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发光多孔硅研究进展
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硅是最重要的半导体材料
,

它在微电子领域有

十分重要而广泛的应用
。

室温下硅 的禁带宽度为
2

7

� 电子伏
,

相应的发光峰能量为 2
7

38 电子伏
,

波

长为 2
7

29 微米
,

在近红外波段范围
。

由于硅是间接

带 半 导 体 材 料
,

它 的 发 光 效 率 很 低
,

只 有 约
3

7

3 3 32 :
。

上述两个特点大大限制了硅在光 电子领

域中的应用
。

多 孔硅的发展可以分为三个阶段
;

第一阶段
,

2 8 < = 一 2 8 4 9 年
。

2 8 < = 年
,

美 国 贝尔实验室的 ∋ ∗ +∃/

最先报道用浓氢氟酸作为电解液
,

将铂 1) #6 置于阴

极
,

单晶硅置于阳极
,

通以
>

恒定电流进行阳极氧化
,

可在单晶硅表面生成一层多孔硅
。

以后
,

多孔硅曾

被用作隔离介质
,

做成 < 3 21∀ ∃+∃! ∋ � ∋ � �� ∀ , +& #∋ / 6结

构而应用于硅集成电路
。

这阶段 内
,

对多孔硅的形

成机理
、

结构
、

光学
、

电学和 电化学性质等都作了研
究

。

第二阶段
,

? 8 < 9 一 2 8 8 3 年
。

皮克林 1) ∃! ≅ ! / ∃� % 6等

测量了用 电阻率为 Α
,

2 一 ?< 欧姆
·

厘米 的非简并

硅制得的多孔硅层在 9
7

ΒΧ 下的光致发光谱
, ‘

首次

观察到在高于单晶 硅的 禁带宽度的 2
7

95 一 2
7

4 电

子伏范围有强的光致发光带
,

其峰值能量随多孔硅

密 度 的降低而 向高 的 能量方 向 移动
。

第三 阶段
,

28 8 3 年以后
。

2 8 8 3 年
,

坎汉 1Δ & � ∗& − 6在室温下用

Ε/ 离子激光器的绿或蓝的谱线激发
,

首次在室温下

得到用肉眼即能观察到的可见 1红色 6发光
。

几乎与

此 同时
,

莱曼 1Φ
! ∗− ∋ � � 6等测量了生长在非简并 Γ

型单晶硅上的 多孔硅层的光吸收
,

发现其吸收边移

到 2
7

5= 电子伏处
,

远高于单晶硅的禁带宽度
。

他们

都用量子限制效应解释了他们的实验结果
。

对于量

子 限制效应
,

我们做一些说 明
;

当 半导体 中 电子和

空穴被限制于纳米尺寸 的 量子 阱 1二维 6
、

量 子线
1一维 6或量子点 1零维 6时

,

有效禁带宽 度将增加
△Η

。

以 Η % 。

表示纳米硅1纳米尺寸的硅 6的禁带宽度
,

氏表示单晶硅禁带宽度
,

则有 Η , 一 Η ∋∋ Ι △Η
。

这样由

于量子限制效应
,

纳米硅的荧光峰相对于单晶 硅将

移动约 △Η
。

△Η 反 比于量子线横截面或量子点直径
的平方

,

因而量子线变细或量子点变小时
,

△Η 很快

增加
。

坎汉等假设多孔硅中包含大量量子线
,

如果

量子线直径为 ϑ
7

< 纳米时
,

发光峰移到 2
7

=8 电子

伏
,

波长为 5 ϑ9 纳米
Κ 当直径变为 ? 纳米时

,

发光峰

移到 ?
7

3ϑ 电子伏
,

相应波长为 = � 纳米
,

已在可见

光 1橙光 6范围
。

多孔硅中确包含着大量纳米硅粒

1量子点 6或纳米直径的量子线
,

这 已为透射电子显

微镜观察所证实
。

多孔硅在室温下产生相当 强的可见光发射现

象是鼓舞人心的
,

它改变 了硅不能用 于光 电子学的

传统观念
,

展示了硅作为光 电子的 一种基本材料的

诱人前景
,

从而引起国际科学界的极大重视
。

世界

各国都投入相当大的 人力
、

物力进行研究
。

从此
,

多

孔硅的研究进入 了一个崭新的阶段
。

我国 的半 导体物理
、

材料和化学科学工作者在

国家 自然科学基金委的支持下
,

从 2 8 8 2 年开始研

究发光多孔硅
,

通过两年多的辛勤劳动
,

取得了令

人鼓舞的进展
,

引起了 国际同行的注 目
。

多孔硅发光的实验研究

自 2 8 8 3 年以来
,

对于多孔硅发光 已进行了广

泛与深入的研究
。

多孔硅发光可以在近红外区
,

也

可以在可见光的红
、

橙
、

绿
、

蓝等波段
。

发光效率可

达 2 一 23 :
。

另 外
,

在单 晶 硅所发 红外光 的 波段
12

7

29 微米 6
,

多孔硅能发出比单晶硅强两个量级以

上的红外光
。

多孔硅发光不稳定
,

曾一度被认为是

多孔硅应用 的一个障碍
,

但后来的研究证明这个间

题通过适当的后处理
,

如快速热氧化
、

Λ 射线辐照等

是可以解决的
,

也就是说适当的氧化既保持了多孔

硅的发光强度
,

又大大增加了其发光的稳定性
。

有

些经过处理的多孔硅样品存放几个月
,

其发光性能

几乎没有什么变化
。

不少作者曾报道多孔硅的发光

寿命在 23 一 2 33 微秒的量级
,

但也有些人报道有的

多孔硅的发光寿命接近甚至低于 2 纳秒
。

哪些因素可以影响发光呢 Μ 广泛研究这个问题

无论对多孔硅基本研究或应用研究来说都有很大
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意义
。

研究证明
,

制备工 艺
,

如 电解槽的结构
、

电解

液成份
、

电流密度
、

硅的 电阻率
、

电解时的光照条件

等都对多孔硅发光的 强度
、

波 长
、

发光寿命等有重

要影响
。

温度
、

压力
、

电场
、

化学处理
、

激光
、
Λ 射线辐

照
、

热处理与氧化等都被证明会明显影响 多孔硅的

发光强度
、

波长以至其稳定性
。

复旦大学研究组 首次证明
,

采用超短脉冲近红

外光激发的条件 「
,

多孔硅能发出强的可见光的荧

光
,

该荧光起源于多孔硅 的三阶非线性光学效应
,

并用 量子限制模型解释了这个现象
。

事实上光致发光的研究着重反映的是多孔硅

中载流子 的辐射复合过程
,

但这仅是整个发光过程

的一 个方面
。

另一方面是载流子的光激发与 电激

发
,

前者可 以通过光吸收或光致发光激发加 以研

究
,

同时研究激发与发光对于弄清多孔硅的发光机

制显然有着重要意 义
。

多孔硅的发光机制

为什么单晶硅 只能发射弱 红外光
,

而多孔硅却

可以发射强可见光 Μ 这是多孔硅研究 首先遇到 的重

要问题
。

这一问题又涉及多孔硅的发光机制这个基

本问题
,

也是一个复杂与困难的 问题
。

虽然 自 2 8 83

年 以来的
Σ 一

二年中
,

它始终是多孔硅研究 的 一 个焦

点
,

在世界范 围 内进 行 了强度很大的 研究
,

但至今

仍争论激烈
,

没有取得一致意见
。

不同观点 可归纳

为两大类
;

第 一类观点认为
,

存在某种发光物质
。

不

同作者对发光物质是什么 又持不同观点
;

含氢或氧

的 非晶硅
,

硅氧烷 1< 2。3
ϑΤ

。

6
,

0 �Τ
、 、

多硅烷 10
�

Τ ; 。 Ι ?

6
、

含氢 氟的硅氧化物
、

含氟缺氧晶 态二氧化硅等
。

第

二类观点认为
,

是由于纳米硅的量子限制效应
。

其

中 又有两种不同 观点
;

坎汉认 为
,

光激发 与发光都

发生 在纳米硅中
,

卡奇 1Χ
∋ .
∗6 等则认 为

,

光激发发
生 在纳米硅中

,

而发光是通过纳米硅的 表面态进行

的
。

>匕京大学的研究组提出一个新模型
,

认为纳米

硅中量 子限制与纳米硅外的发光中 心都是多孔硅

发光的必要条件
,

两者不可缺 一
。

而且发光 中心不

是一成不变的
,

对于刚 制备的 多孔硅
,

主要发光 中

心是在纳米硅表面的 吸附物
Κ
而在充分氧化的 多孔

硅中
,

发光中心是包围纳米硅的 <2 3
、

1Υ 一 ?6 层中的

点缺陷或杂质
。

所有这些模型都在经受实验 的考

验
。

126 固 态多孔硅发光 二极管
;

这里又可 分为两

种结构
。

一种是 肖特基型的
,

常用结构是半透明金

属膜 Ρ 多孔硅 Ρ 尸一0∃ 沪
十

一< 2Ρ 金属膜
。

另一种是 Γ一
闪

‘

结 型
,

常用结构是半透 明 金属 膜 Ρ) 型 多孔硅 Ρ�

型多孔硅 Ρ� 一< 2Ρ�
Ι

一< 2Ρ 金属膜
。

这种发光二极管

的工作 电压为 9 一 23 伏
,

文献报道的最高发光效率

为 3
7

32 :
。

1?6 多孔硅 Ρ 电解质溶液型发光二极管
。

将制备

好的 � 型或 尸 型多孔硅作为阴极
,

浸在含强氧化剂

0
;

Α
。

一

ς

离子的液态 电解液中
,

加上小的 偏压 12
7

9 伏

特 6
,

就可以发出可见光
,

这种发光二极管的工作电

压低
,

而发光效率较高
,

达 3
7

2写
。

?
7

用多孔硅制备的高灵敏度光检测器
。

国外已

报道的 一种多孔硅光检测器其光谱响应范围为 9 33

纳米一 2
7

3 5< 微米
Κ
在 =ϑ 3 一 83 3 纳米波长范围 内

,

了

量子效率接近于 2
,

在反向偏压为 8 伏下
,

响应时间

为 ? 纳秒
。

另一实验室指出
,

用快热氧化方法处理

的 多孔
山

硅制备光检测器比用 未经处理的多 孔硅制

备的响应度要好
,

前者在 4 23 纳米处达 =
7

9 安 Ρ 瓦
,

而且在紫外区还有强的响应
。

ϑ
7

南京大学研究组用 多孔硅实现了发光图形
,

在 单晶硅片上淀积 Ε Ω 膜
,

并按所需图形开窗 口
,

通

过离子注入硅
,

使窗 口 处的 单晶 硅非 晶化
,

然后将

硅片阳极氧化
,

单晶硅区显示出发光 而非 晶硅区发

光很弱或不发光
,

从而显示所需的发光图形
。

其分

辨率极限为 ? 微米
。

将平面工艺用于多孔硅发光器

件是多孔硅应用的重要方面
。

结 束 语

多孔硅的应用前景
2

7

多孔硅电致发光
。

光致发光虽然是一种强有

力的研究多孔硅的手段
,

但不宜于实际应用
。

多孔

硅实现电致发光是多孔硅朝光 电子学应用方 向迈

进的重要一步
。

文献上已报道的多孔硅电致发光可

分为 以下
7

两种类型
;

硅是最重要 的微 电子材料
,

具有价格低廉 1与

化合物半导体相 比 6
,

品格完整
,

与平面工艺相 容
,

工艺成熟
,

有天然二氧化硅层钝化等优点
。

然而预

期在 ?2 世纪电 子学中将起主导作用的光 电子学领

域 内
,

硅还有它的地位吗 Μ 在 2 8 8 3 年以前
7

以砷化

稼 与磷化锢为代表的化合物半导体被看作是光电
一

子学的主要材料
,

而 由于本文开始所说的原因
,

硅

在光电子学 中是没有地位的
。

多孔硅 在室温能发 出

强可见光的事实改变了这种传统的观念
。

硅又被考

虑作为光 电子学材料的候选者
。

事实上
,

以多孔硅

发光 为 契机
,

许多硅基发光现象重新被研究和认

识
,

其中许多 1特别是硅基可见光 6是以纳米硅 的存

在为先决条件的
。

可以说
,

多孔硅的研究除 了它本

身的意义以外
,

也大大促进了纳米半导体和硅基发

光这两门尖端学科迅猛发展
。

我们相信
,

这终将推

动整个光电子学进入一个崭新的时代
。

1北大物理 系发 光多孔硅研究 为 国 家 自然科 学基金
资助项 目 6
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