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摘要　黑硅材料具有良好的光学吸收特性,广泛用于太阳能电池和红外探测器的制备中.基于黑硅材料制备的探

测器具有光谱响应度大、响应范围宽、响应曲线较为平直等优点,介绍了黑硅红外探测器国内外的研究进展,其中

涉及的黑硅制备方法包括飞秒激光辐照、皮秒激光辐照、湿法腐蚀、离子注入结合准分子纳秒激光辐照.讨论了目

前黑硅红外探测器制备中存在的问题,包括黑硅在退火过程中吸收率下降严重以及黑硅表面电极制备难、载流子

横向输运能力差等问题.对存在的问题进行了分析,总结了当前的解决方法,展望了黑硅红外探测器的发展趋势

和应用前景.
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１　引　　言
硅材料是地壳中最丰富的元素之一,也是目前最主要的元素半导体材料,它具有价格低廉、易于生产等

优点,广泛用于集成电路、微电子制造领域.本征硅是间接带隙材料,室温下禁带宽度为１．１２eV,对于波长

大于１１００nm的光基本不吸收,所以普通硅探测器对于通讯波段１．３３,１．５５μm基本无响应.目前在近红外

波段广泛使用的是铟镓砷探测器,但是铟镓砷材料价格远比硅材料昂贵,且铟镓砷探测器在硅基光电子领域

的集成性能也不如硅探测器.故而拓展单晶硅在红外波段的吸收和光电转换能力对于提高硅探测器的性能

具有重要意义.
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往硅中掺入一些特定元素,如铟、镓、砷等,通过在硅禁带中引入杂质能级可以实现红外波段的响应,但
是光响应度较低,且需要在低温下工作[１].尽管如此,人们一直未放弃对硅的改性研究.黑硅材料的出现让

人们看到了希望,黑硅最早是由哈佛大学的 Mazur等发现的[２],通过飞秒激光在一定的环境气体中辐照单

晶硅,得到一种黑色、表面具有微结构的超饱和掺杂硅,这种材料被称为黑硅.黑硅最显著特征是优异的光

学吸收特性,典型的掺硫黑硅不仅对可见光波段的吸收超过９０％,而且对１．１~２．５μm波段的近红外光谱也

具有超过８０％的吸收率[３].
黑硅的高吸收特性引起了相关研究者[４Ｇ６]的极大兴趣.Sher等[４]从实验的角度分析了黑硅高吸收的原

因,认为黑硅对能量大于硅的禁带宽度的光具有高吸收率是由于黑硅表面周期性尖锥阵列的减反射作用.

Ertekin等[５]运用第一性原理的密度泛函理论(DFT)和量子蒙特卡罗(QMC)方法,计算了Si∶Se体系不同

替位掺杂浓度下材料的能带结构、杂质原子自由电子间相互作用强弱和材料的光吸收系数.结果显示,随着

替位掺杂浓度的升高,杂质在硅禁带中形成的中间能带发生扩展、杂质自由电子间的相互作用增强、材料的

光吸收系数也由若干的波包扩展、相互连接而成为波长连续.当掺杂浓度达到临界浓度时,中间能带与硅导

带底相连,杂质自由电子由之前的局域态(被杂质原子束缚在其附近)开始转变成为巡游态(杂质自由电子

之间可以发生强相互交换作用而在不同杂质原子之间运动)而导致材料发生金属绝缘体转变.Ertekin在

Si∶Se体系中第一次发现了金属Ｇ绝缘体相变,通过测量变温霍尔得到的金属Ｇ绝缘体相变的临界转变浓度与

QMC计算值相一致.Ertekin等[５]同时指出Si∶Se体系材料对小于带隙能量的光具有高吸收率是由缺陷到

导带的跃迁引起的,而不是自由载流子吸收引起的.Shao等[６]运用第一性原理,系统地计算了掺杂浓度为

０．４６％的S、Se、Te超饱和掺杂硅材料在掺杂元素处于替代位、准替代位和间隙位时材料的能带结构和光吸

收性质,发现黑硅对红外光的高吸收主要来源于高浓度杂质元素产生的位于硅禁带中的缺陷能级,且光吸收

系数随S、Se、Te依次升高.总的来说,黑硅的高吸收原因可归纳如下:对于波长小于１．１μm波段的光,黑
硅的高吸收是源于黑硅表面周期性微结构的减反射作用;对于波长大于１．１μm 波段的红外光高吸收,则是

超饱和掺杂层中大量的替位杂质、准替位杂质和缺陷在硅禁带中引入了大量的能级所导致.

Her等[２]采用飞秒激光辐照的方法制备黑硅.除此之外,还有皮秒激光辐照[７]、反应离子刻蚀[８]、金属

辅助湿法刻蚀[９]、等离子体浸没离子注入法[１０]等制备方法.后来在硅的改性掺杂上,又发展了一种离子注

入结合准分子纳秒激光辐照[１１]的方法制备超饱和掺杂硅,这种超饱和掺杂硅表面没有明显微纳结构,但由

于其超饱和掺杂特性,它对宽谱范围内的光具有强吸收.可认为它是一种广义的黑硅,并对它的相关研究进

展进行了介绍.
黑硅材料主要用于太阳能电池和红外探测器的制备.目前主流的晶体硅太阳能电池,由于其带隙的限

制,对波长大于１１００nm光不吸收,使得此部分约占太阳总辐射能３０％的波长能量白白浪费了.采用黑硅

作为吸收层,利用黑硅的宽谱吸收特性,可以有效地提高太阳能电池效率,目前黑硅制备的太阳能电池效率

最高可达２２．１％[８].利用黑硅制备的探测器,可以成功将硅探测器波长拓展至近红外波段,实现通讯波段

１．３３和１．５５μm的探测,而且在可见光、近红外波段的光谱响应度较普通硅探测器有数量级的提升.杜玲艳

等[１２]总结了飞秒激光制备掺杂黑硅及其应用最新研究进展,对黑硅探测器及太阳能电池的应用作了简单介

绍,本文进一步详细介绍了黑硅红外探测器的研究进展.

２　黑硅红外探测器国内外研究现状
２００５年,Carey等[１３]首次报导了黑硅红外探测器.研究人员在n(１１１)硅衬底、SF６ 气氛下中采用飞秒

激光辐照的方法制备了基于黑硅材料的光电二极管探测器.其器件结构如图１所示,黑硅n＋层和n型衬底

形成nn＋结,在黑硅表面和衬底背面采用热蒸发的方式分别镀上Cr/Au电极,这样就形成了一个简单的

nn＋结光电二极管.经测试,其在室温反向０．５V偏压下,在１０００nm处光谱响应度为１２０A/W,高于商用

硅探测器两个数量级;在１３３０nm和１５５０nm近红外波段处光谱响应度分别为５０mA/W和３５mA/W,高
于商用硅探测器５个数量级.与硅探测器相比,黑硅探测器大大提高了光谱响应能力,成功拓展了硅探测器

波长响应范围.

２００６年,Huang等[１４]对黑硅探测器进行了优化,以减小器件的暗电流.在原先的nn＋ 结上增加了
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SiO２ 钝化层,同时改进了电极接触形式,黑硅和电极的接触依然是欧姆接触,衬底与电极的接触改为肖特基

接触.室温时,反向３V偏压下增益达到１２００,在８５０,９６０nm波长处的光电响应分别为９２,１１９A/W,在

１３１０,１５５０nm波长处的光电响应分别为９０,２０mA/W.与首次报道的黑硅探测器相比,器件的光谱响应度

并无较大提升,但是器件的暗电流却大大降低.这是因为衬底改为肖特基接触后,肖特基势垒能够阻挡住大

部分热发射的载流子,但是大部分光生载流子依然可以越过势垒,故而降低了器件的暗电流.

２００７年,Tabbal等[１５]采用离子注入的方法在p型硅和n型硅表面分别注入了硫,然后采用XeCl＋纳秒

脉冲激光辐照退火制备超饱和掺杂的硅.经研究发现,这种离子注入结合准分子激光辐照的方法也能在p
型硅和n型硅衬底上形成pn＋结和nn＋结,而且这两种结均具有良好的整流效应.此项研究工作为离子注

入结合准分子激光辐照退火制备超饱和掺杂硅光电二极管奠定了基础.

２０１１年,Said等[１１]利用离子注入的方法在p(００１)硅衬底表面分别注入了硫和硒,仍采用波长XeCl＋

纳秒脉冲激光辐照退火,得到表面粗糙度小于１nm的超饱和掺杂硅,并基于该材料研制出了具有高增益和

近红外响应特性的探测器,器件结构如图２所示.在１２V反向偏压下,其外量子效率接近３０００％,探测器

在１２５０nm波长处具有一定的响应.随着反向偏压的减小,外量子效率也减小,但２V反向偏压下,该探测

器的外量子效率仍接近１５０％.

图１　文献[１３]黑硅红外探测器结构示意图

Fig．１　Schematicdiagramofblacksilicon
infrareddetectorinRef．[１３]

图２　文献[１１]超饱和掺杂硅探测器结构示意图

Fig．２　Schematicdiagramofsupersaturated
dopingsilicondetectorinRef．[１１]

２０１１年,Su等[１６]也报道了黑硅探测器的研究结果.该课题组采用湿法腐蚀制备黑硅,器件结构采用金

属Ｇ半导体Ｇ金属(MSM)结构,如图３所示.该探测器在４００~７００nm有较高的响应,反向１V偏压下,在

６７０nm的光电响应达５８．８A/W.该器件结构简单,便于制作,同场效应晶体管和高电子迁移晶体管等电学

器件的制作工艺相容,便于制作光电集成电路.这种方法制备的黑硅探测器,尽管在可见光波段光谱响应较

高,但是没有对硅进行有效地超饱和掺杂,故而其光谱响应范围较窄.

图３ 文献[１６]黑硅探测器结构示意图

Fig敭３ SchematicdiagramofblacksiliconinfrareddetectorinRef敭 １６ 

２０１２年,Hu等[７]采用皮秒激光辐照镀有Se膜的P型硅衬底,制备出掺Se的超饱和掺杂黑硅,基于此

黑硅材料制备了n＋p型光电二极管,其器件结构如图４所示.在５V反向偏压下,探测器在１０００nm波长

的光电响应为１６A/W.在１３３０、１５５０nm波长处的光电响应分别为１５、１２mA/W.

２０１３年,王熙元等[１７]报道了黑硅红外探测器的研究结果.研究组首先采用飞秒激光辐照镀有碲膜的P
型硅衬底,实现了碲元素在硅中的n型掺杂,然后利用波长２４８nm的准分子激光对掺杂层进行退火,形成

有效的n＋p结.该探测器在８V反向偏压下,在１０８０nm处响应度为３．２７A/W,截止波长可达到１２３５nm.
同年,Wang等[１８]采用离子注入结合准分子激光辐照的方法制备过饱和掺碲的黑硅,在此基础上也成功地制

备了n＋p型光电二极管,图５是器件的结构示意图.在１２V反向偏压下,探测器在１０００nm波长的光电响

应为６．９A/W.当波长大于１０００nm时,随着波长增加,探测器响应度急剧下降,响应截止波长为１２５８nm.

２０１３年,Su等[９]采用碱性刻蚀和金属辅助刻蚀相结合的方法制备了黑硅,并优化了黑硅的退火温度,
器件结构仍采用 MSM结构,探测器在４００~７００nm均有响应,反向１V偏压下,在６００nm的光电响应可

达７６．８A/W.这是到目前为止,黑硅探测器光谱响应在可见光波段国内报导的最好结果.
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图４　文献[７]黑硅红外探测器结构示意图

Fig．４　Schematicdiagramofblack
siliconinfrareddetectorinRef．[７]

图５　文献[１８]黑硅红外探测器结构示意图

Fig．５　Schematicdiagramofblack
siliconinfrareddetectorinRef．[１８]

２０１４年,Wang等[１９]进一步对 MSM结构黑硅光电二极管进行研究,发现 MSM黑硅光电二极管具有负

微分电阻,指出这是黑硅具有量子隧道效应所致.

２０１４年,Mailoa等[２０]报到了离子注入结合脉冲激光辐照的方法制备超饱和掺杂的硅探测器,掺杂的元

素为Au,探测器的光电响应拓展至２２００nm.采用Au掺杂的好处是,Au既能提供中间带的施主能级也能

提供中间带的受主能级,通过杂质的自补偿效应可以减少室温下材料中背景自由载流子浓度.同年,

Hemme等[２１]采用离子注入结合KrF准分子激光辐照制备了超饱和掺杂硅,掺杂元素为Ti,在此基础上制

备了超饱和掺杂硅探测器.该探测器在室温下１．５５μm处响应度达３４mV/W,探测器光谱响应拓展至

２．５μm,且探测器具有高的带宽,截止频率为１．９kHz.

３　黑硅红外探测器制备中存在的问题
黑硅探测器制备过程中第一个问题是黑硅材料经过退火处理后,对波长大于１．１μm的红外光吸收率大

幅下降[３,２２],这对于提高器件光谱响应是不利的.前面提到,黑硅对于红外光高吸收是超饱和掺杂层中大量

的替位杂质、准替位杂质和缺陷在硅禁带中引入了大量的能级所导致的.热退火导致黑硅红外吸收率下降,
以掺S的黑硅为例,从宏观层面来看,是因为热退火过程中,超过固溶度极限的大量S原子从硅的晶格中扩

散到晶界处析出,形成团簇[２３],这样硅晶格内部形成杂质能级的有效S原子减少,故而造成红外吸收率下

降.从微观层面来看,可以这么理解,掺入的杂质原子在硅中有三种形态:替代位置、间隙位置和准替代位

置.以掺S的黑硅为例,替代位置的S原子在硅禁带中引入了一个中间能带,准替代位置的S原子在硅禁

带中引入了三个中间能带,间隙位置的S原子在硅禁带中不引入能带[６].由于超饱和掺杂引入的硅禁带中

的诸多能级是导致材料红外光宽谱高吸收的原因,故而替代位置和准替代位置的S原子对红外吸收有贡献,
而间隙位置的S原子对红外吸收无贡献.Shao等[６]运用分子动力学模拟计算表明,替代位置是最稳定的位

置,在热退火时,S原子位置基本无变化,８００K 热退火时,准替代位的S原子向间隙位移动,故而黑硅内部

对红外吸收有贡献的S原子减少,造成黑硅吸收率下降.退火是半导体器件制备过程中比较重要的工艺步

骤,不管是采用飞秒激光辐照还是离子注入,制备的黑硅中都会存在缺陷,对黑硅进行退火可以有效地修复

晶格,减少缺陷,降低非辐射中心密度,提高了载流子迁移速率[２４].
为了解决黑硅在退火过程中吸收率下降的问题,许多研究者进行了研究.目前的解决思路主要有两种:

１)改进掺杂源;２)改进退火方式.在改进掺杂源上,复旦大学赵利教授团队发现氮元素能够有效地抑制黑

硅退火过程中吸收率的下降[２５],这是因为飞秒激光辐照后,氮原子和空位可以形成热稳定的复合体,对硅晶

格具有缺陷修复作用,在高温退火时,复合体结构较稳定,故而退火后吸收率基本无变化.吕振华[２６]提出了

一种混合气体共掺的方法,主要是采用氮和硫共掺.通过飞秒激光引入的远超硅中固溶度的非平衡态硫杂

质提供了中间带隙吸收,而氮杂质则阻止硫原子在高温退火过程中向晶粒边界扩散,这样即便采用普通的热

退火,黑硅的吸收率也不致大幅下降.在改进退火方式上,从激光与物质相互作用时物理现象及对应时间尺

度出发[２７],可考虑对黑硅材料进行有效地激光退火,使其中大量的非晶硅、多晶硅和遍布其中的硫系元素经

过退火熔化并重新结晶,整个过程的时间尺度在几纳秒至几十纳秒左右,对应于脉冲宽度在几十纳秒的常用

激光器是纳秒准分子脉冲激光器,故而可以选择纳秒准分子激光退火.一些研究者已经开始相关方面的研

究工作[１７Ｇ１８],在纳秒准分子激光退火的过程中,如果凝固速度大于硅晶格重组速度则形成非晶,若凝固速度
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小于杂质析出速度则杂质会形成团簇,从而无法获得超饱和掺杂的黑硅材料.通过控制退火参数,使退火时

的凝固速度大于杂质析出的速度而又小于晶格重组的速度,这样既避免了杂质析出形成团簇又避免形成非

晶.
黑硅探测器制备过程中存在的另一个问题就是黑硅表面纳米结构存在间隙,导致表面电极制备不易,而

且纳米结构使黑硅有效表面积扩大,光生载流子表面复合严重.传统的电极制备方法是在黑硅材料表面直

接蒸发或溅射一层金属层作为电极,使得金属电极和黑硅材料表面之间仍有许多孔洞和空隙,很难得到低接

触电阻的电接触性能,且结合强度较低、容易脱落.此外,在纳米结构表面沉积的电极接触电阻高,载流子的

横向输运能力差,而且光生载流子的表面复合严重导致光生载流子不易被电极收集.
为了解决黑硅表面电极制备难、载流子横向输运能力差的问题,研究者也提出了一些创新性的想法.最

近,Feng等[２８]在制备黑硅太阳能电池时,创造性地在黑硅纳米结构间隙中生长出横向接触的ZnO纳米线.
横向接触的ZnO纳米线有效地填充了黑硅表面的空隙,一方面增强了材料和电极的接触性能,有效地降低

了接触电阻;另一方面填充进去的ZnO纳米线提供了横向的导电通道,能够促进光生载流子的横向输运与

收集.在太阳能电池的制备中,未经钝化的电池表面有大量表面态,光照激发的电子Ｇ空穴对在表面复合十

分严重,对电池性能影响较大,通过淀积表面态较小的薄膜结构覆盖原表面,对前表面钝化可以减小表面复

合[２９].Savin等[８]研究发现,采用原子层沉积技术在黑硅表面沉积一层Al２O３ 能够有效地抑制载流子的表

面复合,其钝化效果比传统的Si３N４ 和SiO２ 钝化效果强,在此基础上制备的黑硅太阳能电池效率高达

２２．１％.上述解决方法对黑硅探测器的制备都具有借鉴意义.

４　结束语
黑硅探测器的发展趋势主要有两方面:１)提高黑硅探测器在可见光及近红外波段的光谱响应度;２)拓

展黑硅探测器的光谱响应范围.Dong等[２５]制备的黑硅,在２~１６μm均具有较强的吸收,但是目前尚未有

黑硅中远红外光电响应的报道.进一步拓展黑硅的光谱响应范围,提升黑硅的光谱响应度,还需要优化材料

性能和器件工艺,包括优化掺杂、退火工艺等,优化黑硅表面钝化、电极制备等工艺.
对于黑硅探测器的应用,国内尚处于实验室研发阶段,还未进入应用阶段.美国的SiOnyx公司在黑硅

器件的应用领域保持领先优势.SiOnyx公司成立于２００６年,是由哈佛大学的Mazur和Carey创办的,该公

司专门负责黑硅器件的研制及应用推广.２０１２年,美国海军水面战术中心达尔格林分部与SiOnyx公司签

署研究合同,应用该公司的黑硅半导体工艺开发先进的短波红外探测器,为海军制造用于短波红外谱区的夜

视和红外传感器的低成本硅基探测器.同年,隶属于美国中央情报局的高科技投资公司InＧQＧTel与

SiOnyx公司签订了战略投资与技术开发协议,用以加快黑硅传感器在成像系统中的整合进程.２０１３年,美
国陆军夜视技术机构测试并验收了SiOnyx公司发布的基于黑硅材料的XQEＧ１３１０传感器.美国陆军夜视

技术机构在实验室的测试结果显示,XQEＧ１３１０传感器比现有解决方案高１０倍,能在极弱光照环境下利用

自然界夜气辉现象工作.２０１４年,SiOnyx公司宣布,鉴于XQE系列黑硅CMOS红外图像传感器巨大的用

户需求,将允许第三方生产商使用该公司黑硅专利生产CMOS红外图像传感器.

SiOnyx公司与美国军方联系紧密,充分说明黑硅制备的传感器、探测器在军事领域具有广阔的应用前

景.国内研究者也指出[３０],利用黑硅探测器宽光谱、高响应度的优势,将黑硅红外探测器应用于双色激光引

信当中,可以克服装备了激光引信的导弹系统抗干扰能力不足的缺点.尽管目前黑硅探测器的制备中还存

在一些技术难题,但是相信随着黑硅探测器相关技术的突破,黑硅红外探测器将具有更为广阔的市场与应用

前景.
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