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硅发光研究

夏建白

(中国科学院半导体研究所　北京　100083)

摘要　硅发光对于在单一硅片上实现光电集成是至关重要的. 本文介绍了目前已有的使硅发

光的方法: 掺深能级杂质, 掺稀土离子, 多孔硅, 纳米硅以及 SiöSiO 2 超晶格, 讨论了两种可能

的发光机制: 量子限制效应和表面复合效应. 最后介绍了两个硅发光器件, 表明硅发光器件的

前景是光明的.
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1　引言

硅是微电子器件的主要材料, 它具有其它半导体材料无可比拟的优越性. 但是硅又是一种间接带隙的

半导体, 它的发光效率极低, 不能制造发光器件, 如激光器、发光管等. 几十年来, 人们一直在探索能在一块

硅片上集成微电子器件和发光器件的途径, 也就是光电子集成. 如果这一技术得以成功, 无疑将对显示、通

讯、计算机以及其它许多有关的技术产生深远的影响. 例如: 器件之间的互联造成的时间弛后已成为发展

超大规模集成电路的瓶颈, 如果能用光互联代替目前所采用的电互联, 则将大大改善集成电路的性能, 提

高计算机的速度.

2　硅体材料的发光性质

硅的导带底不在布里渊区的中心 (# 点) , 而是在 (001) 方向轴上 0185 (2Πöa) 处, 所以一共有 6 个等价

的导带极小. 当电子从价带被激发至导带时, 通过与晶格相互作用, 放出声子, 弛豫至导带. 由于价带顶在

# 点, 它的波矢为零, 电子不能直接由导带底跃迁至价带顶, 发出光子. 它只能通过同时发射或者吸收一个

声子, 间接跃迁至价带顶. 这种间接跃迁的几率比直接跃迁的几率小得多. 与跃迁几率有关的一个物理量

是辐射寿命 Σr, 也就是电子在导带底的平均停留时间, Σr 与跃迁几率成反比. 对直接跃迁, 如 GaA s, Σr 为

10- 9秒, 也就是纳秒量级. 而对间接跃迁, Σr 为 10- 3秒, 也就是毫秒量级. 电子还有可能通过非辐射途径跃

迁至价带顶, 如: 俄歇过程, 通过杂质、缺陷中心的多声子无辐射跃迁过程等, 因此还有一个非辐射寿命 Σnr.

实际的寿命 1
Σ =

1
Σr

+
1
Σnr

. 辐射效率表示为:

Γ=
1

1 + ΣröΣnr

如果 Σrµ Σnr, 则 Γ～ 0; Σrν Σnr, Γ～ 1. 由于硅的本征发光强度很低, 因此长期以来人们通过各种途径寻找提高

硅发光强度和效率的方法.



3　掺深能级杂质

在间接带隙半导体 GaP 中掺等电子杂质N , 能得到很强的发光, 已被工业上利用制造绿色发光管. 这

是由于等电子杂质在晶体中产生短程微扰势, 它在禁带中产生杂质态, 杂质态波函数在空间是局域的, 因

而在 K 空间中是扩展的. 虽然导带底不在 # 点, 但是杂质态波函数包含了很大 K = 0 分量. 电子通过杂质

态跃迁至价带顶, 就有较大的跃迁几率. 在 Si 中同样也发现掺硫的硅, 包含了两个发光中心, S A 和 S B , 它

们的发光峰分别位于 01968eV (Κ= 1128Λm ) 和 01812eV (Κ= 1153Λm ) , 内量子效率 Γint = 2%～ 5% [1 ]. 这是

由于它的辐射寿命较短, Σr～ 10- 5 s, 而非辐射寿命 Σnr较长. 在等电子杂质上的束缚激子只包含电子和空穴

图 1　掺 E r 硅的荧光谱

右边插图表示 E r 离子激发的俄歇过程

两个粒子, 没有第三个粒子. 当电子、空穴复合时, 不产生

非辐射的俄歇过程, 只有辐射过程.

4　掺稀土离子

硅 中掺稀土离子 E r 能发射能量在 018eV ( Κ=

1154Λm ) 附近尖锐的发光峰, 如图 1 所示[2 ]. E r3+ 离子的

4f11电子组成了很局域的内壳层, 与 Si 中的电子几乎没有

相互作用. 在 Κ= 1154Λm 尖锐的荧光线是由 4f 电子的内

部态 I 13ö2→I 15ö2跃迁产生的. 图 1 中的多峰结构代表了 4f

电子态在硅晶格场中的分裂. 通常发光的掺 E r 硅都是富

含氧的, 氧在硅中与 E r 一起形成了一个复合体, 在禁带中

产生了一个施主能级 E c20116eV. 虽然这个态的波函数与 f

电子波函数重叠很小, 但它起着将能量传递给 E r 离子, 激

发 f 电子态的重要作用. 当用光激发或电场下电子加速碰

撞的方法激发出电子、空穴对后, 它们就在 E r2O 施主态上

形成束缚激子. 因为这是间接跃迁的激子, 因此具有较长的寿命. 然后通过俄歇过程, 将大部分能量转移给

E r 离子, 使 f 电子激发, 多余的能量约 300m eV 使束缚在施主能级上的电子电离或者通过发射声子释放.

过程如图 1 的插图所示.

5　多孔硅

虽然多孔硅发光已经有了许多文章, 但是它的发光机制至今还不是很清楚. 目前主要有两个模型, 一

个是 Canham 本人提出的量子限制模型[3 ], 它当时提出的主要依据是: 发光峰能量随着腐蚀时间加长而蓝

图 2　多孔硅的两个主要发光峰和寿命的示意图

移. 根据猜测 (没有实验直接证明) , 腐蚀时间加长, 组成多

孔硅的晶体硅线或硅点线度变小, 量子化能量增加, 使发

光峰蓝移. Canham 研究组后来又得到两个重要结果[4 ], 支

持他们提出的量子限制模型. 一个是发现了两个发光带,

快带和慢带, 分别位于 117eV 和 214eV (见图 2) , 快带的

寿命很短, 约为 3×10- 8 s. 对慢带的发光峰形状和时间过

程分析, 提出了如图 2 所示的模型. 慢带由两个相距 ∃ 的

态组成, 低态和高态的寿命分别为 10- 3 s 和10- 6 s量级, ∃
约为 10～ 20m eV. 第二个结果是荧光激发谱 (PL E) 上, 发

现了在激发光能量 (11819eV ) 以下 Ε和 2Ε处荧光峰增强,

而 Ε= 5613±111m eV 正是光学声子的能量. 对第一个结

果, 作者认为只能用量子限制的局域激子模型才能解释.

第二个结果也说明了这是由声子参与的光发射过程, 只可
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能发生在硅线或点内, 不可能发生在硅表面. 第二个是 Koch [5 ]和秦国刚[6 ]等人提出的表面态模型. Koch 的

模型如图 3 所示, 他认为多孔硅发光主要有三个过程: 01 电子和空穴在“体内”复合, 发射光子能量 ∂Ξ0. 11

图 3　多孔硅发光的表面态模型

一个电子 (或空穴) 弛豫到表面态上, 然后与

体内的空穴 (或电子) 复合, 发射光子 ∂Ξ1.

2. 电子和空穴分别被弛豫到表面态上, 通

过隧穿复合发射光子 ∂Ξ2. 他认为过程 1 的

时间约等于电子被表面态捕获的时间, 将远

远小于过程 0 和 2 的时间, 因而是主要的发

光过程. 由图 3 可见, E 2< E 1< E 0. 他的主要

依据是将多孔硅进行光化学处理, 例如紫外

光照射后, 发光峰能量会有大的变化. 光化

学处理只改变表面态的性质, 不改变“体”的

大小, 因而说明发光主要由表面态决定. 另

外, 对于图 2 所示的快带和慢带, 他认为分

别对应于过程 1 和过程 2, 因此也能说明.

量子限制模型的核心是发光能量与粒

子 (或线) 大小的关系, 但由于多孔硅的结构复杂, 目前没有直接的实验方法测量其中硅粒子的大小. 最近

制造纳米硅技术有很大发展, 并且也观察到了发光, 人们就把这两者结合起来研究, 以对发光机制有更深

入的了解.

6　纳米硅

纳米硅为直径小于 5nm 的晶体硅颗粒, 目前已经有多种制造方法, 这里介绍四种: 1. SiH 4 和 H 2 的微

波等离子离解, 离解后产生的硅粒子通过一个收缩2放大的喷嘴沉积在衬底材料上[7 ]. 2. SiH 4 和 H 2 在

1100℃高温下热离解, 产生硅粒子. 通过氧化炉, 在表面形成 1 至 2nm 厚的氧化层. 最后再通入乙烯乙二

醇液体, 形成含有硅粒子的胶体. 这种胶体在低温下变成玻璃状, 便于光学测量[8 ]. 3. 硅的直接热蒸发, 然

后沉积在衬底材料上[9 ]. 沉积时腔室中充以氩气. 如果要得到氢或氧钝化的纳米硅, 则在每沉积一层硅粒

子时使其暴露在氢或氧气体中. 4. 等离子体增强化学蒸气沉积 (PECVD ) 方法[10 ]. 得到 a2Si∶H öa2SiN x ∶

H 多层结构, 在激光结晶以后, 形成圆的结晶颗粒包围在非晶材料中.

测量纳米硅粒子的大小显然比测量多孔硅的要容易、精确得多. 主要的方法有: 透射电子显微镜

(T EM ) , X 射线衍射测量 (XRD ) , X 射线吸收精细结构测量 (EXA FS) 等. 从发表的纳米硅文章中, 都观察

到了在可见光范围内的发光, 并且也具有较大的发光效率. 下面介绍纳米硅胶体的实验结果[11 ]. 亮场和暗

场的 T EM 看到较大直径 (5～ 10nm ) 的纳米硅是球形状的, 外面有一个 1nm 厚的氧化层, 里面是直径大于

3nm 的硅核. 由 T EM 和XRD 测量得到, 硅核是由晶体硅组成, 并且具有与体材料相同的晶格常数. 对于

外径小于 3nm 的纳米硅, 虽然 T EM 能看出它们是球形的, 但内部结构不可分辨. 比较晶体硅、SiO 2、以及

纳米硅的 K 近边 EXA FS 谱可以大致得出纳米硅粒子包含晶体硅和 SiO 2 的相对比重, 从而估计出它的晶

核直径和 SiO 2 层厚度. 得出各种纳米硅粒子晶核直径从 1. 1nm 变至 718nm , SiO 2 层厚度基本不变, 为 016

～ 0175nm , 晶格与 SiO 2 层之间还有一厚度为 0115～ 2nm 的 SiO x (0< x < 2)的过渡层.

对多孔硅, 利用 EXA FS 谱, 将光电子能量空间转变成动量空间, 乘以权重 K 2, 再转换成 SiO 2 原子的

距离空间 (R ) , 就得到每个硅原子近邻各层上平均原子数. 与晶体硅相应的谱比较, 发现多孔硅最近邻壳层

上的原子数N Si总是小于 4 (例如: 218, 2185, 3125, 317 等, 对不同的多孔硅样品). 由于多孔硅粒子有很大

的表面, 表面悬键被H 原子饱和. 而H 原子在 EXA FS 实验上是测不出来的, 因此平均来说最近邻硅原子

数小于 4. N Si越小, 说明表面越大, 硅晶粒子越小. 由N Si, 根据 Si 的键模型可大致估计出硅粒子的大小. 图

4 就是由这种方法估计出的纳米硅和多孔硅粒子大小与发光波长之间的关系. 由图可知, 随着粒直径变小,
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发光波长变短, 纳米硅和多孔硅的变化趋势是一致的. 由于这是迄今为止硅粒子大小比较直接和精确的测

定, 因此可作为量子限制效应信服的证据.

将H 钝化的多孔硅样品放在 390nm 的紫外线下照射, 将会使 Si- H 键变成 Si- O 键, 也就是变成O

钝化的多孔硅, 这已经由红外吸收谱得到了证实. 照射后出现了 Si- O 键的强吸收峰 (～ 1100cm - 1) , 而 Si

- H 键的吸收峰 (～ 2100cm - 1) 大大减弱. 实验发现, 照射后发光峰的强度和能量基本保持不变, 说明发光

与氧含量无关, 又一次证明了量子限制效应.

但是另外一些实验结果证实, 通过表面态或者界面态的发射是更可能的发光机制[9 ]. 利用上述第三种

方法可以得到H 钝化和O 钝化的纳米硅. 用高分辨率的 T EM 和XRD 确定硅粒子的大小. 实验发现, 没有

钝化的纳米硅不发射任何能检测到的光, 这是由于悬键的淬灭效应. 图 5 是H 钝化和O 钝化的纳米硅发光

图 4　纳米硅 (圆点)和多孔硅 (方点)

粒大小和发光波长的关系

图 5　H 钝化和O 钝化的纳米硅发光

能量和粒直径的关系

图 6　SiO 2öSi 超晶格发光峰能量 (○)和

强度 (●)与 Si层厚度的关系

能量与粒子直径的关系. 与图 4 不同, 发光能量与表面状况有很大关系. O 钝化的纳米硅发光能量随粒直

径增大而减小, 而H 钝化的纳米硅发光能量不随粒子直径而变化, 发光能量不超过 112eV. 这一点可以用

表面态模型解释, 吸收发生在硅核中, 而发射发生在钝化层中的缺陷态上. 此外还比较了O 钝化纳米硅和

纯 SiO x 的发光性质, 发现两者有很多相似的性质. 如在

相同的能量范围内发光, 有宽的发光峰, 在干氧中退火后

发光峰强度增加, 但能量没有位移等, 更进一步证实了表

面态模型. 以上两个实验和结论分别由美国贝尔实验室

和加利福尼亚大学L aw rence L ivermo re 国家实验室做

的, 都各具有权威性.

7　SiöSiO 2 超晶格

从研究的角度, SiöSiO 2 超晶格的层厚度容易精确控

制, 不像纳米硅大小有一定的分布, 并且没有表面, 可以

大大减少表面层中的缺陷, 是研究量子限制效应的理想

原型.

利用分子束外延的方法, 依次生长 Si 层和在紫外线

下用臭氧氧化, 就可以得到 SiöSiO 2 超晶格[12 ]. 用 T EM

和喇曼光谱确定了其中的硅层是非晶硅. 用 X 射线反射

曲线确定了 Si 层的厚度 d. 实验发现, SiöSiO 2 超晶格在

室温下的发光峰宽度是较窄的, 没有层宽度涨落引起的

非均匀加宽. 图 6 是发光峰能量与 Si 层厚度的关系. 用
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图 7　不同厚度 Si 量子阱的 PL 谱

非晶硅的带隙 116eV 和有效质量理论拟

合的曲线和实验结果符合很好, 证明了是

量子限制效应.

另一个实验采用 S IM OX (Separat ion

by Imp lan tion of O xygen)材料[13 ] , 对上面

的 Si 层进行氧化, 结果形成了在两个

SiO 2 层中夹着一个 Si 层的三明治结构,

也就是 Si 的量子阱. 氧化时间越长, Si 层

厚度越小. 控制氧化时间或温度, 就可以

得到不同厚度的 Si 量子阱. 图 7 是不同

厚度 Si 量子阱的荧光谱, 奇怪的是随着

层厚度的减小, 发光的强度增加, 但发光

峰的能量没有移动. 这又是一个量子限制

效应的反证.

图 8　在 SO I 衬底上与硅波导集成的、由 Si∶E r 制成的发光管

图 9　在一个硅片上, 用硅双极晶体管

驱动的多孔硅发光管

8　硅发光器件

　　第一个硅发光器件是利用掺 E r 硅制成

的, 如图 8 所示[14 ]. 在 77K 下, 这发光管具有

内量子效应 Γint = 2%～ 5%. 在室温下, 发光

线宽约为 10nm. 这样窄的线宽以及发射波长

与温度无关, 使得光通信系统具有高的带宽

容量. 利用标准的集成电路工艺, 已经制成了

与 CM O S 电路单片集成的光电子集成电路,

频率响应至 50M H z.

最近, 在一个硅片上用硅双极晶体管驱动的多

孔硅发光管已经制成, 见图 9[15 ]. 它的外量子效应

大于 011%. 以往制造多孔硅发光管遇到许多困难,

主要是发光管需要从 p2n 结分别注入电子和空穴至

耗尽层复合. 多孔硅是一种多孔的网状结构, 电子和

空穴必须通过多孔网络, 这一复杂的途径才能复合.

因此最初制成的发光管效率低于 01001% , 并且要

求相当大的偏置电压, 在正、负偏压下往往观察到相

同强度的发光. 现在利用离子注入制造 p2n 结, 并且

在耗尽层区域用电化学阳极腐蚀方法制造多孔硅,

使它包在耗尽区内, 取得了突破性进展. 正向偏置电

压为 2V 时就能观察到发光, 在 5V 时发光效率最

高.

9　结论

硅发光对于在单一硅片上实现光电集成是至关

重要的, 它将对显示、通讯、计算机和其它技术产生

深远的影响. 目前, 这方面的研究已经出现重大的突

破, 前景是光明的. 但是要达到这一目标, 无论在材
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料和检测, 物理性质研究和器件制备方面还有许多问题要解决, 还有一段较长的路要走.
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Abstract　Silicon lum inescence is m o st im po rtan t fo r op to2electron ic devices in tegra ted on

a sing le silicon sub stra te. T h is paper in troduces som e recen t m ethods m ak ing silicon lum i2
nescen t: dop ing of deep level im pu rit ies, dop ing of rare2earth ion s, po rou s silicon,

nanocrysta lline silicon, and SiöSiO 2 superla t t ice. Tw o po ssib le lum inescence m echan ism s

are d iscu ssed: quan tum confinem en t effect and su rface com b ina t ion effect. F ina lly w e in2
t roduce tw o silicon lum inescence devices, show ing tha t their p ro spect is b righ t.
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