(６１７７４１３３ꎬ ６１４７４０９７)ꎻ 国家自

然科学基金创新研究群体项目(６１７２１００５)
第一作者: 倪朕伊ꎬ 男ꎬ １９８９ 年生ꎬ 博士后

通迅作者: 杨德仁ꎬ 男ꎬ １９６４ 年生ꎬ 中国科学院院士ꎬ 博士生导师ꎬ
Ｅｍａｉｌ: ｍｓｅｙａｎｇ＠ ｚｊｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ

ＤＯＩ: １０􀆰 ７５０２ / ｊ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １６７４－３９６２􀆰 ２０１８􀆰 ０７􀆰 ０２

硅纳米晶体的制备、 性质及其在光电器件中的应用

倪朕伊ꎬ 皮孝东ꎬ 杨德仁
(浙江大学材料科学与工程学院 硅材料国家重点实验室ꎬ 浙江 杭州 ３１００２７)

摘　 要: 硅纳米晶体作为最重要的元素半导体￣硅的一种纳米形式ꎬ 由于具有独特的光电特性和友好的环境相容性引起了研究者们

的广泛关注ꎮ 近年来ꎬ 人们围绕着量子限域效应、 表面效应和掺杂效应三个最重要的因素对硅纳米晶体的性质开展了研究ꎬ 并通过

三者对硅纳米晶体的电学和光学性能进行调控ꎬ 使其满足面向印刷电子、 硅基集成和生物兼容的高性能光电器件的应用ꎮ 目前ꎬ 基

于硅纳米晶体的太阳能电池、 发光二极管和光电探测器等重要光电器件已经被研制出来ꎮ 综述了近年来国内外研究者们在硅纳米晶

体的制备、 性质研究及其在光电器件中的应用所取得的研究进展ꎬ 并展望了硅纳米晶体在材料性能调控方面的发展前景ꎮ
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1　 前　 言

硅是当前最重要的一种元素半导体材料ꎮ 从 ２０ 世纪

５０ 年代开始ꎬ 硅材料广泛应用于微电子、 太阳能光伏、
半导体功率器件、 传感器、 微机械等领域ꎮ 以硅材料为

基础的半导体工业的发展极大地促进了电子科学和信息

技术的发展ꎮ 然而ꎬ 硅作为一种间接带隙半导体ꎬ 其发

光过程需要声子参与ꎬ 因此发光效率极低ꎬ 钳制了其在

光电子学领域中的应用ꎮ 自 １９９０ 年 Ｃａｎｈａｍ 等[１] 首次在

室温下发现了多孔硅的光致发光现象并提出量子限域模

型以来ꎬ 作为纳米尺度的硅￣硅纳米晶体便引起了人们的

广泛关注和研究ꎮ 量子限域效应表明ꎬ 在玻尔半径以下

硅纳米晶体具有异于体材料的电子能带结构和发光特性ꎬ
为硅纳米晶体在下一代光电子学器件上的应用提供了新

的思路ꎮ 得益于硅纳米晶体独特的光学性质ꎬ 目前它已

经被应用于太阳能光伏、 发光二极管、 光电探测器、 生

物成像等领域ꎮ
本文综述了近年来国内外研究者在硅纳米晶体领域
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的研究进展ꎬ 同时也介绍了作者课题组的相关工作ꎮ 首

先介绍了硅纳米晶体主要的几种制备方法及特点ꎬ 然后

围绕硅纳米晶体的量子限域效应、 表面效应和掺杂效应

阐述了硅纳米晶体的性质ꎬ 最后介绍了硅纳米晶体在太

阳能电池、 发光二极管和光电探测器 ３ 种重要的光电器

件上的应用及其前景展望ꎮ

2　 硅纳米晶体的制备

目前ꎬ 硅纳米晶体主要有以下几种存在方式: 多孔

硅中的硅纳米晶体(图 １ａ) [２] 、 镶嵌在介质中(氧化硅或

氮化硅等)的硅纳米晶体(图 １ｂ) [３] 以及独立存在的硅纳

米晶体(图 １ｃ) [４] ꎮ

图 １　 ＴＥＭ 照片: (ａ)通过化学腐蚀法制备的多孔硅(插图为选区电子衍射照片) [２] ꎬ (ｂ)镶嵌于氧化硅介质中的硅纳米晶

体 (插图为硅纳米晶体的高分辨 ＴＥＭ 照片和选区电子衍射照片) [３] ꎬ (ｃ)采用冷等离子体法制备的表面改性的独立存

在的硅纳米晶体 (插图为硅纳米晶体的胶态溶液) [４]

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ: (ａ)ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃｏｎ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｓｔａｉｎ ｅｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ( ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ＳＡＥＤ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃｏｎ) [２] ꎬ (ｂ) ｓｉｌｉｃｏｎ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ＳｉＯ２ ｍａｔｒｉｘ ( ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ＳＡＥＤ ｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ) [３] ꎬ (ｃ) ｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ( ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ａ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ) [４]

2􀆰 1　 多孔硅中的硅纳米晶体

多孔硅中的硅纳米晶体是最早被研究的一种纳米硅

材料ꎮ 其制备方法为将硅片放入氢氟酸的水溶液或乙酸

等溶液中ꎬ 通过阳极氧化(ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ)或化学腐蚀( ｓｔａｉｎ
ｅｔｃｈｉｎｇ)的方法获得多孔硅[１ꎬ ２ꎬ ５] ꎮ 一般而言ꎬ 通过阳极

氧化制备的多孔硅中的硅纳米晶体具有更高的发光效率、
更好的均匀性和更佳的可重复性ꎮ 在硅片的刻蚀过程中ꎬ
通常可以加入乙醇以减少刻蚀产生的氢气泡ꎬ 提高多孔

硅的均匀性和质量ꎮ 另外ꎬ 研究发现在反应过程中引入

光照可以加快刻蚀反应的进程ꎬ 并对多孔硅中的硅纳米

晶体的发光波长进行调控[６] ꎮ 对于轻掺的 ｎ 型硅片ꎬ 刻

蚀过程中的光照对获得具有发光特性的硅纳米晶体至关

重要[７] ꎮ 此外ꎬ Ｋｏｓｈｉｄａ 等[８]研究表明ꎬ 在硅片的刻蚀过

程中加上磁场可以有效提高多孔硅中硅纳米晶体的发光

效率ꎮ
2􀆰 2　 镶嵌在介质中的硅纳米晶体

镶嵌在氧化硅介质中的硅纳米晶体是硅纳米晶体最

重要的存在形式之一ꎬ 其制备方法包括磁控溅射法[９] 、
等离子体化学气相沉积法(ＰＥＣＶＤ) [３] 和离子注入法[１０] ꎮ
磁控溅射法制备镶嵌在氧化硅介质中的硅纳米晶体的方

法为: 首先以硅片和二氧化硅作为靶材ꎬ 通过磁控溅射

在硅衬底上沉积富硅氧化硅(ＳＲＳＯ)薄膜ꎬ 然后在氮气氛

下进行高温热处理(约 １１００ ℃)ꎬ 最终形成镶嵌在氧化硅

介质中的硅纳米晶体ꎮ 合成的硅纳米晶体尺寸主要受富

硅氧化硅薄膜沉积过程中的硅含量和后续热处理温度这

两个因素控制ꎮ Ｎｅｓｂｉｔ 提出了硅纳米晶体尺寸的计算公

式ꎬ 如式(１) [１１] :

ｒ２２ ＝ ｒ２１ ＋ ２Ｄｔ
Ｃｍ － Ｃａ

Ｃｂ － Ｃａ

é

ë
êê

ù

û
úú (１)

其中 Ｃｍ为富硅氧化硅中硅的浓度ꎬ Ｃａ为二氧化硅中硅的

浓度ꎬ Ｃｂ为晶体硅中硅原子的浓度ꎬ ｒ１为初始形核半径ꎬ
ｒ２为在高温热处理 ｔ 时间后硅纳米晶体的半径ꎬ Ｄ 为硅原

子在二氧化硅中的扩散系数ꎮ
采用这种方法也可以实现对硅纳米晶体的硼、 磷掺

杂ꎮ 以硅片、 二氧化硅和 Ｂ２Ｏ３(Ｐ２Ｏ５)作为靶材ꎬ 在氩气

氛下溅射ꎬ 可以得到掺硼(磷)的富硅氧化硅薄膜ꎻ 然后

在氮气氛中加热ꎬ 可以得到镶嵌在硼硅酸盐玻璃(ＢＳＧ)
或磷硅酸盐玻璃(ＰＳＧ)中的硼或磷掺杂的硅纳米晶体ꎻ
若同时采用 Ｂ２Ｏ３和 Ｐ２Ｏ５作为靶材ꎬ 可以得到镶嵌在硼磷

硅酸盐(ＢＰＳＧ)中的硼￣磷共掺的硅纳米晶体ꎮ 日本神户

大学的 Ｆｕｊｉｉ 等[９ꎬ １２ꎬ １３] 采用这种方法ꎬ 制备得到尺寸在

３~１６ ｎｍ 可调、 硼和磷原子理想掺杂浓度(原子百分含

量ꎬ 下同)可达 １􀆰 ５％和 １􀆰 ９％的硅纳米晶体ꎮ 浙江大学

Ｘｉｅ 等[１４] 采用类似的方法ꎬ 制备了理想掺硼浓度为

５􀆰 ４３％的镶嵌在氧化硅介质中的硅纳米晶体ꎮ
等离子体化学气相沉积法制备镶嵌在二氧化硅中的

２９４
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硅纳米晶体是以硅烷(ＳｉＨ４)为主要气体ꎬ 在高频电磁场

的作用下ꎬ 硅烷电离成等离子体ꎬ 通过控制硅烷的流量

可以在硅片或石英等衬底上沉积得到均匀致密的非晶硅

薄膜ꎮ 在硅烷电离沉积非晶硅薄膜的过程中ꎬ 同时通入

掺杂气体ꎬ 如硼烷(Ｂ２Ｈ６)或磷烷(ＰＨ３)ꎬ 可以制备硼掺

杂、 磷掺杂或硼磷共掺杂的非晶硅薄膜ꎮ 随后ꎬ 将制备

的非晶硅薄膜置于高温环境中进行热处理ꎬ 得到镶嵌于

氧化硅介质中的硅纳米晶体ꎮ 南京大学的 Ｘｕ 等[３ꎬ １５ꎬ １６]

采用这种方法制备得到硼、 磷原子理想掺杂浓度可达

６􀆰 ０％和 ４􀆰 ０％的硅纳米晶体ꎮ
2􀆰 3　 独立存在的硅纳米晶体

独立存在的硅纳米晶体由于容易制备面向印刷电子

学的胶态硅纳米晶体溶液ꎬ 受到研究者们的广泛关注ꎮ
独立存在的硅纳米晶体可以通过多种方法制备ꎬ 例如:
将上述通过刻蚀硅片制备的多孔硅进行研磨获得硅纳米

晶体粉末ꎬ 或者对镶嵌在氧化硅介质中的硅纳米晶体进

行刻蚀以释放其中的硅纳米晶体[９] ꎬ 此外ꎬ 还可以通过

液相法或气相法直接合成独立存在的硅纳米晶体ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 液相法制备独立存在的硅纳米晶体

Ｋｏｒｇｅｌ 等[１７ꎬ １８]采用超临界流体法制备了从金属到半

导体的多种纳米结构ꎮ 他们在辛醇和己烷的超临界流体

中ꎬ 通过热解二苯基硅烷ꎬ 得到表面被烷氧基钝化、 粒

径为 １􀆰 ５~４ ｎｍ 的硅纳米晶体ꎮ 超临界流体高的扩散系

数可以保证获得硅纳米晶体的尺寸分布范围较窄ꎬ 同时

由于硅纳米晶体表面被烷氧基钝化ꎬ 其光学性质较好ꎬ
量子效率可以达到 ２３％以上ꎮ

液相法中ꎬ 除了热分解法还可以采用还原法制备硅

纳米晶体ꎮ １９９２ 年 Ｈｅａｔｈ 等[１９]在高温高压反应釜中ꎬ 用

钠溶液还原四氯化硅(ＳｉＣｌ４)和 ＲＳｉＣｌ３(Ｒ＝Ｈ 或辛基)ꎮ 经

过 ３~７ ｄ 的反应ꎬ 他们得到单分散的尺寸分布为 ２~９ ｎｍ
的硅纳米晶体ꎮ １９９６ 年 Ｂｌｅｙ 等[２０] 提出用 Ｚｉｎｔｌ 化合物

(ＡＳｉꎬ Ａ＝Ｎａꎬ Ｋ 或 Ｍｇ)还原前驱体来制备硅纳米晶体ꎮ
Ｔｉｌｌｅｙ 等[２１]利用铝基强还原法来制备硅纳米晶体ꎬ 他们

将 ＳｉＣｌ４溶解在表面活性剂四正辛基溴化铵(ＴＯＡＢ)和无

水甲苯中ꎬ 然后向形成的倒转胶束加入两倍过量还原剂

ＬｉＡｌＨ４ꎬ 制备得到表面被氢钝化的硅纳米晶体ꎮ Ｐｅｔｔｉｇｒｅｗ

等[２２]用溴(Ｂｒ２)与Ｍｇ２Ｓｉ 在冷却回流的辛烷中反应ꎬ 得到

了可以有效发光的硅纳米晶体ꎮ
液相法制备独立存在的硅纳米晶体具有反应条件简

单、 成本较低的优势ꎬ 但由于其反应步骤多ꎬ 反应起始

物和中间产物难以除尽ꎬ 因此硅纳米晶体纯度不高ꎮ 另

外液相法也难以对硅纳米晶体的尺寸进行精确地调控ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 气相法制备独立存在的硅纳米晶体

在气相中热分解前驱体得到独立存在的硅纳米晶体

是目前最常用的制备硅纳米晶体的方法ꎮ 早在 １９７６ 年ꎬ
Ｍｕｒｔｈｙ 等[２３]就报道了在高温气溶胶中分解硅烷得到大尺

寸的硅纳米晶体(３０~８０ ｎｍ)ꎮ 诸多研究者对此方法进行

了改进ꎬ 制备了不同尺寸、 不同发光波长的硅纳米晶体ꎮ
Ｓｗｉｈａｒｔ 等[２４ꎬ ２５]提出利用 ＣＯ２激光分解硅烷的方法来合成

硅纳米晶体ꎬ 得到平均粒径约为 ５ ｎｍ 的硅纳米晶体ꎬ 其

产率达到 ２０~ ２００ ｍｇ / ｈꎮ 此外ꎬ 他们对制备的硅纳米晶

体用氢氟酸和硝酸进行刻蚀后ꎬ 再用烯烃、 烯酸等不饱

和烃对其进行表面改性ꎬ 得到了发光效率高、 发光波长

在可见光范围可调的硅纳米晶体ꎮ
美国明尼苏达大学的 Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ 等[２６ꎬ ２７] 发明了在冷

等离子体中分解前驱体制备硅纳米晶体的方法ꎮ 采用这

种方法可以制备尺寸、 晶型、 表面化学状态和化学计量

比可控的硅纳米晶体ꎮ 这种方法制备的硅纳米晶体的尺

寸主要受硅的前驱气体(如硅烷)在混合气体中的分压

(ＰＳｉ)和硅纳米晶体晶核在等离子体中的停留时间( ｔ)控

制ꎮ 硅的前驱气体分压越大ꎬ 硅纳米晶体在等离子体中

的停留时间越长ꎬ 其颗粒尺寸越大ꎮ 停留时间由式(２)
给出:

ｔ ＝ ２７３π ｒ２

３００Ｆ
Ｌ × Ｐ (２)

式中 ｒ 为反应腔石英玻璃管的半径ꎬ Ｆ 为气体总流量ꎬ Ｌ
为等离子体的长度ꎬ Ｐ 为等离子体的气压ꎮ 通过上述经

验公式可以发现ꎬ 调节反应腔体中气体的总流量、 硅的

前驱气体分压以及反应腔体的气压能够改变硅纳米晶体

的尺寸ꎮ 另外ꎬ 通过组合等离子体ꎬ 可以对制备的硅纳

米晶体直接进行刻蚀和表面改性ꎬ 改善其发光性能[２８] ꎮ
与其他气相法相比ꎬ 冷等离子体制备独立存在的硅

纳米晶体具有反应条件较为简单、 生产效率高和制备的

纳米晶体尺寸分布均匀等优势ꎮ 此外ꎬ 冷等离子体法还

能方便地对硅纳米晶体进行掺杂[２９－３２] ꎮ 如图 ２ａ 所示ꎬ 在

采用硅烷制备硅纳米晶体的冷等离子体腔体中ꎬ 加入硼

或磷的前驱体乙硼烷(Ｂ２Ｈ６)或磷烷(ＰＨ３)ꎬ 可以制备硼

或磷掺杂的硅纳米晶体ꎻ 同时加入两种前驱体还能够得

到硼￣磷共掺杂的硅纳米晶体ꎮ 作者课题组采用冷等离子

体法制备了尺寸约为 ３~１４ ｎｍ 可调、 硼和磷的理想掺杂

浓度 达 到 约 ４０％ 和 ２０％ 的 硼、 磷 掺 杂 的 硅 纳 米 晶

体[３０－３２] ꎮ 研究表明ꎬ 在冷等离子体法制备的硼、 磷掺杂

的硅纳米晶体中ꎬ 硼和磷的实际掺杂浓度可以超过两者

在硅中的固溶度ꎬ 形成“超级掺杂” ( ｈｙｐｅｒ￣ｄｏｐｉｎｇ) [３０] ꎮ
这是由于在冷等离子体中硅纳米晶体的掺杂主要由动力

学过程控制ꎬ 掺杂和硅纳米晶体的生长过程同时进行ꎬ
掺杂效率取决于杂质原子和硅纳米晶体的碰撞和脱附几

率ꎬ 因此能够规避热力学上的自清洁效应ꎬ 使掺杂原子

进入硅纳米晶体内部ꎬ 如图 ２ｂ 所示ꎮ

３９４
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图 ２　 采用冷等离子体法制备硼、 磷掺杂的硅纳米晶体示意图(ａ)ꎬ 在冷等离子体中硅纳米晶体的硼和磷掺杂

的动力学过程示意图[３０](ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｂ￣ ａｎｄ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ (ａ)ꎬ ｍｏｄｅｌ

ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ｉｎ ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａ[３０](ｂ)

3　 硅纳米晶体的性质

3􀆰 1　 量子限域效应

对于半导体材料ꎬ 当其尺寸小于其激子波尔半径时

会呈现出与体材料不同的性质ꎮ 激子波尔半径(ａＢ)的计

算公式如式(３)所示:

ａＢ ＝ ћ２ε
ｅ２

１
ｍｅ

＋ １
ｍｈ

é

ë
êê

ù

û
úú (３)

式中 ћ 为普朗克常量ꎬ ε 为真空介电常数ꎬ ｅ 为电子电

量ꎬ ｍｅ为电子有效质量ꎬ ｍｈ 为空穴有效质量ꎮ 对硅来

说ꎬ 其激子波尔半径约为 ５ ｎｍꎮ 当晶体硅的尺寸小于 ２
倍的激子波尔半径(约 １０ ｎｍ)时ꎬ 便会具有量子限域效

应ꎬ 此时的硅纳米晶体常被称为硅量子点ꎮ 由于量子限

域效应ꎬ 硅纳米晶体中的载流子(电子和空穴)的运动会

受到限制ꎬ 其能带结构由原来的连续能级变为准连续分

裂能级ꎬ 同时在禁带中多出 １~３ 个激子能级ꎬ 如图 ３ａ 所

示[３３ꎬ ３４] ꎮ 随着硅纳米晶体尺寸的减小ꎬ 其能带会发生展

宽ꎬ 因此其禁带宽度(Ｅｇ)随着纳米晶体尺寸的减小而增

大ꎬ 如图 ３ｂ 所示[３５] ꎮ 作者课题组的研究表明[３５] ꎬ 硅纳

米晶体的 Ｅｇ 随尺寸(ｄ)的变化可以较好地用有效质量近

似(ＥＭＡ)理论进行拟合ꎬ 如式(４)所示:
Ｅｇ ＝ Ｅ０ ＋ Ａ ｄ －２ ＋ Ｂ ｄ －１ (４)

其中 Ｅ０是体硅的禁带宽度(１􀆰 １２ ｅＶ)ꎬ Ａ 和 Ｂ 为常数ꎮ 通

过对尺寸为 ２~１０ ｎｍ 的硅纳米晶体进行拟合ꎬ 可以得到

Ａ 和 Ｂ 分别为 ２􀆰 ５８ 和 ０􀆰 ８３ ｅＶ􀅰ｎｍ－１ꎮ 此外ꎬ Ｂｕｕｒｅｎ 等[３６]

研究表明ꎬ 硅纳米晶体的 Ｅｇ增大是由价带向下、 导带向

上移动造成的ꎬ 并且价带移动的能量是导带移动能量的

两倍ꎬ 即 ΔＥＶＢ ＝ ２ΔＥＣＢꎮ
在硅纳米晶体中ꎬ 电子和空穴由于空间尺度上的局

限ꎬ 其动量的不确定性会显著增大ꎬ 从而使电子跃迁或

电子￣空穴对复合在一定程度上不需要声子的参与也可以

满足动量守恒ꎮ 因此ꎬ 硅纳米晶体具有优异的光学吸收

图 ３　 量子限域效应对硅纳米晶体能级结构的影响[３３](ａ)ꎬ 硅纳米晶体的禁带宽度随尺寸的变化关系图[３５](ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ[３３](ａ)ꎬ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄｇａｐ ｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｓｉｚｅｓ[３５](ｂ)

４９４
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和发光特性ꎮ Ｌｅｅ 等[３７] 计算表明ꎬ 硅纳米晶体中硅原子

的吸收截面在入射光能量大于 ２􀆰 ２ ｅＶ 时可达到体硅中硅

原子吸收截面的 ５ 倍ꎮ 其原因在于硅纳米晶体中 Ｘ 能谷

(导带底)的电子波函数在 ｋ 空间的分布由于量子限域效

应扩展到 Γ 点ꎬ 增强了电子在 Γ 点的直接跃迁ꎮ 随着硅

纳米晶体尺寸的减小ꎬ 这种直接跃迁的几率会显著增大ꎬ
因此硅纳米晶体的吸收强度随着其尺寸的减小而增大ꎮ
除了增强光学吸收ꎬ 量子限域效应还会显著提高电子￣空
穴对的辐射复合速率ꎬ 从而使硅纳米晶体能够高效地发

光[３４] ꎮ 另外ꎬ 通过改变硅纳米晶体的尺寸ꎬ Ｐｉ 等[３８] 获

得了从绿光到红光发光波长可调的硅纳米晶体ꎬ 这也是

由量子限域效应引起的ꎮ
3􀆰 2　 表面效应

随着硅纳米晶体尺寸的减小ꎬ 越来越高的比表面积

使表面效应对硅纳米晶体的性质产生显著的影响ꎮ 对于

硅纳米晶体ꎬ 氢钝化是最简单的一种表面钝化形式ꎮ 由

于氢钝化基本不影响硅纳米晶体核心的性质ꎬ 因此通常

被用于硅纳米晶体理论计算的模型中[３９ꎬ ４０] ꎮ 当用硅烷作

为硅的前驱体来合成硅纳米晶体时ꎬ 所得到的硅纳米晶

体的表面一般最初是被氢钝化的ꎮ 然而ꎬ 氢钝化的硅纳

米晶体表面在空气或水中很容易会被氧化ꎬ 造成硅纳米

晶体的电学和光学性能不稳定[４１] ꎮ 另外ꎬ 氢钝化的硅纳

米晶体在各种普通溶剂中的分散性较差ꎬ 制约了硅纳米

晶体的应用ꎮ 因此ꎬ 硅纳米晶体通常需要经过表面改性

以获得理想的电学和光学性能ꎬ 以及配置适用于器件制

备的胶态硅纳米晶体溶液ꎮ
氢化硅烷化(ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ)是目前最常用的一种硅

纳米晶体表面改性方法[３５ꎬ ４２－４５] ꎮ 它是以链烯烃、 苯烯烃

或炔烃等含有不饱和碳链的有机物作为改性剂ꎬ 在加热

或紫外光照的条件下ꎬ 通过反应在氢钝化的硅纳米晶体

表面链接上烃基配体的过程ꎬ 从而显著提高硅纳米晶体

的发光量子效率ꎮ Ｊｕｒｂｅｒｇｓ 等[４４] 采用十八烯对硅纳米晶

体进行表面改性ꎬ 获得了发光波长为 ７８９ ｎｍ、 量子效率

达到 ６２％的硅纳米晶体ꎮ 近期ꎬ 作者课题组和捷克布拉

格大学的 Ｇｒｅｂｅｎ 等[４５]采用了十二烯对硅纳米晶体进行表

面改性ꎬ 得到发光波长在 ８２６ ｎｍ、 量子效率为 ６０％的硅

纳米晶体ꎮ 研究表明[３５] ꎬ 氢化硅烷化能够提高硅纳米晶

体的发光量子效率主要有以下两方面原因: 一方面ꎬ 氢

化硅烷化能够钝化硅纳米晶体表面的悬挂键ꎬ 减少表面

悬挂键等缺陷对电子￣空穴对的非辐射复合作用ꎻ 另一方

面ꎬ 氢化硅烷化引入的配体能在硅纳米晶体表面形成电

子势垒ꎬ 增强了硅纳米晶体对电子和空穴的限制作用ꎬ
从而提高了电子￣空穴对的辐射复合速率(如图 ４ａ 所示)ꎮ
作者课题组对比了十二烯和己烯表面改性的硅纳米晶体

的量子效率ꎬ 如图 ４ｂ 所示[３５] ꎮ 由于己烯表面改性后在

硅纳米晶体表面形成的烷配体能够引入更高的表面势垒ꎬ
因而能够更有效地限制电子和空穴的运动ꎬ 获得更高的

量子效率ꎮ 除了采用单一的表面改性剂ꎬ 硅纳米晶体的

氢化硅烷化还可以同时使用两种不同链长的表面改性剂ꎬ
以提高表面配体的覆盖率ꎮ Ｊａｒｉｗａｌａ 等[４６] 采用了乙炔和

苯乙烯对硅纳米晶体进行表面改性ꎬ 研究发现混合改性

的硅纳米晶体的表面配体覆盖率可以达到约 ５０％ꎬ 高于

单一采用乙炔或苯乙烯改性的硅纳米晶体ꎮ 类似地ꎬ
Ｗｅｅｋｓ 等[４７]采用乙炔和苯乙炔对硅纳米晶体进行表面改

性ꎬ 得到了表面配体覆盖率高达约 ５８％的硅纳米晶体ꎮ
由于量子限域效应ꎬ 人们通常认为硅纳米晶体的荧

光量子效率随着纳米晶体尺寸的减小而增大ꎮ 然而ꎬ
Ｍａｓｔｒｏｎａｒｄｉ 等[４８]发现: 在光致发光波长为 ８００ 到 ６００ ｎｍ
时ꎬ 硅纳米晶体的荧光量子效率随纳米晶体尺寸的减小

而减小ꎮ 作者课题组进而在硅纳米晶体的整个量子限域

效应范围内(尺寸约为 ２~ １０ ｎｍ)研究了荧光量子效率随

纳米晶体尺寸的变化规律ꎬ 如图 ４ｃ 所示[３５] ꎮ 在光致发

光波长为 １１００ 到 ７４０ ｎｍ 时ꎬ 硅纳米晶体的量子效率随

着尺寸减小而增大ꎻ 在发光波长为 ７４０ 到 ６００ ｎｍ 时ꎬ 量

子效率随着尺寸减小而减小ꎮ 进一步研究表明ꎬ 随着硅

纳米晶体尺寸的减小ꎬ 由于其表面悬挂键密度的增加ꎬ
其非辐射复合速率也增大ꎬ 从而辐射复合速率随着硅纳

米晶体尺寸的减小先升高后降低(图 ４ｄ)ꎮ 前者是由量子

限域效应引起的ꎬ 而后者是由于在非常小的硅纳米晶体

中电子会具有更高的能量从而隧穿通过表面势垒层(图
４ａ)ꎬ 导致了辐射复合速率的降低ꎮ 因此ꎬ 硅纳米晶体的

最佳荧光量子效率出现于特定尺寸的纳米晶体中ꎬ 并且

具有最佳荧光量子效率的硅纳米晶体尺寸随表面配体的

不同而不同(图 ４ｂ)ꎮ 这表明硅纳米晶体的发光特性同时

受到量子限域效应和表面效应的影响ꎮ
此外ꎬ 硅纳米晶体的表面态本身也可以成为有效的发

光中心ꎮ Ｐｉ 等[３８]发现ꎬ 氧化在硅纳米晶体表面引入的缺

陷态能够使纳米晶体发出蓝光ꎮ Ｄａｓｏｇ 等[４９]通过在硅纳米

晶体表面引入含氮的配体ꎬ 使硅纳米晶体能够发出蓝光ꎮ
通过调控硅纳米晶体表面的氧化态和含氮配体ꎬ 制备了发

光颜色从蓝色到黄色可调的硅纳米晶体[５０]ꎮ Ｌｉ 等[５１] 近期

采用 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４￣四氢卡唑￣４￣酮(１ꎬ２ꎬ３ꎬ４￣ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｃａｒｂａｚｏｌ￣４￣
ｏｎｅ)对硅纳米晶体进行表面改性ꎬ 获得了发光波长为

５５５ ｎｍ、荧光量子效率高达 ９０％的硅纳米晶体ꎬ 其荧光寿

命在 ｎｓ 级ꎬ 远小于硅纳米晶体自身发光的荧光寿命(μｓ
级)ꎬ 表明其发光机理为表面态发光ꎬ 其发光中心为配体

引入的表面态ꎮ 此外ꎬ Ｌｉ 等[５１] 发现ꎬ 通过改变硅纳米晶

体表面的配体ꎬ 可以获得不同发光波长的硅纳米晶体ꎮ

５９４
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图 ４　 氢化硅烷化引入的配体在硅纳米晶体表面形成电子势垒的示意图(ａ)ꎬ 十二烯和己烯表面改性的硅纳米晶体的量子效率随

尺寸的变化关系(ｂ)ꎬ 十二烯表面改性的硅纳米晶体的荧光量子效率随晶体尺寸的变化关系(ｃ)ꎬ 辐射复合速率和非辐射

复合速率随硅纳米晶体尺寸的变化关系[３５](ｄ)

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｎ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ (ａ)ꎬ ＰＬ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄｓ

ｏｆ ｄｏｄｅｃｅｎｅ￣ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｅｄ ａｎｄ ｈｅｘｅｎｅ￣ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｚｅｓ ( ｂ)ꎬ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＬ ｑｕａｎｔｕｍ

ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｄｏｄｅｃｅｎｅ￣ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅｓ (ｃ)ꎬ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｄｉａｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅ ｒｅｃｏｍｂｉ￣

ｎａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｎｄｇａｐ ｆｏｒ ｄｏｄｅｃｅｎｅ￣ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａｔｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[３５](ｄ)

3􀆰 3　 掺杂效应

对于半导体材料ꎬ 掺杂是调控其电学和光学性能的

重要手段ꎮ 与体硅材料类似ꎬ 硅纳米晶体也需要通过掺

杂来调控其光电特性ꎮ 然而由于量子限域效应和表面效

应ꎬ 硅纳米晶体的掺杂比体材料更具挑战[５２] ꎮ 同时掺杂

也会给硅纳米晶体带来新的特点ꎬ 如近红外发光、 宽光

谱吸收和局域表面等离子体共振(ＬＳＰＲ)效应等ꎬ 使其在

红外发光和红外光电探测等领域具有巨大的应用前景ꎮ
目前ꎬ 对硅纳米晶体掺杂的研究主要集中在镶嵌于氧化

硅介质中的硅纳米晶体和冷等离子体法制备的独立存在

的硅纳米晶体ꎮ
Ｐｉ 等[２９]研究了硼、 磷掺杂对独立存在的硅纳米晶体

的光致发光性能的影响ꎮ 图 ５ａ 为刚制备和在空气中氧化

５ ｄ 的尺寸约为 ３􀆰 ６ ｎｍ 的未掺杂和磷掺杂的硅纳米晶体

的光致发光谱ꎬ 从图中可以看出ꎬ 当磷掺杂的浓度较低

时(如 ０􀆰 ０６％)ꎬ 硅纳米晶体的光致发光强度较未掺杂时

有所增强ꎮ 这是由于低浓度的磷掺杂能够钝化硅纳米晶

体表面的悬挂键ꎬ 减少悬挂键引起的非辐射复合ꎬ 进而

提高了硅纳米晶体的光致发光强度ꎻ 而当磷掺杂的浓度

进一步增大时ꎬ 硅纳米晶体的光致发光强度开始减弱ꎬ
此时较多的磷原子能够进入硅纳米晶体内部ꎬ 从而导致

了电子￣空穴对的俄歇复合ꎮ 日本神户大学的 Ｆｕｊｉｉ 等[５３]

和南京大学的 Ｘｕ 等[５４] 在磷掺杂的镶嵌于氧化硅中的硅

纳米晶体中也观察到类似的结果ꎮ 而对于硼掺杂的硅纳

米晶体ꎬ 随着硼掺杂浓度的增大ꎬ 刚制备和氧化后的硅

纳米晶体的光致发光强度都逐渐减弱(图 ５ｂ)ꎮ 类似的结

果在硼掺杂的镶嵌于氧化硅介质中的硅纳米晶体中也得

到证实[５５－５８] ꎮ 这主要是由硼掺杂引起的俄歇复合和应力

产生的缺陷态导致的发光淬灭ꎮ 通常ꎬ 这种效应只有在

掺硼浓度大于 ０􀆰 ０５％时才较为明显ꎮ 但是ꎬ Ｐｕｔｈｅｎ 等[５９]

６９４
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图 ５　 磷掺杂(ａ)和硼掺杂(ｂ)的独立存在的硅纳米晶体的光致发光谱[２９] ꎬ 磷掺杂的镶嵌于氧化硅介质中的硅纳米晶体的近红外

光致发光谱(ｃ)ꎬ 磷掺杂的硅纳米晶体的近红外发光机理[１６](ｄ)

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ (ａ) ａｎｄ Ｂ￣ｄｏｐｅｄ (ｂ) ｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[２９] ꎬ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏ￣

ｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ＳｉＯ２(ｃ)ꎬ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[１６](ｄ)

和 Ｈｉｌｌｅｒ 等[６０]发现ꎬ 在硼掺杂浓度非常低时也能够增强

硅纳米晶体的光致发光特性ꎬ 他们认为这也是由于低浓

度的硼掺杂能够钝化硅纳米晶体表面的悬挂键ꎮ
掺杂不仅能够改变硅纳米晶体的光致发光强度ꎬ 还

能够调节其发光峰位ꎮ 图 ５ｃ 为磷掺杂的镶嵌于氧化硅中

的硅纳米晶体在近红外光波段的光致发光谱ꎮ 相比于未

掺杂的硅纳米晶体ꎬ 磷掺杂的硅纳米晶体在波长约为 １２００
ｎｍ 处出现光致发光峰ꎬ 其峰强在一定范围内随磷掺杂浓

度的增大而增强[１６] ꎬ 这是由磷掺杂引入的杂质能级引起

的光致发光[１５] ꎮ 作者课题组[６１] 通过第一性原理计算表

明ꎬ 磷掺杂会在硅纳米晶体中引入靠近导带底的杂质能

级ꎬ 并且杂质能级能够成为有效发光中心ꎮ 硅纳米晶体

价带中受激跃迁的电子会通过弛豫过程占据磷掺杂引入

的杂质能级ꎬ 进而和价带顶部的空穴复合ꎬ 发出近红外

波段的光ꎬ 如图 ５ｄ 所示ꎮ 此外ꎬ Ｆｕｊｉｉ 等[９]研究表明ꎬ 硼

和磷共掺杂的硅纳米晶体也具有光致发光特性ꎬ 并且发

光波长随掺杂浓度和纳米晶体尺寸的变化在 ０􀆰 ８５ ~
１􀆰 ８ ｅＶ之间可调ꎮ 实验和理论计算结果表明硼和磷共掺

杂会在硅纳米晶体的价带顶和导带底附近分别引入受主

和施主能级ꎬ 并成为有效的发光中心[６２ꎬ ６３] ꎮ 由于受主和

施主能级的位置会随硼和磷的掺杂浓度及硅纳米晶体尺

寸的变化而变化ꎬ 因此硅纳米晶体的发光波长在近红外

到可见光波段可调ꎮ

局域表面等离子体共振(ＬＳＰＲ)是纳米晶体中自由载

流子与电磁场的共振作用ꎬ 它通常发生于贵金属(如金和

银)的纳米晶体中ꎮ 近年来人们发现 ＬＳＰＲ 效应也存在于

纳米半导体材料中[６４] ꎬ 这引起了人们对经典半导体硅的

纳米晶体的 ＬＳＰＲ 性能的广泛探索(图 ６ａ) [３２] ꎮ ２０１３ 年

Ｒｏｗｅ 等[６５]首次证实了磷掺杂的硅纳米晶体具有 ＬＳＰＲ 效

应ꎮ 图 ６ｂ 所示为尺寸约为 ６􀆰 ５ ｎｍ 的磷掺杂的硅纳米晶

体的 ＦＴＩＲ 图谱ꎮ 相比于未掺杂的硅纳米晶体ꎬ 磷掺杂的

硅纳米晶体在中红外区域(０􀆰 ０７ ~ ０􀆰 ３ ｅＶ)出现共振吸收

峰ꎬ 其峰位随磷掺杂浓度的增大而蓝移ꎮ ２０１５ 年作者课

题组[３２]和 Ｋｒａｍｅｒ 等[６６] 在硼、 磷掺杂的硅纳米晶体中都

观察到了 ＬＳＰＲ 效应ꎮ 图 ６ｃ 显示了尺寸约为 ７􀆰 ５ ｎｍ 的硼

掺杂的硅纳米晶体的 ＦＴＩＲ 图谱ꎬ 硼掺杂后硅纳米晶体在

中红外波段出现了显著的共振吸收峰ꎮ 和金或银的纳米

晶体类似ꎬ 掺杂的硅纳米晶体的 ＬＳＰＲ 能量也可以近似

用 Ｄｒｕｄｅ 模型描述ꎬ 如式(５)所示[６７] :

ћωｓｐ ≈ ћ Ｎ ｅ２

ε０ｍ∗(ε∞ ＋ ２εｍ)
－ Γ２ (５)

式中 Ｎ 为自由载流子浓度ꎬ ｅ 为电子电量ꎬ ε０为真空介

电常数ꎬ ｍ∗为电子或空穴的有效质量ꎬ ε∞ 为硅纳米晶

体的高频介电常数ꎬ ε∞ ＝ １＋１０􀆰 ７ / (１＋(１􀆰 ８４ / ｄ) １􀆰 １８) ( ｄ
为硅纳米晶体的直径)ꎬ εｍ为环境的介电常数ꎬ Γ 为载

流子衰减常数ꎮ 作者课题组的研究表明[３２] ꎬ 硼掺杂比

７９４
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磷掺杂具有更高的载流子激活效率ꎬ 同时硼掺杂的硅纳

米晶体具有更好的抗氧化性ꎬ 因此硼掺杂能够更有效地

调控硅纳米晶体的 ＬＳＰＲ 性能ꎮ 此外ꎬ 作者课题组还通

过紧束缚近似( ｔｉｇｈｔ￣ｂｉｎｄｉｎｇ)理论研究了尺寸效应对掺

杂硅纳米晶体 ＬＳＰＲ 性能的影响[６７] ꎬ 结果表明: 随着掺

杂的硅纳米晶体尺寸的减小ꎬ 其 ＬＳＰＲ 能量逐渐蓝移

(如图 ６ｄ 所示)ꎮ 同时ꎬ 对于尺寸为 ４ ｎｍ 以上的硅纳米

晶体ꎬ 其内部至少需要 １０ 个杂质原子才能够产生 ＬＳＰＲ

效应ꎮ 作者课题组进而在实验中验证了掺杂硅纳米晶体

的 ＬＳＰＲ 能量随尺寸的变化规律[３１] ꎮ 图 ６ｅ 为不同尺寸

的硼掺杂的硅纳米晶体的 ＦＴＩＲ 图谱ꎬ 从图中可以看出ꎬ
随着硅纳米晶体尺寸的减小ꎬ 其 ＬＳＰＲ 能量逐渐蓝移ꎻ
而当硅纳米晶体的尺寸非常小时(如约 ２􀆰 ４ ｎｍ)ꎬ 它不

再具有 ＬＳＰＲ 效应ꎮ 这是由于小尺寸的硅纳米晶体具

有强烈的表面散射作用ꎬ 使自由载流子在其表面的集

体振荡发生淬灭ꎮ

图 ６　 硼和磷掺杂的硅纳米晶体的 ＬＳＰＲ 示意图(ａ)ꎬ 磷掺杂(ｂ)和硼掺杂(ｃ)的硅纳米晶体的 ＦＴＩＲ 图谱[３２] ꎬ 不同尺寸的磷掺

杂的硅纳米晶体的 ＬＳＰＲ 峰位随掺杂浓度的变化关系[６７](ｄ)ꎬ 不同尺寸的硼掺杂的硅纳米晶体的 ＦＴＩＲ 图谱[３１](ｅ)

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＬＳＰＲ ｏｆ Ｂ￣ ａｎｄ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ (ａ)ꎬ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ (ｂ) ａｎｄ Ｂ￣ｄｏｐｅｄ (ｃ) ｓｉｌｉ￣

ｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[３２] ꎬ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＬＳＰＲ ｐｅａｋｓ ａｎｄ ｄｏｐａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｐ￣ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒ￣

ｅｎｔ ｓｉｚｅｓ[６７](ｄ)ꎬ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂ￣ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｚｅｓ[３１](ｅ)

4　 硅纳米晶体在光电器件中的应用

硅纳米晶体由于具有独特的光电特性、 无毒性以及

和现有硅基集成工艺良好的兼容性ꎬ 故能够广泛应用于

诸多领域ꎬ 如记忆存储[６８ꎬ ６９] 、 生物成像[７０ꎬ ７１] 、 锂离子电

池[７２ꎬ ７３] 、 太阳能光伏[７４－８２] 、 发光器件[８３－９３] 、 光电探测

器[４ꎬ ９４－９６]等ꎮ 以下主要介绍目前硅纳米晶体在太阳能电

池、 发光二极管(ＬＥＤ)和光电探测器等光电器件中应用

的研究进展和前景ꎮ
4􀆰 1　 硅纳米晶体在太阳能电池中的应用

目前ꎬ 硅纳米晶体在太阳能电池中的应用主要有以

下两种形式ꎮ 一种是将硅纳米晶体的墨水与传统晶体硅

太阳能电池结合ꎬ 利用硅纳米晶体薄膜的减反射和下转

换作用提高太阳能电池效率[９７ꎬ ９８] ꎮ 另一种是利用硅纳米

晶体制备新结构太阳能电池ꎬ 如硅纳米晶体镶嵌在氮化

硅[７４] 、 氧化硅[９９]或碳化硅[１００] 中的太阳能电池ꎻ 硅纳米

晶体的肖特基结太阳能电池[１０１] ꎻ 硅纳米晶体的染料敏化

太阳能电池[１０２] ꎻ 硅纳米晶体和有机分子杂化太阳能电

池[１０３]等等ꎮ
对于传统晶体硅太阳能电池ꎬ 提高其效率的途径之

一就是制备优质的陷光结构减少光的反射、 以增加光的

透射ꎮ ２０１１ 年ꎬ 作者课题组将尺寸约为 ３ ｎｍ 的硅纳米晶

体分散于异丙醇中配成硅墨水ꎬ 通过旋涂的方法在多晶

硅太阳能电池表面沉积了一层硅纳米晶体薄膜ꎬ 使其电

８９４
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池效率由 １６􀆰 ９％提高到 １７􀆰 ５％ [７５] ꎮ 这主要是硅纳米晶体

薄膜的减反作用提高了电池效率(如图 ７ 所示)ꎮ 随后ꎬ
作者课题组利用氢化硅烷化的硅纳米晶体制备硅墨水ꎬ
通过喷墨打印的方法在电池表面形成硅纳米晶体薄膜ꎬ
使太阳能电池的效率由 １７􀆰 ２％提高到了 １７􀆰 ５％ꎬ 此时硅

纳米晶体的下转换作用和薄膜的减反作用共同促进了电

池效率的提高[７６] ꎮ

图 ７　 表面旋涂了硅纳米晶体薄膜的多晶硅太阳能电池示意图ꎮ 太

阳的入射光①穿过硅纳米晶体薄膜后大部分②进入多晶硅太

阳能电池中ꎬ 而小部分③会被硅纳米晶体薄膜反射出去ꎮ 而

在入射光中的短波长光会被硅纳米晶体薄膜所吸收④ꎬ 从而

转化为长波长的光⑤进入多晶硅太阳能电池中[７５]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ａ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ｆｉｌｍ ａｔ ｔｈｅ ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｎ. Ｉｎｃｉｄｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ① ｉｓ
ｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ②ꎬ ｒｅｆｌｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ￣
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ｆｉｌｍ ③ꎬ ｏｒ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ④. Ｔｈｅ
ｌｉｇｈｔ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ￣ｗａｖｅ￣
ｌｅｎｇｔｈ ｒｅｇｉｏｎ. Ａｆｔｅｒ ａｂｓｏｒｂｉｎｇ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ￣ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｌｉｇｈｔ ｓｉｌｉｃｏｎ￣

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｍｉｔ ｒｅｄ ｌｉｇｈｔ ⑤[７５]

在基于硅纳米晶体的新结构太阳能电池中ꎬ 有机￣无
机杂化太阳能电池是近年来研究的热点之一ꎮ 其优点是

有机物(共轭高聚物)在可见光区域有很强的吸收ꎬ 因此

不需要很大的电池厚度ꎬ 同时有机物与硅纳米晶体混合

在一起很容易通过液相法成膜ꎮ ２００９ 年ꎬ Ｌｉｕ 等[７８] 将硅

纳米晶体和聚己基噻吩(Ｐ３ＨＴ)杂化ꎬ 制备出有机￣无机

杂化太阳电池ꎮ 他们将粒径分别为 ３ ~ ５ 、 ５ ~ ９ 和 １０ ~
２０ ｎｍ 的硅纳米晶体和 Ｐ３ＨＴ 分散于 １ꎬ２￣二氯苯(ＤＣＢ)
中ꎬ 通过旋涂将混合溶液沉积在衬底上ꎮ 对退火参数、
金属电极加工工艺等进行优化后得到最高效率为 １􀆰 ４７％
的太阳能电池ꎮ Ｄｉｎｇ 等[８１] 利用冷等离子体法制备了尺

寸约为 ６ ｎｍ 的硅纳米晶体ꎬ 将其与 Ｐ３ＨＴ 和 ＰＴＢ７ 分别

混合之后旋涂在事先涂有 ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ 的 ＩＴＯ 上ꎬ 形成

杂化太阳能电池ꎮ 研 究表明ꎬ Ｐ３ＨＴ 作为杂化电池的施

主材料时ꎬ 由于其禁带较宽(２􀆰 ０ ｅＶ)ꎬ 因此与硅纳米晶

体混合后在波长大于 ６５０ ｎｍ 时吸收非常弱ꎮ 相对而言ꎬ
ＰＴＢ７ 的禁带较窄ꎬ 因此可以在较长波长下进行吸收ꎮ
基于硅纳米晶体和 ＰＴＢ７ 的太阳能电池其电池效率可以

达到 ２􀆰 ２％ꎮ Ｄｉｎｇ 等[７９]进一步对杂化太阳能电池中硅纳

米晶体的表面氧化状态进行调控ꎬ 获得了太阳能电池效

率达到 ３􀆰 ６％的硅纳米晶体和 ＰＴＢ７ 杂化太阳能电池ꎮ
除了二元有机￣无机杂化太阳能电池ꎬ 作者课题组还制

备了基于硅纳米晶体、 Ｐ３ＨＴ 和 ＰＣＢＭ 的三元有机￣无机

杂化太阳能电池[８０] ꎬ 器件的结构和能级示意图如图 ８
所示ꎮ 由图可见ꎬ 硅纳米晶体的加入能够有效提高杂化

层的光吸收ꎬ 同时使杂化层形成级联能级(图 ８ｂ)ꎬ 有

利于光生载流子的分离和传输ꎮ 相比于只有 Ｐ３ＨＴ 和

ＰＣＢＭ 的有机太阳能电池ꎬ 加入 ５％硅纳米晶体的三元

杂化太阳能电池效率能够提高 ４０％ꎬ 达到 ４􀆰 １１％ꎮ

图 ８　 硅纳米晶体和 Ｐ３ＨＴ、 ＰＣＢＭ 的复合的三元有机￣无机杂化太阳能电池: (ａ)结构示意图ꎬ (ｂ)器件的能级位置示意图[８０]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ￣ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｔｅｒｎａｒｙ ｈｙｂｒｉｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ: (ａ) ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍꎬ (ｂ) ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ[８０]

4􀆰 2　 硅纳米晶体在发光二极管(LED)中的应用

１９９２ 年ꎬ Ｋｏｓｈｉｄａ 等[８３] 制备了基于多孔硅中的硅纳

米晶体的 ＬＥＤ 器件ꎮ 而后ꎬ 研究者们也对基于镶嵌在介

质中的硅纳米晶体的 ＬＥＤ 器件开展了研究[８４－８６] ꎮ 然而ꎬ
这类器件由于基质的导电性较差ꎬ 器件的开启工作电压

高、 工作电流小ꎬ 光功率密度也很小ꎬ 因此实际应用性

能较差ꎮ 目前ꎬ 基于硅纳米晶体的 ＬＥＤ 器件主要采用易

于制备胶态溶液的独立存在的硅纳米晶体ꎮ
２０１０ 年ꎬ Ｃｈｅｎｇ 等[８７]将硅纳米晶体与 ＭＥＨ￣ＰＰＶ 的

高聚物进行杂化ꎬ 制备出基于硅纳米晶体的有机无机杂

化 ＬＥＤꎬ 其发光波长为 ８６８ ｎｍꎬ 外量子效率为 ０􀆰 ６％ꎮ
之后他们采用不同的有机材料作为电子传输层(ＥＴＬ)对

９９４
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器件结构进行优化ꎬ 包括 Ａｌｑ３、 ＴＣＴＡ 和 ＣＢＰꎬ 其器件

的能级结构如图 ９ａ 所示ꎮ 当采用 ｐｏｌｙ￣ＴＰＤ 作为空穴传

输层、 Ａｌｑ３作为电子传输层时ꎬ 他们获得了最佳的 ＬＥＤ
性能 (图 ９ｂ 和 ９ｃ)ꎬ 其器件的外量子效率可以达到

８􀆰 ６％ [８８] ꎮ ２０１３ 年 Ｍａｉｅｒ￣Ｆｌａｉｇ 等将尺寸约为 １􀆰 ３ꎬ １􀆰 ６
和 １􀆰 ８ ｎｍ 的硅纳米晶体与 ｐｏｌｙ￣ＴＰＤ 和 ＴＰＢｉ 制备得到发

光波长从深红色到橘黄色可调的有机 ＬＥＤꎬ 其最高外量

子效率为 １􀆰 １％ [８９] ꎮ

图 ９　 基于硅纳米晶体的有机 ＬＥＤ 能级位置示意图(ａ)ꎬ ＬＥＤ 的外量子效率随电流密度的变化(ｂ)ꎬ ＬＥＤ 的电流

密度￣电压曲线和功率密度￣电压曲线[８８](ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｕｎｄｅｒ ｚｅｒｏ ａｐｐｌｉｅｄ ｂｉａｓ ｆｏｒ ｄｅｖｉｃｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ (ａ)ꎬ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉ￣

ｃｉｅｎｃｙ ｖｅｒｓｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｏｒ ｄｅｖｉｃｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｉｔｈｅｒ Ａｌｑ３ꎬ ＴＣＴＡ ｏｒ ＣＢＰ (ｂ)ꎬ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ

ｏｐｔｉｃａｌ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ[８８](ｃ)

　 　 ２０１６ 年ꎬ Ｙａｏ 等[９０]制备了一种反型结构的硅纳米晶

体 ＬＥＤꎬ 器件结构和能级图如图 １０ａ 和 １０ｂ 所示ꎮ 他们

采用尺寸约为 ２􀆰 ６ ｎｍ 的硅纳米晶体作为发光层ꎬ ＺｎＯ 作

为电子传输层ꎬ ＴＡＰＣ 作为空穴传输层ꎬ 获得发光波长

为 ７００ ｎｍ、 外量子效率为 ２􀆰 ７％的 ＬＥＤꎮ 进一步地ꎬ 作者

课题组研究了界面层( ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ)对硅纳米晶体 ＬＥＤ 器件

性能的影响[９１] ꎬ 制备了结构为 ＩＴＯ / ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ / ＰＥＤＯＴ:
ＰＳＳ / ｐｏｌｙ￣ＴＰＤ / Ｓｉ ＱＤｓ / ＺｎＯ / Ａｇ 的 ＬＥＤꎬ 分别采用了 ＨＡＴ￣
ＣＮ 和 ＭｏＯ３作为界面层来改善空穴的注入ꎮ 结果表明ꎬ
ＭｏＯ３能够更有效地注入空穴ꎬ 以改善电子和空穴注入不

平衡的问题ꎬ 使制备的 ＬＥＤ 具有 ２􀆰 ３８％的外量子效率ꎮ
此外ꎬ 作者课题组[９２]研究了硅纳米晶体表面配体对 ＬＥＤ

性能的影响ꎬ 分别使用具有辛基和苯丙基表面配体的硅

纳米晶体构建了如图 １０ｃ 所示的器件结构ꎮ 相比于具有

辛基表面配体的硅纳米晶体ꎬ 具有苯丙基配体的硅纳米

晶体的表面缺陷更少、 发光效率更高ꎬ 其制备的 ＬＥＤ 有

着更大的电流密度ꎬ 因此器件的光功率密度较大ꎬ 可达

到 ０􀆰 ６４ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ ＬＥＤ 器件发光在日光灯清晰可见ꎬ 如

图 １０ｄ 所示ꎮ 而基于具有辛基配体硅纳米晶体的 ＬＥＤ 由

于电子和空穴的注入更为平衡ꎬ 因此具有更高的外量子

效率ꎬ 可达 ６􀆰 ２％ꎮ 除了有机无机杂化结构的 ＬＥＤꎬ 作者

课题组也制备了基于硅纳米晶体的全无机结构 ＬＥＤꎬ 器

件结构和能级图如图 １０ｅ 和 １０ｆ 所示[９３] ꎮ 在空穴传输层

ＮｉＯ 和硅纳米晶体之间加入了一层 Ａｌ２Ｏ３夹层以抑制空穴

００５
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图 １０　 基于硅纳米晶体的反型结构 ＬＥＤ 器件示意图(ａ)和能级位置示意图(ｂ) [９０] ꎬ 具有辛基和苯丙基表面配体的硅纳米晶

体的 ＬＥＤ 器件结构和能级位置示意图(ｃ)ꎬ 表面具有苯丙基配体的硅纳米晶体 ＬＥＤ 的发光照片[９２](ｄ)ꎬ 基于硅纳

米晶体的全无机结构的 ＬＥＤ 器件结构示意图(ｅ)和能级位置示意图 [９３](ｆ)

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ (ａ) ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ (ｂ) ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ￣ｂａｓｅｄ ＬＥＤ ｗｉｔｈ ａｎ ｉｎｖｅｒｔｅｄ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[９０] ꎬ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ＬＥＤ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｏｃｔｙｌ ａｎｄ ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ ｌｉｇａｎｄｓ (ｃ)ꎬ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ

ａ ＬＥＤ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ ｌｉｇａｎｄｓ ｗｏｒｋｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｖｅｒｈｅａｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｌａｍｐｓ ｉｎ

ａ ｒｏｏｍ[９２](ｄ)ꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ (ｅ) ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ( ｆ) ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ￣ｂａｓｅｄ ａｌｌ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ＬＥＤ[９３]

对激子的淬灭ꎬ 获得了发光波长在 ７４０ ｎｍꎬ 外量子效率

约为 ０􀆰 １１％的全无机硅纳米晶体 ＬＥＤꎮ
4􀆰 3　 硅纳米晶体在光电探测器中的应用

基于硅纳米晶体等环境友好型纳米半导体材料的新

一代光电探测器是当前研究的热点ꎮ ２０１４ 年 Ｌｉｎ 等[９４] 采

用烯丙基二硫醚改性的硅纳米晶体制备了如图 １１ａ 所示

的光电探测器ꎬ 该探测器的响应波长在紫外光范围ꎬ 并

在 ３１０ ｎｍ 时具有最大的光响应度 ０􀆰 ０２ Ａ / Ｗ(如图 １１ｂ 所

示)ꎮ 由于在硅纳米晶体之间ꎬ 电荷往往是通过跃迁机制

进行传递的ꎬ 因而单纯以硅纳米晶体制备的光电探测器

其性能会受限于硅纳米晶体之间较差的电荷输运ꎮ 将纳

米半导体材料和具有高迁移率的二维材料如石墨烯复合

是实现高性能光电探测的一个重要途径ꎮ ２０１６ 年作者课

题组将经过表面改性的硅纳米晶体和石墨烯复合ꎬ 制备

了如图 １１ｃ 所示的硅纳米晶体 /石墨烯 /硅肖特基型光电

探测器[４] ꎮ 结果表明ꎬ 硅纳米晶体和石墨烯之间存在电

荷转移ꎬ 它能够有效提高石墨烯和体硅之间肖特基结的

内建电场ꎬ 使光生电子￣空穴对能够更有效地分离ꎬ 从而
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提升了探测器的响应度ꎮ 同时ꎬ 硅纳米晶体的薄膜还具

有减反射的作用ꎬ 能够降低光探测器表面对入射光的反

射ꎬ 进一步提高器件性能ꎮ 硅纳米晶体在电学和光学两

方面的贡献使硅纳米晶体 /石墨烯 /硅光电探测器在同类

别器件中具有极高的响应度(约 ０􀆰 ４９５ Ａ / Ｗ)(如图 １１ｄ 所

示)、 极短的响应时间(<２５ ｎｓ)以及非常优异的探测能力

(约 ７􀆰 ４×１０９ Ｊｏｎｅｓ)ꎮ 此外ꎬ 由于硼掺杂的硅纳米晶体具

有从紫外到近红外光的宽光谱吸收以及在中红外波段的

ＬＳＰＲ 效应ꎬ 基于硼掺杂硅纳米晶体的光电探测器还能够

实现近红外和中红外波段的光探测ꎮ Ｄｕ 等[９５] 采用硼掺

杂的硅纳米晶体制备了石墨烯 /硼掺杂硅纳米晶体 /体硅

的级联结构的肖特基￣ｐｎ 结型光电探测器ꎬ 其响应波长可

以达到将近 ２ μｍ 的近红外波段ꎮ 在 １􀆰 ２ ~ １􀆰 ９ μｍ 波段ꎬ
器件具有约 ０􀆰 １ Ａ / Ｗ 的高响应度以及约为 μｓ 级的响应

速度ꎮ 另外ꎬ 作者课题组制备了基于硼掺杂硅纳米晶体

和石墨烯的晶体管型光电探测器ꎬ 其器件结构如图 １１ｅ
所示[９６] ꎮ 该器件以硅纳米晶体作为光学吸收层ꎬ 以石墨

烯作为电荷传输层ꎬ 在紫外到中红外的超宽光谱范围内

都具有光电响应(如图 １１ｆ 所示)ꎮ 在紫外到近红外光波

段ꎬ 硅纳米晶体中的光生电子被其表面的缺陷态所捕获ꎬ
而光生空穴会转移到石墨烯中ꎬ 从而增大了器件的光电

响应ꎮ 在中红外光波段ꎬ 硅纳米晶体的 ＬＳＰＲ 能够增强

石墨烯的局域电场ꎬ 从而增强了石墨烯对中红外光的吸

收ꎬ 提高了器件的光电响应ꎮ

图 １１　 基于硅纳米晶体的光电探测器结构示意图(ａ)和响应度随波长的变化(ｂ) [９４] ꎬ 硅纳米晶体 / 石墨烯 / 硅肖特基型光电探测器

结构示意图(ｃ)和响应度随波长的变化(ｄ) [４] ꎬ 硼掺杂硅纳米晶体和石墨烯的晶体管型光电探测器结构示意图(ｅ)和响应

度随波长和光功率密度的变化(ｆ) [９６]

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ (ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ (ｂ) ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏ￣

ｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ[９４] ꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ (ｃ) ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙ ｏｎ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ (ｄ) ｏｆ ａ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓ￣

ｔａｌ / ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｓｉｌｉｃｏｎ Ｓｃｈｏｔｔｋｙ￣ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ[４] ꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ (ｅ) ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉ￣

ｎａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ( ｆ) ｏｆ ａ Ｂ￣ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｐｈｏｔｏｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ[９６]

２０５
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5　 结　 语

硅纳米晶体因其独特的光电性能和优秀的环境相容

性在新型光电器件领域展示出了重要的应用前景ꎮ 其性

质显著依赖于尺寸、 表面状态和掺杂ꎬ 三者的有机调控

对获得具有理想光电特性及优异器件性能的硅纳米晶体

至关重要ꎮ 目前经过表面改性的硅纳米晶体仍面临着表

面缺陷较多、 电荷传输较差的问题ꎬ 因此需要进一步探

索更有效的表面改性手段ꎮ 同时ꎬ 对于掺杂的硅纳米晶

体目前也鲜有有效的表面改性方法ꎬ 这也限制了掺杂的

硅纳米晶体在器件中的进一步应用ꎮ 因此ꎬ 对掺杂硅纳

米晶体的表面改性的探索也将是今后重要的发展方向ꎮ
相信随着在硅纳米晶体的性能调控方面取得更大突破ꎬ
硅纳米晶体将能更全面地应用于高性能的太阳能光伏、
发光器件、 生物传感、 光电探测等光电器件及面向可穿

戴、 可生物集成的柔性器件ꎮ

参考文献　 References

[１]　 Ｃａｎｈａｍ Ｌ Ｔ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ １９９０ꎬ ５７(１０): １０４６－１０４８.
[２]　 Ｃｕｌｌｉｓ Ａ Ｇꎬ Ｃａｎｈａｍ Ｌ Ｔꎬ Ｃａｌｃｏｔｔ Ｐ Ｄ Ｊ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｒｅｖｉｅｗ [Ｊ]ꎬ

１９９７ꎬ ８２(３): ９０９－９６５.
[３]　 Ｌｉ Ｄꎬ Ｊｉａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １１０

(２３): ２３３１０５.
[４]　 Ｙｕ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ Ｘｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８(２４):

４９１２－４９１９.
[５]　 Ｋａｎｇ Ｊꎬ Ｊｏｏ Ｊꎬ Ｋｗｏｎ Ｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８

(３６): ７９６２.
[６]　 Ｗｏｌｋｉｎ Ｍ Ｖꎬ Ｊｏｒｎｅ Ｊꎬ Ｆａｕｃｈｅｔ Ｐ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ ８２(１): １９７－２００.
[７]　 Ｎｏｇｕｃｈｉ Ｎꎬ Ｓｕｅｍｕｎｅ Ｉ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ １９９３ꎬ ６２ (１２):

１４２９－１４３１.
[８]　 Ｎａｋａｇａｗａ Ｔꎬ Ｋｏｙａｍａ Ｈꎬ Ｋｏｓｈｉｄａ Ｎ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ

１９９６ꎬ ６９(２１): ３２０６－３２０８.
[９]　 Ｈｏｒｉ Ｙꎬ Ｋａｎｏ Ｓꎬ Ｓｕｇｉｍｏｔｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １６

(４): ２６１５.
[１０] Ｋａｃｈｕｒｉｎ Ｇ Ａꎬ Ｃｈｅｒｋｏｖａ Ｓ Ｇꎬ Ｖｏｌｏｄｉｎ Ｖ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ４０(１): ７２－７８.
[１１] Ｎｅｓｂｉｔ Ｌ Ａ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ １９８５ꎬ ４６(１): ３８－４０.
[１２] Ａｓｈｋｅｎａｚｉ Ｏꎬ Ａｚｕｌａｙ Ｄꎬ Ｂａｌｂｅｒｇ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９

(４５): １７８８４－１７８９２.
[１３] Ｆｕｊｉｉ Ｍꎬ Ｓｕｇｉｍｏｔｏ Ｈꎬ Ｉｍａｋｉｔａ Ｋ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [ Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２７

(２６): ２６２００１.
[１４] Ｘｉｅ Ｍꎬ Ｌｉ Ｄ Ｓꎬ Ｃｈｅｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １０２

(１２): １２３１０８.
[１５] Ｌｕ Ｐꎬ Ｌｉ Ｄꎬ Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｘｐｒｅｓｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６

(１０): ３２３３.
[１６] Ｌｕ Ｐꎬ Ｍｕ Ｗꎬ Ｘｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６: ２２８８８.
[１７] Ｈｏｌｍｅｓ Ｊ Ｄꎬ Ｚｉｅｇｌｅｒ Ｋ Ｊꎬ Ｄｏｔｙ Ｒ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ １２３(１６): ３７４３－３７４８.
[１８] Ｓｉｇｍａｎ Ｍ Ｂꎬ Ｓａｕｎｄｅｒｓ Ａ Ｅꎬ Ｋｏｒｇｅｌ Ｂ Ａ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ [Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ２０

(３): ９７８－９８３.
[１９] Ｈｅａｔｈ Ｊ Ｒ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ １９９２ꎬ ２５８(５０８５): １１３１－１１３３.
[２０] Ｂｌｅｙ Ｒ Ａꎬ Ｋａｕｚｌａｒｉｃｈ Ｓ Ｍ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ １９９６ꎬ １１８(４９): １２４６１－１２４６２.
[２１] Ｗａｒｎｅｒ Ｊ Ｈꎬ Ｒｕｂｉｎｓｚｔｅｉｎｄｕｎｌｏｐ Ｈꎬ Ｔｉｌｌｅｙ Ｒ Ｄ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ [Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ １０９(４１): １９０６４.
[２２] Ｐｅｔｔｉｇｒｅｗ Ｋ Ａꎬ Ｌｉｕ Ｑꎬ Ｐｏｗｅｒ Ｐ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２００３ꎬ １５(２１): ４００５－４０１１.
[２３] Ｍｕｒｔｈｙ Ｔ Ｕ Ｍ Ｓꎬ Ｍｉｙａｍｏｔｏ Ｎꎬ Ｓｈｉｍｂｏ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｒｙｓｔａｌ

Ｇｒｏｗｔｈ [Ｊ]ꎬ １９７６ꎬ ３３(１): １－７.
[２４] Ｓｗｉｈａｒｔ Ｍ Ｔꎬ Ｃａｒｒ Ｒ Ｗ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ [Ｊ]ꎬ

１９９８ꎬ １０２(９): １５４２－１５４９.
[２５] Ｌｉ Ｘꎬ Ｈｅ Ｙꎬ Ｔａｌｕｋｄａｒ Ｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ [Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ １９(２０):

８４９０－８４９６.
[２６] Ｓｈｅｎ Ｚꎬ Ｋｉｍ Ｔꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ [Ｊ]ꎬ

２００３ꎬ ９４(４): ２２７７－２２８３.
[２７] Ｍａｎｇｏｌｉｎｉ Ｌꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １９(１８):

２５１３－２５１９.
[２８] Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｌｉｐｔａｋ Ｒ Ｗꎬ Ｃａｍｐｂｅｌｌ Ｓ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ９１(８): ０８３１１２.
[２９] Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｇｒｅｓｂａｃｋ Ｒꎬ Ｌｉｐｔａｋ Ｒ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ ９２(１２): １２３１０２.
[３０] Ｚｈｏｕ Ｓꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｎｉ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｒｔｉｃｌｅ ＆ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｙｓｔｅｍｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣

ｉｚａｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３２(２): ２１３－２２１.
[３１] Ｎｉ Ｚ Ｙꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｚｈｏｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４(５): ７００－７０７.
[３２] Ｚｈｏｕ Ｓꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｎｉ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９(１): ３７８－

３８６.
[３３] Ｋａｇａｎ Ｃ Ｒꎬ Ｌｉｆｓｈｉｔｚ Ｅꎬ Ｓａｒｇｅｎｔ Ｅ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３５３

(６３０２): ５５２３.
[３４] Ｈｅｉｔｍａｎｎ Ｊꎬ Ｍüｌｌｅｒ Ｆꎬ Ｚａｃｈａｒｉａｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ １７(７): ７９５－８０３.
[３５] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｙｕ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｒｔｉｃｌｅ ＆ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｙｓｔｅｍｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣

ｉｚａｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３３(１): ４４－５２.
[３６] Ｂｕｕｒｅｎ Ｔ Ｖꎬ Ｄｉｎｈ Ｌ Ｎꎬ Ｃｈａｓｅ Ｌ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ １９９８ꎬ ８０(１７): ３８０３－３８０６.
[３７] Ｌｅｅ Ｂ Ｇꎬ Ｌｕｏ Ｊ Ｗꎬ Ｎｅａｌｅ Ｎ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １６

(３): １５８３－１５８９.
[３８] Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｌｉｐｔａｋ Ｒ Ｗꎬ Ｄｅｎｅｅｎ Ｎｏｗａｋ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ １９(２４): ２４５６０３.
[３９] Ｃｈｅｎ Ｘ Ｂꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｙａｎｇ Ｄ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １１５(３): ６６１－６６６.
[４０] Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｃｈｅｎ Ｘ Ｂꎬ Ｙａｎｇ Ｄ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １１５(２０): ９８３８－９８４３.
[４１] Ｄｏｈｎａｌｏｖá Ｋꎬ Ｇｒｅｇｏｒｋｉｅｗｉｃｚ Ｔꎬ Ｋ ｓｏｖá Ｋ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ: Ｃｏｎ￣

ｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２６(１７): １７３２０１.
[４２] Ｇｕｐｔａ Ａꎬ Ｓｗｉｈａｒｔ Ｍ Ｔꎬ Ｗｉｇｇｅｒｓ Ｈ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １９(５): ６９６－７０３.

３０５



中国材料进展 第 ３７ 卷

[４３] Ｋｅｌｌｙ Ｊ Ａꎬ Ｖｅｉｎｏｔ Ｊ Ｇ Ｃ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４(８): ４６４５－４６５６.
[４４] Ｊｕｒｂｅｒｇｓ Ｄꎬ Ｒｏｇｏｊｉｎａ Ｅꎬ Ｍａｎｇｏｌｉｎｉ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ８８(２３): ２９１５.
[４５] Ｇｒｅｂｅｎ Ｍꎬ Ｋｈｏｒｏｓｈｙｙ Ｐꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １２２(３): ０３４３０４.
[４６] Ｊａｒｉｗａｌａ Ｂ Ｎꎬ Ｄｅｗｅｙ Ｏ Ｓꎬ Ｓｔｒａｄｉｎｓ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ３(８): ３０３３－３０４１.
[４７] Ｗｅｅｋｓ Ｓ Ｌꎬ Ｍａｃｃｏ Ｂꎬ Ｖａｎ Ｄｅ Ｓａｎｄｅｎ Ｍ Ｃ Ｍ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ [Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ２８(５０): １７２９５－１７３０１.
[４８] Ｍａｓｔｒｏｎａｒｄｉ Ｍ Ｌꎬ Ｍａｉｅｒ￣Ｆｌａｉｇ Ｆꎬ Ｆａｕｌｋｎｅｒ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １２(１): ３３７－３４２.
[４９] Ｄａｓｏｇ Ｍꎬ Ｙａｎｇ Ｚꎬ Ｒｅｇｌｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ７(６): ２６７６－

２６８５.
[５０] Ｄａｓｏｇ Ｍꎬ Ｒｅｙｅｓ Ｇ Ｂ Ｄ ｌꎬ Ｔｉｔｏｖａ Ｌ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ８

(９): ９６３６－９６４８.
[５１] Ｌｉ Ｑꎬ Ｌｕｏ Ｔ Ｙꎬ Ｚｈｏｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １０(９): ８３８５－

８３９３.
[５２] Ｎｏｒｒｉｓ Ｄ Ｊꎬ Ｅｆｒｏｓ Ａ Ｌꎬ Ｅｒｗｉｎ Ｓ Ｃ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ３１９(５８７１):

１７７６－１７７９.
[５３] Ｍｉｍｕｒａ Ａꎬ Ｆｕｊｉｉ Ｍꎬ Ｈａｙａｓｈｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ [Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ

６２(１９): １２６２５.
[５４] Ｌｉ Ｄꎬ Ｊｉａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [ Ｊ ]ꎬ ２０１７ꎬ ２８

(４７): ４７５７０４.
[５５] Ｆｕｊｉｉ Ｍꎬ Ｈａｙａｓｈｉ Ｓꎬ Ｙａｍａｍｏｔｏ Ｋ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ [Ｊ]ꎬ

１９９８ꎬ ８３(１２): ７９５３－７９５７.
[５６] Ｍｉｍｕｒａ Ａꎬ Ｆｕｊｉｉ Ｍꎬ Ｈａｙａｓｈｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ

[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ １０９(９): ５６１.
[５７] Ｈａｏ Ｘ Ｊꎬ Ｃｈｏ Ｅ Ｃꎬ Ｆｌｙｎｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １９

(４２): ４２４０１９.
[５８] Ｆｒéｇｎａｕｘ Ｍꎬ Ｋｈｅｌｉｆｉ Ｒꎬ Ｍｕｌｌｅｒ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１６(１４): １４３５０５.
[５９] Ｐｕｔｈｅｎ Ｖｅｅｔｔｉｌ Ｂꎬ Ｗｕ Ｌꎬ Ｊｉａ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ １０５(２２): ２２２１０８.
[６０] Ｈｉｌｌｅｒ Ｄꎬ Ｌóｐｅｚ￣Ｖｉｄｒｉｅｒ Ｊꎬ Ｇｕｔｓｃｈ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ [Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ７(１): ８３３７.
[６１] Ｎｉ Ｚ Ｙꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｙａｎｇ Ｄ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ [ Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ８９

(３): ０３５３１２.
[６２] Ｎａｋａｍｕｒａ Ｔꎬ Ａｄａｃｈｉ Ｓꎬ Ｆｕｊｉｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

９１(１６): １６５４２４.
[６３] Ｎｉ Ｚ Ｙꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｃｏｔｔｅｎｉｅｒ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９５

(７): ０７５３０７.
[６４] Ｌｕｔｈｅｒ Ｊ Ｍꎬ Ｊａｉｎ Ｐ Ｋꎬ Ｅｗｅｒｓ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ

１０(５): ３６１.
[６５] Ｒｏｗｅ Ｄ Ｊꎬ Ｊｅｏｎｇ Ｊ Ｓꎬ Ｍｋｈｏｙａｎ Ｋ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

１３(３): １３１７－１３２２.
[６６] Ｋｒａｍｅｒ Ｎ Ｊꎬ Ｓｃｈｒａｍｋｅ Ｋ Ｓꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕ Ｒ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

１５(８): ５５９７－５６０３.
[６７] Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｄｅｌｅｒｕｅ Ｃ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ ]ꎬ ２０１３ꎬ １１１

(１７): １７７４０２.
[６８] Ｓａｌｖｏ Ｂ Ｄꎬ Ｇｈｉｂａｕｄｏ Ｇꎬ Ｐａｎａｎａｋａｋｉｓ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＥＥＥ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｄｅｖｉｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ４８(８): １７８９.
[６９] Ｔｉｗａｒｉ Ｓꎬ Ｒａｎａ Ｆꎬ Ｈａｎａｆｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ １９９６ꎬ

６８(１０): １３７７－１２７９.
[７０] Ｈｅ Ｙꎬ Ｓｕ Ｙꎬ Ｙａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １３１(１２): ４４３４.
[７１] Ｚｈｏｎｇ Ｙ Ｌꎬ Ｓｕｎ Ｘ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｓ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９

(６): ５９５８.
[７２] Ｓａｎｄｕ Ｉꎬ Ｍｏｒｅａｕ Ｐꎬ Ｇｕｙｏｍａｒｄ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓ [Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ

１７８(２１): １２９７－１３０３.
[７３] Ｋｕｍｍｅｒ Ｍꎬ Ｂａｄｉｌｌｏ Ｊ Ｐꎬ Ｓｃｈｍｉｔｚ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ￣

ｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １６１(１): Ａ４０－Ａ４５.
[７４] Ｋｉｍ Ｓ Ｋꎬ Ｃｈｏ Ｃ Ｈꎬ Ｋｉｍ Ｂ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ９５(１４): １４３１２０.
[７５] Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｌｉ Ｑꎬ Ｌｉ Ｄ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ９５(１０): ２９４１－２９４５.
[７６] Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｙａｎｇ Ｄ Ｒ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １１６(４０): ２１２４０－２１２４３.
[７７] Ｌｉｕ Ｃ Ｙꎬ Ｈｏｌｍａｎ Ｚ Ｃꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕ Ｒ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２０(１３): ２１５７－２１６４.
[７８] Ｌｉｕ Ｃ Ｙꎬ Ｈｏｌｍａｎ Ｚ Ｃꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕ Ｒ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ９

(１): ４４９－４５２.
[７９] Ｄｉｎｇ Ｙꎬ Ｓｕｇａｙａ Ｍꎬ Ｌｉｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １０: ３２２－

３２８.
[８０] Ｚｈａｏ Ｓ Ｙꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ Ｍｅｒｃｉｅｒ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２６:

３０５－３１２.
[８１] Ｄｉｎｇ Ｙꎬ Ｇｒｅｓｂａｃｋ Ｒꎬ Ｌｉｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ９: ２５－

３１.
[８２] Ｋｉｍ Ｊ Ｍꎬ Ｋｉｍ Ｓꎬ Ｓｈｉｎ Ｄ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４３: １２４.
[８３] Ｋｏｓｈｉｄａ Ｎꎬ Ｋｏｙａｍａ Ｈ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ １９９２ꎬ ６０(３):

３４７－３４９.
[８４] Ｘｕ Ｘꎬ Ｃａｏ Ｙ Ｑꎬ Ｌｕ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＥＥＥ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ Ｊｏｕｒｎａｌ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６

(１): １－７.
[８５] Ｃｈｅｎｇ Ｃ Ｈꎬ Ｌｉｅｎ Ｙ Ｃꎬ Ｗｕ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｃｓ Ｅｘｐｒｅｓｓ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２１

(１): ３９１－４０３.
[８６] Ｗａｌｔｅｒｓ Ｒ Ｊꎬ Ｂｏｕｒｉａｎｏｆｆ Ｇ Ｉꎬ Ａｔｗａｔｅｒ Ｈ Ａ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ ４(２): １４３.
[８７] Ｃｈｅｎｇ Ｋ Ｙꎬ Ａｎｔｈｏｎｙ Ｒꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ １０(４): １１５４.
[８８] Ｃｈｅｎｇ Ｋ Ｙꎬ Ａｎｔｈｏｎｙ Ｒꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １１(５): １９５２.
[８９] Ｍａｉｅｒ￣Ｆｌａｉｇ Ｆꎬ Ｒｉｎｃｋ Ｊꎬ Ｓｔｅｐｈａｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １３

(２): ４７５－４８０.
[９０] Ｙａｏ Ｌꎬ Ｙｕ Ｔꎬ Ｂａ Ｌ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４(４): ６７３－６７７.
[９１] Ｇｕ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｘ Ｋꎬ Ｐｉ Ｘ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＥＥＥ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ Ｊｏｕｒｎａｌ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９

(２): １－１０.
[９２] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｚｈａｏ Ｓꎬ Ｇｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ １０(６): ５９５９.
[９３] Ｚｈａｏ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｇｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＥＥＥ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｄｅｖｉｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ６５(２): ５７７.
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[９４] Ｌｉｎ Ｔꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｚｈｏｕ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ
２０１４ꎬ ２４(３８): ６０１６－６０２２.

[９５] Ｄｕ Ｓꎬ Ｎｉ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｄｅｖｉｃｅ Ｍｅｅｔｉｎｇ
(ＩＥＤＭ)[Ｃ]. Ｓａｎ Ｆｒａｎｃｉｓｃｏꎬ ＵＳＡ: Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎｉｃｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓꎬ ２０１７: ８􀆰 ７􀆰 １－８􀆰 ７􀆰 ４.

[９６] Ｎｉ Ｚꎬ Ｍａ Ｌꎬ Ｄｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １１: ９８５４.
[９７] Ｘｕ Ｊꎬ Ｓｕｎ Ｓ Ｈꎬ Ｃａｏ Ｙ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｒｔｉｃｌｅ ＆ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｙｓｔｅｍｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣

ｉｚａｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３１(４): ４５９－４６４.
[９８] Ｓｔｒｅｈｌｋｅ Ｓꎬ Ｂａｓｔｉｄｅ Ｓꎬ Ｇｕｉｌｌｅｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ [Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ ６９(９９): ８１－８６.
[９９] Ｐｅｒｅｚ￣Ｗｕｒｆｌ Ｉꎬ Ｈａｏ Ｘꎬ Ｇｅｎｔｌｅ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ９５(１５): １５３５０６.

[１００]Ｓｏｎｇ Ｄꎬ Ｃｈｏ Ｅꎬ Ｃｏｎｉｂｅｅｒ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｓｉ￣ＮＣｓ Ｅｍ￣
ｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ａ ＳｉＣ Ｍａｔｒｉｘ[Ｃ] / / Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｄｉｇｅｓｔ ｏｆ ｔｈｅ １８ｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ. Ｋｏｌｋａｔａꎬ Ｉｎｄｉａ: Ａｓｓｏ￣
ｃｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００９: １９－２３.

[１０１]Ｌｉｕ Ｃ Ｙꎬ Ｋｏｒｔｓｈａｇｅｎ Ｕ Ｒ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ５
(８): １２５３－１２５６.

[１０２]Ｋｉｍ Ｙꎬ Ｋｉｍ Ｃ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２２
(１): ２０７－２１１.

[１０３]Šｖｒ ｅｋ Ｖꎬ Ｍａｒｉｏｔｔｉ Ｄꎬ Ｓｈｉｂａｔａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｄ: Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｐｈｙｓｉｃｓ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４３(４１): ４１５４０２.

(编辑　 吴　 锐)
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特约撰稿人杨德仁

　 　 杨德仁: 男ꎬ １９６４ 年生ꎬ 浙江大学

材料科学与工程学院教授、 博士生导

师ꎬ 半导体材料学家ꎮ ２０１７ 年当选中国

科学院院士ꎮ １９８５ 年毕业于浙江大学金

属材料专业ꎬ １９９１ 年在该校获半导体材

料工学博士学位ꎮ 现任浙江大学硅材料

国家重点实验室主任、 半导体材料研究

所所长ꎬ 兼任国家重大科技专项(０２)总

体专家组成员、 中国可再生能源学会常

务理事、 光伏专业委员会副主任等ꎬ

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｉｌｉｃｏｎ、 Ｐｈｙｓｉｃａ Ｓｔａｔｕｓ Ｓｏｌｉｄｉ 等

５ 个国际学术刊物编委ꎮ 曾获聘教育部“长江学者奖励计划”特聘教

授、 国家科技部“国家重点基础研究发展计划专项”(９７３)首席科学

家ꎻ 曾获得教育部优秀青年教师基金、 国家杰出青年基金等ꎻ 曾担

任国务院学位委员会学科评审组成员ꎬ 国家自然科学基金信息学部

专家评审组成员等ꎮ 曾担任 １８ 个国际学术会议(分会)主席ꎬ ５０ 多

个国际学术会议的国际顾问 / 程序委员会委员ꎮ 长期从事半导体硅

材料研究ꎬ 包括超大规模集成电路用硅单晶材料、 太阳能光伏硅材

料、 硅基光电子材料及器件、 纳米硅及纳米半导体材料ꎮ 提出了掺

氮控制极大规模集成电路用直拉硅单晶微缺陷的思路ꎬ 系统解决了

氮关缺陷的基础科学问题ꎬ 促进了其在国际上的广泛应用ꎻ 提出了

微量掺锗控制晶格畸变的思路ꎬ 发明了微量掺锗硅晶体生长系列技

术ꎬ 系统解决了相关硅晶体的基础科学问题ꎬ 实现了实际应用ꎻ 研

究了纳米硅等的制备、 结构和性能ꎬ 成功制备出纳米硅管等新型纳

米半导体材料ꎬ 为其器件研究和应用提供了材料基础ꎮ 发表 ＳＣＩ 论

文 ７３０ 余篇ꎬ 入选 Ｅｌｓｅｖｉｅｒ“中国高被引学者” (２０１４ ~ ２０１７ 年)ꎬ 参

编英文著作 ５ 部ꎬ 授权国家发明专利 １３０ 余项ꎻ 作为第一完成人ꎬ

获国家自然科学奖二等奖 ２ 项ꎬ 省科技奖一等奖 ４ 项等ꎮ 获全国五

一劳动奖章、 中国青年科技奖、 全国优秀科技工作者、 浙江省“十

大时代先锋”等荣誉ꎮ

５０５


