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学科进展
·

多孔硅及硅基发光材料

鲍希茂

(南京大学物理系
,

南京 21 仪珍3)

〔摘要〕 硅是微电子技术的材料基础
。

为了发展光电子集成就必须研究硅基发光材料
。

多孔硅

是硅基发光材料的一个重大突破
,

并实现了多孔硅发光二极管与集成电路的集成
。

同时
,

硅基

发光材料研究的纵深发展
,

出现了发光强
、

稳定性好的硅基多孔 SI C 蓝光发射材料和发光波长范

围宽的纳米半导体镶嵌 iS仇 发光材料
。

硅基镶嵌纳米发光材料是一个富有活力
,

有应用前景的

研究领域
。

[关键词」 多孔硅
,

纳米材料
,

硅基发光材料
,

微电子学
,

光电 子集成

所谓硅基发光材料
,

就是 以半导体硅为基底 的发光材料
。

硅是最 重要 的一种半 导体材

料
。

在硅材料的基础上发展 了集成电路和超大规模集成电路
,

构成了微 电子技术
。

在集成电

路中
,

信号是由电子传输的
,

而硅中电子的运动速度很有限
,

严重地限制信号的传输速度和

处理能力
。

如果把传播最快的光也用于表示信号
,

与电子共同参与信息处理
,

则将极大地提

高其信息传输速度和处理能力
。

这就是集光学器件和电子器件于一体的光电子集成
。

光电子集成 的困难在于始终找不到一种适合的基础材料
。

这种材料应具有优良光学性质

和电学性质
,

还应有一套与之对应的集成技术
。

在这些要求中的绝大部分
,

硅都能满足
,

只

是硅基本上不能发光
,

在硅上建立光电子集成缺少的是发光的信号源
。

如果能对硅进行改性

或者能以硅为基础制作出发光材料
,

就能以硅为基础建立光电子集成
。

所以 问题的关键在于

探索一种以硅为基础的发光材料— 硅基发光材料
。

19叭〕年英国学者 c al 山al l l〔’ 〕报道
,

多孔硅在室温下有强 可见光发射
,

并认为发光现象是

由纳米尺寸的硅丝在量子 限制效应作用下而产生 的
。

从此
,

硅基发光材料研究被推 向了高

潮
。

1 发光多孔硅的研究

早在 195 6 年人们就已发现硅在 H F 中经 电化学腐蚀会形成多孔硅
,

并对其微结构和电学

性质作 了大量研究
,

但光学性质研究不多
。

1984 年
,

R ck ier gn 等川发现多孔硅有发光现象
,

但将发光原因归为多孔硅的非晶态结构而未引起重视
。

80 年代后期
,

由于大规模集成 电路

高度发展
,

其器件已趋向物理极限
,

发展光电子集成的迫切性增大 ; 加之纳米材料科学研究

正步入高潮
,

人们对其小尺寸效应有极大兴趣
,

因而 C田 1 ll am 的报道立即受到重视
,

形成了
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多孔硅发光材料的研究热潮
。

我国北京大学
、

复旦大学
、

南京大学等高校也 随即开展研究
,

并得到国家 自然科学基金的及时支持
。

多孔硅是一种类似珊瑚的多孔结构
,

孔径一般在 1任一 5 0 lnn
,

残存的晶粒尺寸 2一 s lnn
,

由数百至数千个硅原子组成
。

这些晶粒本身是有序的
,

大体上保持单晶硅衬底的晶向
。

由于

晶粒很小
,

表面积与体积之比很大
,

每克多孔硅表面积可达数百平方米
。

硅比较活跃
,

为 了

获得稳定的多孔硅
,

其表面需要钝化
。

多孔硅发光波长一般在近红外到绿光范围
,

但难以获

得稳定的蓝光
,

这是多孔硅的一个弱点
。

多孔硅不仅发光强度远 比单晶硅强
,

且发光波长对

应的能量远大于硅的禁带宽度
。

为了解释这种发光性质
,

人们提出了许多发光模型
。

C ax 山am

等利用量子势阱理论作了解释
,

认为晶粒中的电子被限制在势阱中
,

由于势阱的量子限制作

用
,

其能带带隙将展宽
,

电子在这些能带间跃迁时
,

放出的光子能量增大
。

量子限制下能带

的另一个变化是直接带隙成分提高
,

使发光效率增强
,

但是实验情况要更复杂
。

我们通过许

多研究工作
,

对发光机理作了更深刻的揭示氏
4〕

。

由于多孔硅的性能不稳定
,

制作工艺与现行的硅平面工艺不完全相容
,

使其在应用方面

迟迟打不开局面
。

国内外从事多孔硅研究的学者在改善多孔硅的稳定性和开发多孔硅器件工

艺方面做了一系列研究
,

取得 了显著成绩
。

例如
,

在多孔硅器件研制中
,

制作发光图形是一

个关键问题
,

南京大学从多孔硅量子限制发光的基本原理出发
,

提出了一套用离子注人材料

改性 的办法
,

制出了分辨率极高的发光器件陈
6〕

,

这是多孔硅器件制备技术上 的一个重要进

展
。

1
996 年

,

美国罗切斯特大学 iH , h m a n
等 v[] 集多孔硅发光管和硅平面晶体管于一体

,

制

成了一个光电子集成发光阵列
,

这是多孔硅光电子集成的首例
,

是一个重大突破
,

表明多孔

硅光电子集成的道路是行得通的
。

多孔硅是作为一种硅基发光材料而发展起来的
,

但其意义却广泛得多
。

首先
,

它是一种

新的纳米材料
,

它的光学性质和电子结构研究直接而明确地证实了量子限制效应— 纳米材

料小尺寸效应之一
,

大大充实了纳米材料的研究 内容
。

其次
,

多孔硅是一种新 的多孔材料
,

在物理
、

化学
、

生物
、

医疗等方面具有广泛的用途
。

2 硅基多孔碳化硅蓝光材料

蓝光是全色显示和光 电子集成迫切需要的
。

由于多孔硅不能提供稳定的蓝光发射
,

因而

研究硅基蓝光材料非常重要
,

但很困难
。

为获得稳定的蓝光
,

我们提出了一种新的硅基蓝光

材料—
硅基多孔 is c 蓝光材料 s[]

,

并发展了一套材料与器件工艺
。

is C是一种非常稳定的宽带隙半导体材料
,

在 厌刃
。
C 以下不会氧化

。

一般来说制备 SI C

要在 2 X( X)
O

C高温下进行
,

工艺困难
,

成本高
。

我们采用了离子注人技术
,

把活跃的 C 离子

直接注人到 is 中
,

在数百度的温度下化合成 SI C
,

再经电化学腐蚀形成多孔 SI C
,

这一材料

可以发射较强的波长为 4 70 lnn 的蓝光
。

多孔 is C 发光性质非常稳定
,

甚至在 85 O0 C 氧气或空

气 中加温半小时后
,

发光性质完全不变
,

这个温度可以满足集成电路的加工要求
。

此外
,

如

果进行选区离子注入
,

可直接制成发光器件图形
。

多孔 is C 在材料和器件工艺方面已经基本

配套
,

而且提供的是难得的蓝光器件
,

这也是硅基发光材料的一个重大进展
。

3 硅基镶嵌纳米半导体发光材料

制备纳米半导体发光材料的另一种方法是
:
先在硅基上生成一种势垒介质

,

再把纳米半
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导体晶粒镶嵌到势垒介质中去
。

5 10 2
致密

、

稳定
,

带隙达 g eV
,

可提供强量子限制
。

完整的

is 仇 自身基本不发光
,

在硅上易于生长和加工
,

是理想的势垒介质
。

把纳米半导体引人介质

中的简便而有效的办法是离子注人技术
。

3
.

1 51 离子注入 5 1仇 纳米发光材料 [,]

用离子注人技术将 is 注人 iS仇
,

注人的 iS 离子在

iS 仇 中形成一定分布
,

同时也 引入大 量缺陷
,

但经过

退火
,

缺陷消失
,

注 人的 iS 沉积下来
,

形 成镶嵌在

iS q 中的纳米 is 晶粒
。

纳米 iS 晶粒的尺寸与分布可 由

注人能量
、

剂量和退火条件控制
。

这样制备 出的纳米

材料
,

用蓝紫光激发
,

或制成器件在外加 电源的激励

下
,

可以发光
,

波长在红一黄 光范围
。

这类 发光是 由

量子限制效 应决定的
。

注人 时引人的某些 缺陷
,

也有

发光性能
,

例如
,

由于 iS 注人 iS 仇
,

使 is 仇 中 。 的比

例相对减少
,

会出现氧空位
,

可发射较强的波长为 47 0

nnI 的蓝光
,

而且在 以刃
。

C 下很稳定
。

这一类发光是缺

陷中心发光
。

两类发光的机理不 同
,

但都有较好 的应

用前景
。

图 1 给出的是注硅 iS伍 的发光光谱
,

两个短

波峰是缺陷发光
,

一个长波峰是纳米 iS 发光
。

霉1
2 5” n m 激发

/\
栩 l { }

男 ! } \
3 00 n m 激发

纂 } { }八 八

寡 } } 入 、 / \

300 4 0 0 5 0 0 6 0 0 70 0

波长 /n m

图 1 51 注人 iS 仇 的缺陷发光 (两个短波蜂 )

和纳米 is 发光峰 (一个长波峰 )

.3 2 eG 离子注入 5 102 纳米发光材料

将 eG 离子注人 iS 仇
,

经退火后
,

eG 沉积为纳米晶粒
,

可在 7侧}
se

勺阳 nrn 红外和近红外

范围观测到发光
。

从应用角度看
,

对于注 eG 的 iS场 更值得重视的是缺陷发光
。

eG 注人时
,

将破坏 iS 仇 网络
,

使 S卜 0 键断裂
,

并形成 eG 一0 键
。

其中 (尧0 是 一种近紫外发光 中心
,

有 28 6 lnn 和 3% nnI 两个发光谱峰
,

发光效率高
,

而且在 85 o0 C 高温下稳定
,

这是一种有重

要应用价值的硅基紫外光源
。

制备纳米半导体镶嵌材料
,

除离子注入技术外
,

射频溅射 (包括复合靶共溅射
,

反应溅

射 )
、

化学气相沉积
、

分子激光剥离沉积 (含反应沉积 ) 等也是常用的方法
,

每种方法各具

优势
。

作为发光的主体
,

纳米材料除 iS 和 eG 外
,

若能在 iS仇 中形成纳米化合物半导体
,

将

使研究范围大为扩展
。

近来
,

我们将纳米 is C 包封在 iS 仇 中获得 了蓝光发射
。

但是如何使化

合物半导体保持严格的化学计量
,

还是一个较复杂的问题
。

如果沉积过程直接包含有形成化

合物半导体的化学反应过程
,

一般化学计量是较容易保持的
。

显然
,

在这一方面
,

化学气相

沉积和反应溅射等方法有一定优势
。

此外
,

作为势垒介质
,

除 is q 外还可选择其他一些材

料
,

这些材料要能提供需要的势垒
,

在工艺和结构上与衬底 iS 和镶嵌的半导体相互匹配
。

纳米半导体镶嵌 iS q 发光薄膜是值得重视的一类硅基镶嵌纳米发光材料
,

它性能非常

稳定
,

而且在结构和工艺上完全和硅平面技术相容
。

其发光波长覆盖了近红外一可见一近紫

外很宽的范围
,

可以直接用于全色显示和硅基光 电子集成
。

缺点是发光效率较低
,

一般低于

多孔硅
。

为了提高发光效率
,

需要提高发光晶粒的有效密度
。

总之
,

对于制备硅基镶嵌纳米半导体发光材料
,

只要从半导体材料
、

介质材料和制备技

术等方面合理地选择
、

组合
,

就可以设计出多种多样的材料结构
,

制备出各种性质的发光材
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料
,

这是一个广阔的充满活力的研究领域
。

4 其他几种硅基发光材料

4
.

1 硅基超晶格发光材料

超晶格材料周期层厚可以是纳米尺寸
,

在这个方向上可产生一维量子限制效应
,

因而也

应具有发光性质
。
《尧 5 1超晶格发光材料是最引人注 目的一种

。

iS 和 eG 本身都是非直接带隙

半导体
,

属非发光材料
。

但是
,

如果 iS 和 eG 组成合金
,

晶体结构有了变化
,

晶体中的对称

性也发生变化
,

发光效率可能大幅度增加
,

从而具有了发光性质 ; 另一方面
,

从理论上可预

言
,

由于布里渊区 的折叠效应
,

短周期的 SI eG 超晶格
,

将变为直接带隙材料
,

可 以发光
。

但是
,

SI eG 材料的发光效率很低
,

往往要在低温下方可观测到
。

SI eG 材料在高频器件和光

电子探测器件方面的应用前景更好一些
。

现在的一个趋势是根据量子限制理论来设计硅基超晶格发光材料
。

以硅为衬底
,

制作一

层宽带隙材料
,

作为限制势垒
,

再做一层带隙较窄的半导体材料
,

作为发光体
,

这样一层层

交替生长几十层或几百层
,

在量子限制作用下可获得光发射
,

其波长可由半导体材料的种类

和厚度调整
。

南京大学制作的非晶硅 / 纳米硅超晶格就是一种能发射红一黄光的硅基超 晶格

发光材料 〔’ 0]
。

此外
,

还可以用 is 仇 或 isS 从 作限制介质
,

以硅为发光体制成超晶格发光材

料
。

4
.

2 掺饵发光材料

很久 以前人们就发现
,

在 iS 中饵 ( rE ) 是一种发光 中心
。

掺 rE 的 iS 可 以发射波长为

1
,

54 脚 的红外光
,

这正是硅玻璃光纤的低损耗窗口
,

所以很受重视
。

可惜
,

E : 在 iS 中的固

溶度较低 (低于 1 x 101 “
cm

一 3
)

,

所以发光效率也很低
,

一直未能实际应用
。

近年来发现
,

如

果 iS 中有氧存在
,

E r 的固溶度可以提高
,

于是人们开始用 -rE O 共注人法来提高 rE 在 iS 中

的固溶度
。

更有人直接将 rE 注人到 iS仇 中去
,

以提高 rE 的固溶度
。

从 目前结果看
,

确有一

定效果
,

但问题并不简单
。

不过用 E r
与某些杂质或缺陷构成组合体以提高固溶度和发光效

率
,

有望获得重要突破
,

人们正在理论和技术上展开更广泛的研究
。

4
.

3 硅基异质外延发光材料

当外延技术
,

特别是分子束外延技术出现之后
,

人们利用外延技术在硅基上外延生长一

层一种新的可以发光的半 导体材料—
异质外延发光材料

,

例如
,

在硅上外延生长 G a As o

这在 70 年代曾形成一个研究高潮
,

当时的目的是为了获得廉价
、

高质量的 C a As ,

主要用于

高频器件
。

为了这个目标
,

外延衬底并非一定要选 iS
,

还可选择蓝宝石等
。

但如选择 iS 为

衬底
,

就可获得硅基发光材料
。

可惜 由于 iS 和 G a As
之间晶格失配

,

外延层 的质量难 以满足

器件要求
,

后来 G司铂 单 晶的质量不断提高
,

价格下降
,

使异质外延 G a As 失掉了竞争力
,

作

为一种硅基发光材料
,

iS 上外延 G a As 的方案也被搁置
。

90 年代蓝光半导体材料 G翻N取得了重大进展
,

制备出 G瓦N 晶体和外延层
,

并成功地生

产出蓝光二极管
。

同时
,

GaN 还是高温
、

高压和大功率器件的 良好材料
,

但 GaN 晶体制备

困难
,

关键问题是选择一种合适的衬底
,

能外延生长廉价高质的 G权N
。

为了获得高质量外延

层
,

衬底热膨胀系数和晶格常数可与外延材料相互匹配的 SI C
、

M沙 和 Z n O 是较好的 G aN 外

延衬底
,

蓝宝石
、

G a As 、

刀N 也可作为衬底材料
,

但是
,

iS 却是 目前首选的一种 G瓦N外延衬
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底材料
。

Si 是一种廉价
、

高质量晶体
,

性能稳定
,

易于加工
,

但与 G压N 之间晶格失 配率比

iS 与 G田七 的失配率大得多
,

直接生长是 困难的
,

必须在 iS 和 GaN 之间增加一缓冲层
。

SI C

是重点研究的缓冲层材料
,

目前 已有了一定进展
。

以 iS 作为蓝光材料 G瓦N 的外延衬底
,

又

一次为发展硅基异质外延发光材料提供了机会
。

但是和一般 G匡N 发光二极管相 比
,

光电子

集成对硅基异质外延材料有许多特殊要求
,

为此还有很长的路要走
。

5 结 论

硅基发光材料关系到计算机换代和信息技术升级
,

是一个急待攻克的研究领域
。

发光多

孔硅的出现与发展
,

为硅基发光材料研究打开了新局面
。

在多孔硅的启示下
,

硅基发光材料

研究正向纵深发展
,

特别是硅基纳米发光材料
,

在硅基光 电子集成方面有更好的应用前景
,

在纳米科学领域中有重要的理论价值
,

是一个特别值得重视的方 向
。
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