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摘要    本文采用表面粗糙化的方法, 在拉曼背散射配置下观察到 SiO2中注入硅离子形成纳米硅的拉曼散射

特征峰. 运用声子限制模型对纳米硅的特征峰进行曲线拟合, 得到纳米硅的平均晶粒尺寸是 2.6 nm. 这个结

果与透射电子显微镜直接观测的纳米硅尺寸非常符合. 以上研究表明, 表面粗糙化是一个非常有效的方法来

提高拉曼散射强度, 从而方便地研究纳米硅的拉曼特征, 不会对纳米硅的物理性质发生影响.  

关键词    纳米硅, 拉曼散射, 声子限制 

PACS:      78.67.Bf, 61.46.-w, 78.30.-j, 63.22.Kn 
 

 
 

1  纳米硅研究背景 

纳米硅由于尺寸效应、表面效应等量子现象而具

有许多不同于体硅的独特光学、电学特性, 可以应用

在量子点存储器、太阳能电池、硅基发光器件等领域. 

硅基量子点存储器是利用纳米硅的量子限制效应和

库伦阻塞效应, 通过调节栅极偏压就能很好控制电

子以直接隧穿方式进出纳米硅, 完成纳米硅的充放

电从而使阀值电压改变, 实现数据的存贮[1]. 因为纳

米硅在室温显示出电子效应[2], 因而器件可以在单电

子下工作所以又称为单电子存储器. 由于单晶硅是

间接带隙材料, 光电子的跃迁需要声子辅助才能满

足动量守恒规则, 因而发光效率很低, 无法满足制备

器件的要求. 而纳米硅由于量子尺寸效率, 准动量守

恒选择定则被破坏了, 吸光和发光能力相比单晶硅 

得到很大提升, 已广泛用于纳米硅薄膜太阳能电池[3]

和硅基发光器件[4]的研究. 镶嵌在SiO2中的纳米硅与

现代硅平面技术完全兼容、工艺成熟而具有强烈的应

用前景, 受到广泛关注[5].  

拉曼散射技术是一种非接触、非破坏性的测试技

术, 常用来研究纳米材料的微结构. 但用离子注入到

热氧化的 SiO2 层中制备纳米硅的纳米硅浓度很低并

且衬底硅的拉曼信号无法消除, 因此, 在通常的背散

射配置下很难观测到纳米硅拉曼散射特征峰[6]. 在直

角散射配置下才可以观察到纳米硅的特征拉曼散射

峰[6]. 在目前商业化的显微拉曼设备中, 最为普遍使

用的测试配置为背散射. 在直角散射配置下观察纳

米硅不是很方便. 在本文中, 我们采取表面变粗糙化

的方法, 在背散射配置下观察到纳米硅的拉曼散射 
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特征峰, 并运用声子限制模型讨论了 Si 纳米微晶的

拉曼频移与晶粒尺寸的关系. 通过与透射电子显微

镜测量的结果比较, 证实这种表面粗糙化的方法不

会影响样品内部纳米硅的尺寸.  

2  样品制备及测试 

实验使用 p-(100) Si 衬底湿法氧化形成 200 nm 

SiO2, 之后经离子注入及氮气气氛退火工艺形成纳

米晶, 未注入的参照样品也经过了同样的退火过程. 

拉曼测试采用法国 HORIBA Jobin Yvon 公司 T64000 

Raman 光谱仪 ,  激发光源为氩离子激光器 , 波长

457.9 nm, 激光功率 100 mW. 采用短波长的激光是

因为实验中要求激光的穿透深度要尽可能的短, 从

而能降低衬底带来的影响. 实验光路为背散射设置, 

激光经过 100 倍物镜聚焦后在样品表面形成直径 1 

m 左右的光斑. 为了使样品表面变得粗糙, 我们采

用了机械打磨的方法, 利用超精磨金相砂纸粗糙化

表面二氧化硅表面, 然后用去离子水超声清洗多次, 

洗去样品表面上可能附着的磨料粉末. 在显微镜下

可以观察到一些打磨后留下的划痕. 样品的表面形

貌经过原子力显微镜的表征, 如图 1 所示. 图 1(a)粗

糙化处理前样品表面形貌图, 可以看出样品表面除

了个别地方有轻微起伏, 总体看样品表面非常平整. 

图 1(b)是经过粗糙化处理后划痕附近样品的表面形 

貌图, 可见样品表面变得非常粗糙, 采用金相砂纸打

磨能有效提高样品表面的粗糙程度.  

将激光光斑的聚焦点避开划痕区域, 而是集中

在划痕区域周围. 粗糙表面的漫反射会增加激光在

氧化层的散射面同时减弱透射到基底硅上的激光强

度. 我们对该方法进行了多次重复实验, 能得到稳定

的结果. 在实验中, 我们采用表面粗糙化的方法先测

量没有纳米硅的参照样品, 从而确定表面粗糙化的

作用. 在这个实验的基础上进一步测量在 SiO2 里经

离子注入、退火形成纳米硅的样品, 为了和拉曼结果

进行比较, 我们采用日本 JEM-2010 HRTEM 型透射

电子显微镜观察了存在纳米硅的样品的微结构. 从

而可以确定纳米硅的尺寸等结构形态.  

3  结果与讨论 

3.1  Raman 谱 

拉曼散射技术作为一种非接触、非破坏性的测试

技术, 是研究晶格振动的有力手段, 因此常常被用来

研究纳米 Si 晶的振动模和微结构. 在硅离子低注入

情况下, 形成的纳米 Si 晶粒是稀疏分布在 SiO2 薄膜

中, 并且SiO2在可见光范围内是透明的. 在通常的背

散射配置下, 入射激光将穿透SiO2进入衬底硅中. 而

只有少部分的激光能跟纳米硅晶发生作用产生拉曼 

 

 
图 1 

(a) 未经处理的样品表面形貌图; (b) 粗糙化处理后样品的表面形貌图 

Figure 1  (a) AFM image of sample surface before roughening; (b) AFM image of sample surface after roughening. 
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信号. 由于拉曼信号的散射截面很小, 因此产生的拉

曼信号很低而不容易被探测到. 同时, 衬底Si的光学

声子模信号很强, 将掩盖了微弱的弱的纳米 Si 拉曼

信号, 使其难以检测到[6]. 在背散射配置下, 目前还

没有用硅离子注入氧化硅中制备的纳米硅的拉曼散

射光谱的报道[6]. 只有在直角散射配置下才有观察到

纳米硅特征拉曼散射峰的报道[6]. 在本文我们采用表

面粗糙化的方法, 在背散射配置下观察到纳米硅的

拉曼散射特征峰, 如图 2 示.  

图 2(a)是在没有注入硅离子的样品上得到的拉

曼结果. 图中520 cm1处尖峰是基底硅的一级光学声

子(TO)拉曼峰. 在样品中没有发现二氧化硅层的信

号. 即便提高积分时间也无法得到清晰的二氧化硅

层拉曼信号. 图 2(b)是将图 2(a)中的样品表面经过本

文中提出的表面粗糙化之后所得到的拉曼信号. 图

中可以清楚地看到硅峰左边 470 cm1 处出现一个代

表 SiO2 的拉曼峰包. 由于 SiO2 的 Raman 散射截面比

体硅小的多, 并且SiO2在可见光范围内是透明的, 因

此对于未经粗糙化处理的样品在一般情况下很难观

察到 SiO2 的 Raman 散射峰. 但是经过表面粗糙化之

后, 激光在表面上进行了多重漫散射, 因此能跟二氧

化硅层充分作用, 从而得到强度得到提高的二氧化

硅层信号. 按这个思路, 我们对注入硅离子的样品做

了同样的实验. 图 2(c)是注入硅离子之后的样品, 但

表面没有进行粗糙化. 其结果跟图 2(a)很类似, 只有

基底硅的拉曼信号, 而没有出现硅纳米粒子和二氧

化硅层的信号. 以后在透射电子显微镜里将说明, 该

样品中已经出现了纳米硅晶. 图 2(d)是将图 2(c)中的

样品经过了本文中提出的表面粗糙化得到的拉曼信

号. 结果表明, 在表面粗糙化之后的样品里, 基底硅

一级光学声子(TO)拉曼峰左肩出现一个非对称的强

峰, 这是纳米硅的特征. 在纳米硅晶粒中由于尺寸减

少, 平移对称被破坏, 选择定则弛豫, 导致拉曼谱峰

红移、展宽, 并使谱线不对称化.  

Richter 等人[7]和 Campbell 等人[8]提出声子限制

模型维象地对此现象进行解释, 其核心是通过权重

函数将原先无限大晶体中的声子波函数限制在有限

的晶粒中. 根据该模型, 纳米硅光学声子模相对体硅

光学声子模的偏移与展宽与纳米硅晶粒的尺寸有关, 

纳米硅的一级拉曼散射强度 I (ω)可由下述公式求得[8] 
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图 2  拉曼测量结果 
(a) 未进行过离子注入的样品, 拉曼测量时没经过表面粗糙化; (b) 

未进行过离子注入的样品, 拉曼测量时经过表面粗糙化; (c) Si 离

子注入的样品, 拉曼测量时没经过表面粗糙化; (d) Si 离子注入的 

样品, 拉曼测量时经过表面粗糙化 

Figure 2  Raman results. Raman measurement for unimplanted SiO2 
sample without surface roughening; (b) Raman measurement for 
unimplanted SiO2 sample with surface roughening; (c) Raman 
measurement for Si-implanted SiO2 sample without surface 
roughening; (d) Raman measurement for Si-implanted SiO2 sample  

with surface roughening. 

 
公式中 q 是声子波矢, 0 是拉曼峰的自然线宽, (q)

是声子色散关系, 在这里我们选用体硅的各向同性光

学 声 子 色 散 关 系 2(q)=A+Bcos(q/2)(A=1.714×105 

cm1, B=1.0×105 cm1), 傅里叶变换系数 C(0, q)= 

exp[0.5(qD/α)2], 其中 D 是纳米晶粒的尺寸, 系数

α=1.4[7]. 
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为了粗略地估计纳米晶的尺寸, 我们假设晶粒

是球形的, 并选用高斯权重函数用上述公式对纳米

硅的拉曼谱线进行曲线拟合, 所得谱图如图 3. 从图

中可以看出拟合结果非常好, 根据拟合公式我们得

出纳米硅晶粒的平均尺寸是 2.6 nm, 与文献中在相

同拉曼峰移条件下所得到的晶粒尺寸非常相近[9~11]. 

该结果与后面的透射电子显微镜测量的结果很符合. 

此外, 值得注意的是, 经注入硅离子加固的样品其拉

曼光谱图中, 在 960 cm1 处均出现一个宽的峰包, 这

应该是纳米硅的二级光学声子散射峰. 虽然在体硅

的拉曼散射谱图中, 我们在相似的位置也可以观察

到体硅的二级光学声子散射峰, 但其峰强较弱远不

及经过加固后的样品的谱图中明显, 也就是说, 纳米

硅的存在明显增加了二级光学声子模的强度. 根据

声子限制效应, 在纳米硅微晶中由于声子局域化, 使

得二级散射的选择定则放宽, 因此二级光学声子散

射峰变宽变强[5], 即对二级拉曼散射有增强效应. 此

处, 理论和实验符合的相当好.  

 

 
 

图 3  对图 2(d)中的数据进行拟合的结果 
右边的峰来自硅基底, 作为背底强度予以扣除. 左边的峰是来自

二氧化硅中的纳米硅. 根据拟合的结果可以得到纳米硅的尺寸 

Figure 3  Fitting of data obtained in Figure 2(d). The right peak is 
from substrate, which can be subtracted as background signal. The 
left peak is from the Si nano particles.The size of the particles can be  

obtained by fitting. 

3.2  HRTEM 分析 

我们对图 2(c)中的样品做了高分辨透射电子显

微镜(HRTEM)分析(图 4). 在非晶态的 SiO2 结构中衬

度较暗的、有晶格条纹的团簇就是离子注入引入的 

Si 纳米晶体. 根据标尺, 由图估计其晶粒直径大约为

2~3 nm. 该结果与拉曼的结果很符合. 这更能证实了, 

表面粗糙化能使得拉曼更方便地去测量纳米硅晶粒

的尺寸. 而没有注入硅离子或注入后未经退火的样

品, 在 TEM 观察中未发现纳米硅晶体.  

 

 
 

图 4  对图 2(c)的样品所做的高分辨透射电子显微镜结果 
Figure 4  TEM result of the sample indicated in Figure 2(c). 

 

4  结论 

通过对样品表面机械打磨使之粗糙化的方法 , 

我们在背散射配置下观察到纳米硅的拉曼散射特征

峰. 该方法很容易实现, 并不需要其他特殊设备. 并

根据硅纳米晶体的拉曼频移运用声子限制模型通过

曲线拟合得到了纳米晶粒的平均尺寸为 2.6 nm, 这

一结果与相同拉曼频移条件下文献报道的纳米硅晶

粒尺寸相近, 也与 TEM 结果相符合.  
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Enhancement of Raman scattering intensity of Si 
nanoparticles in SiO2 by using surface-roughening technique 
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In this paper, we use surface-roughening technique to enhance the Raman scattering intensity of Si nanoparticles 
formed in SiO2 with Si ion implant. Phonon confinement model has been applied to calculate the size of Si 
nanoparticles by fitting the Raman results. The average particle size is obtained to be 2.6 nm, which is coincident to 
the result measured by Transmission Electron Microscopy. Therefore, surface-roughening technique is an effective 
method for the Raman measurement, which does not bring any influence to the original physics of the Si 
nanoparticles in SiO2. 
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