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摘要　基于过饱和掺杂硅材料制备的光电探测器表现出低电压高增益、可见光到近红外波段宽光谱响应等优点,

主要介绍了飞秒激光过饱和掺杂的作用机制,以及相应硅基光电探测器的国内外研究进展,具体讨论了如何提升

器件响应、抑制暗电流、改善材料晶格质量、提升载流子输运能力等问题,介绍了器件在柔性光电子领域的应用拓

展,并展望了飞秒激光过饱和掺杂硅基光电探测器的发展前景.
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１　引　　言

硅是当今微电子学和光子学中使用最广泛的半

导体材料.与其他半导体材料相比,硅具有储量丰

富、加工成本低、工艺路线成熟完备、易提纯、易形成

自然氧化物作为绝缘层界面,以及与现有互补金属

氧化物半导体(CMOS)工艺的高度兼容等优势,成
为半导体器件行业的首选材料,以多种形式(包括单

晶、多晶、非晶和多孔)被应用于集成电路、微机械加

工、传感器、光纤通信的器件中[１Ｇ３].但本征单晶硅

在光电子领域的应用仍受一定的限制:作为一种间

接带隙半导体,硅在室温下的禁带宽度为１．１２eV,
发光效率低,很难用于发光器件;同时由于本征硅带

隙的限制,在许多重要的通信波长(如１．３μm 和

１．５μm)无法实现光电探测.为克服这些缺点,国
内外研究者推动了大量的针对硅材料改性的研究,
以提升硅的性能,拓展其在光电领域的应用.

硅材料改性的一种思路是对其表面进行修饰,
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如采用反应离子束刻蚀、电化学刻蚀等方法部分地

移除表面的固体材料[４Ｇ５],获得具有表面微结构的改

性硅材料.这种微结构硅大大增加了入射光在材料

表面的光程,有效减少了光能量损失,从而改善光的

吸收能力,并被大量应用于高效能的光电器件的研

究[６Ｇ８].例如,２００９年Yuan等[７]使用改进的金属离

子辅助化学刻蚀的方法,将硅浸入含有 Au离子的

氢氟酸和过氧化氢混合溶液中进行刻蚀,利用该材

料制备的太阳能电池转换效率达到了１６．８％.２０１５
年Steglich等[８]将反应离子刻蚀制备的改性硅结构

引入了硅锗光电探测器(PD),制备出的光电探测器

在１５５０nm光波长处的光谱响应率较原本的硅锗

光电探测器提高了３倍以上,达到０．３４A/W.另一

种对硅材料进行有效改性的方法是掺杂,一般采用

离子注入、皮秒激光辐照、飞秒激光辐照等技术手

段,通过向硅中引入一些特定元素,在禁带中引入不

同位置的中间能级,实现对硅光电特性的调控、改
性,改性后的硅材料实现了光电性能的大幅提升.

２０１２年Hu等[９]使用皮秒激光辐照表面镀有Se的

硅衬底,成功得到了掺Se的改性硅材料,用该材料

制备的硅基光电二极管在 ５V 的反向偏压下,

１０００nm波长处的光电响应达到了１６A/W.２０１３
年Umezu等[１０]使用离子注入的方式实现了对硅材

料的硫系元素掺杂,在对掺杂后的硅材料进行准分

子纳秒激光退火后,他们发现硅材料的晶格得到了

修复,由 非 晶 结 构 转 变 为 了 单 晶 结 构.２０１４ 年

Mailoa等[１１]使用离子注入结合激光退火的方式成

功制备了掺Au的硅基光电探测器,极大拓宽了硅

基光电探测器的响应范围.
飞秒激光辐照是近些年对硅材料进行改性的热

门技术,可同时实现材料表面微结构构造和表层过

饱和掺杂.１９９８年,哈佛大学 Mazur课题组利用飞

秒激光在六氟化硫(SF６)气氛中辐照单晶硅,获得

了一种具备陷光效应的准周期锥状表面微结构,因
肉眼观察呈近黑色,其被称作“黑硅”[１２Ｇ１３].其表面

硫元素的掺杂量超过了硫在硅中的固溶度,实现了

过饱和掺杂,有效地拓展了硅材料在近红外波段的

响应范围,具有宽光谱高吸收的性质.与其他制备

方法如反应离子束刻蚀、离子注入相比,飞秒激光加

工的工艺稳定性与重复性仍有待提高,但飞秒激光

改性法具有其独特优势:飞秒激光功率高,与硅材料

作用时间极短,加工热效应小,实现了超精细加工,
同时突破了物理极限实现了过饱和掺杂;掺杂位置

多变,实现了晶格替换位的掺杂,与其他掺杂方式多

掺杂在间隙位相比,降低了对晶格的损伤,同时提高

了掺杂的效率.
黑硅的宽谱高吸收特性在高性能光电器件领域

有着重要的应用潜力,而硅基光电探测器作为一种

在制导、红外遥感、光纤通信、工业自动控制等军工、
民用领域都广泛应用的光电转换基础元器件,一直

是半导体光电子领域的重要研究内容.因此自飞秒

激光过饱和掺杂硅材料发现以来,研究者们便开始

了将其应用于光电探测器的研究,特别是在硅基红

外探测领域的研究,取得一系列突出的研究成果.

２００５年Carey等[１４]第一次报导了基于飞秒激光过

饱和掺硫的硅基红外探测器.该探测器在１０００nm
光波长处的光电响应达到了１２０A/W,远高于商用

硅基 探 测 器;在 近 红 外 波 段 １５５０nm 处 仍 有

３５mA/W的光响应,极大地提高了硅基光电探测器

的响应能力和光谱响应范围.２００６年 Huang等[１５]

通过在下表面衬底处引入肖特基结,在黑硅上表面

制备SiO２ 钝化层,使得器件的暗电流有了明显的降

低.２０１２年,该课题组成员成立的SiOnyx公司研

发出了与CMOS工艺兼容的光电导增益的硅光电

二极管[１６],其在室温５V反向偏压下的典型响应度

大 于 ２０ A/W ＠９４０ nm,并 且 暗 电 流 仅 为

１００nA/cm２.近几年国内许多课题组对于飞秒激

光过饱和掺杂硅基探测器的研究也取得了很多进

展.２０１３年王熙元等[１７]采用飞秒激光辐照表面镀

有Te膜的p型硅,并利用准分子激光对其进行退

火,制备出基于n＋Ｇp结的黑硅探测器,其在８V的

反向偏压下的 响 应 度 为３．２７A/W＠１０８０nm.

２０１８年吉林大学孙洪波教授课题组制备出飞秒激

光掺氮的硅基光电二极管,其表现出非常好的热稳

定性,在１．３μm处的光响应为５．３mA/W[１８].
本文介绍了飞秒激光过饱和掺杂硅的作用原

理、特点,以及飞秒激光过饱和掺杂硅基探测器在性

能提升、器件优化、应用拓展等方向的研究进展.

２　飞秒激光过饱和掺杂硅的作用原理
研究

早期的 研 究 中,气 体 浸 入 式 激 光 掺 杂 技 术

(GILD)是一种常见的掺杂方法[１９],通过将硅放置

在掺杂剂气氛下并使用激光辐射达到掺杂的目的,
激光辐射主要以纳秒激光为主.１９９８年 Her等[１２]

通过在SF６ 气氛下使用飞秒激光辐照硅样品,在硅

表面得到了准有序的锥状结构的黑硅层,并实现了

硫元素的过饱和掺杂[２０Ｇ２１],其不仅对可见光有着极
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低的反射率,在红外波段也存在较高的吸收,研究人

员推测这可能是由于硫作为杂质能级将带隙减小.
在飞秒激光过饱和掺杂硅的过程中,其独特的非线

性性质使得在极短的时间内就完成了能量沉积,发
生了表面形貌重构、元素掺杂、掺杂原子形成杂质能

带等众多物理过程.下面具体介绍针对这些物理过

程的研究结果.

２．１　过饱和掺杂的形成机理

１９８４年Bucksbaum 等[２２]使用皮秒激光加热

硅,测量了硅的固液界面速度.当存在一个浅穿透

深度和短时间的热源,高的热梯度和大的热流会导

致硅的再凝固速度即固液界面速度加快,若这个固

相生长速度超过晶态硅结晶的临界值(１５m/s),晶
态硅就会被不稳定的固体非晶相所取代.１９９４年

Reitano等[２３]尝试在熔融的硅中掺入第Ⅲ,Ⅳ,Ⅵ族

元素,他们根据熔体生长阶梯流动机制指出:当界面

速度大于溶质扩散速度时,会发生溶质捕获现象.
因此过饱和掺杂的形成原因在于激光作用后的样品

的超快熔化和再凝固过程,如硫元素的掺杂剂在熔

化阶段进入液相材料,再凝固过程中硫元素来不及

逃逸就被留在了样品内.为了得到掺杂浓度高且晶

格性能好的黑硅,需要控制界面速度大于溶质的扩

散速度,但要小于晶格重组的速度.这种掺杂的机

制称作溶质截留效应,常被用于解释激光辐照晶体

的熔融固化掺杂过程.

２０１５年Sher等[２４]提出了一个掺杂模型来描述

飞秒激光辐照硅表面时的熔融再凝固的掺杂过程(图

１).如果液体中的掺杂浓度高于固体中的最大溶解

度,再凝固动力学决定了固体内捕获的掺杂剂(溶质)
的数量,其具体取决于掺杂剂的扩散速度和液相的再

凝固速度.当凝固速度大于扩散速度时,形成过饱和

掺杂,反之,多余的掺杂原子会被排斥到液相内.

图１ 脉冲激光熔化和再固化过程中掺杂剂扩散过程的示意图[２４]

Fig敭１ SchematicofdopantdiffusionprocessduringpulsedＧlasermeltingandresolidification ２４ 

　　Sher指出在１Torr(１Torr＝１３３．３２２Pa)以下

的压力下,掺杂的剂量与压力和激光脉冲数无关;当
压力超过１０Torr时,掺杂剂量随压力和激光脉冲

数的增加而增加.其中表面吸附的分子是掺杂材料

的主要来源,脉冲数可以控制掺杂剂的深度和形状,
自然表面氧化层形成了一个扩散屏障,限制了掺杂

剂的掺入.数值模拟表明,在表面没有扩散屏障的

情况下,掺杂剂的掺入效率更高,浓度分布趋于平

稳.基于上述这一物理过程,借助激光吸收、热动力

学、溶质动力学等方程,Mangan在其博士论文[２５]里

构建了一个飞秒激光过饱和掺硫硅的理论数值模

型.模型的核心机制在于溶质扩散和热扩散两个过

程的耦合.材料再凝固是在纳秒尺度完成的,但飞

秒加工是一个超快的非热熔化过程,在热熔之前就

完成了能量沉积.所以Lin等[２６]考虑飞秒能量沉

积参数,通过该数学模型和实验约束来寻找最佳加

工工艺,他们认为在再凝固的表面,凝固速度大于溶

质的扩散速度,因此大量溶质被禁锢在了固相内,大
约只有１０％成功逃逸,导致过饱和掺杂浓度高于固

溶度(１０１６cm－３)几个数量级.

２．２　杂质能带的形成与导电过程

关于飞秒激光掺杂硅里杂质的能级结构与导电

问题,早在１９６１年,Mott等[２７]就发表过关于杂质

能级导电的文章.针对硅内掺硫点缺陷,Mo等[２８]

基于密度泛函理论并使用第一性原理计算指出:在
晶体硅样品中,S原子将优先处于替代位置,因此它

们将在带隙的深处引入占据态,这将使样品吸收光;
在非晶硅中,S原子处在间隙位置,或者在配位缺陷

处替代原来的Si原子,有的配位缺陷使得样品具有

吸光性.飞秒激光辐照的样品表面高度无序,热退

火可以消除Si原子的某些固有缺陷并使其重新排

列,但并不能完全结晶,辐照后的样品仍保持吸光

性,但相较于样品退火前的光吸收率偏低.Shao
等[２９]通过第一原理研究了硫族(S,Se,Te)元素过
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饱和掺杂硅的基本性质,他们将掺杂位型总结为三

类:替换型、间隙型和准替代型.其中除了能量最低

的几种,大部分都可以在硅中引入中间能级,实现亚

带隙吸收,且不同元素的结构转变难度不同,所以需

要不同温度的退火来进行调控.Sánchez等[３０]除了

掺杂硫族元素还尝试了掺杂Ⅲ族元素,他们指出S
具有双施主的特征即负二价硫族化合物,掺Se可实

现超过１８００nm吸收,掺Te具有更强的亚带隙吸

收,对于硫族掺杂诱导的中间带,掺杂Ⅲ族元素一般

不会改变中间带IB的位置或宽度,但掺杂离子相对

距离接近时IB有下降的趋势,亚带隙吸收降低,但
价带 CB到中间带IB的跃迁机会增加了.Sher
等[３１]利用双带(导带CB和中间带IB)模型分析了

载流子浓度和中间带能量,他们发现气压越强,黑硅

的亚带隙吸收就越强,但在退火后吸收就与初始气

压无关了,在最高浓度(１．３×１０１９cm－３)掺杂下,在

导带下７０meV处形成了局域化的中间带,且分析

认为该局域化的中间带并不会导致亚带隙吸收.

２．３　飞秒激光掺杂中的晶格重构

Gimpel等[３２]等通过电子背散射实验分析了飞

秒激光过饱和掺杂黑硅时的结晶度,他们发现,脉冲

尾端重叠处会因积累效应出现非晶现象,反而使用

特定脉冲可以在脉冲中心处得到良好的单晶,通过

退火,整个区域可以再结晶为单晶.所以 Winkler
等[２０]使用单脉冲打点制作了一块大面积黑硅.通

过二次离子质谱法(SIMS)、透射电镜、霍尔效应测

量探究了掺杂硅的微观电子性质.作者推测实际熔

化层和掺杂层比表面非晶层更深.激光直接辐照

后,激光掺杂区与衬底之间的电流Ｇ电压(IＧV)性质

是线性的,此时硫掺杂剂不具有施主活性,退火后表

面出现重结晶现象(图２),IＧV 曲线也出现了整流

效应,这一结果也体现了退火的重要性.

图２ 黑硅表面的选区电子衍射图像和结电流电压特性[２０].(a)退火前和(b)退火后(９７５K,３０min)

黑硅表面的选区电子衍射图像;(c)激光掺杂区与p型衬底之间的结电流电压特性

Fig敭２SelectedareaelectrondiffractionimagesofblacksiliconsurfaceandcurrentＧvoltagepropertiesofjunction ２０ 敭
Selectedareaelectrondiffractionimagesofblacksiliconsurface a beforeand b afterannealing ９７５K ３０min  
　　　　　　 c currentＧvoltagepropertiesofjunctionbetweenlaserＧdopedregionandpＧtypesubstrate

３　飞秒激光过饱和掺杂硅基光电探测
器的性能及应用研究

针对飞秒激光过饱和掺杂硅材料表现出的独特

的物理性质,以及其在光通信、光探测、微电子技术

领域的潜在应用价值,国内外研究者已经广泛开展

了以光电探测器件为代表的应用研究.目前对飞秒

激光过饱和掺杂硅基光电探测器的研究主要聚焦于

以下几个方向:１)器件性能的进一步优化提升,如红

外响应的提升、暗电流的抑制、高响应与低暗电流的

平衡、材料晶格质量对电子输运造成的影响等;２)器
件的应用研究,如黑硅与其他新兴材料结合形成复

合材料以实现新的功能,黑硅光电探测器在柔性器

件上的应用研究等;３)面阵列器件、器件的物理工作

机制研究.关于器件的工作机制,目前仍存在较大

争议,因此下面就前两个方面的研究进展进行介绍

与讨论.

３．１　过饱和掺杂硅基光电探测器的性能研究

３．１．１　高性能单点黑硅探测器的研究

２００５年哈佛大学EricMazur课题组首次报导

了飞秒激光改性硅红外探测器,他们在SF６ 气氛中

采用飞秒激光辐照n型(１１１)硅衬底的方法制备了

基于黑硅材料的光电探测器[１４].该器件在可见波

段的光谱响应度比普通商用硅探测器高出两个数量

级,同时在１．３３  μm和１．５５  μm的近红外波段分别

实现了５０mA/W和３５mA/W 的响应.如此优异

的器件性能极大地激发了人们对黑硅光电探测器的

研究兴趣,但黑硅光电探测器在暗电流、响应波段、
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频段、响应速度、器件工作原理等方面仍有很多需要

改进、研究的地方,距离实现真正的产业化发展仍有

很长的道路.在此基础上,针对进一步拓展黑硅光

电探测器的光谱响应范围、抑制器件的暗电流和提

升器件的综合性能,研究者们进行了大量的探索

研究.
研究发现硫族元素过饱和掺杂的黑硅能实现从

可见光到近红外的宽光谱高吸收,但由于过饱和掺

杂硫族元素会在硅表面形成较高浓度的自由载流

子,提高了表面电活性的同时不可避免地引入了大

量的面缺陷和复合中心,从而影响器件的电学性能,
同时,退火导致掺杂元素的溢出也会降低黑硅的红

外吸收[３３].针对这些问题,研究人员进行了不同方

面的探索与改进,２０１４年复旦大学赵利教授和庄军

教授团队发现氮掺杂的黑硅材料退火后吸收率的下

降幅度没有掺硫黑硅的明显[３４],分析认为这是因为

飞秒激光辐照后,氮元素与空位形成了热稳定的复

合结构,受高温退火的影响较小,故而在修复硅晶格

的同时还能保持较高的光吸收率.之后他们初步探

索了在三氟化氮中制备的硅基材料在光电器件方面

的应用[３５].通过对原型器件的IＧV 特性及光谱响

应的测试,发现在８００K退火时,材料具有比较好的

整流效果,并且在光照条件下能够产生光生电流和

光生电压,但填充因子和光电转换效率并不高.

２０１６年,电子科技大学蒋亚东课题组通过在硅表面

溅射SiＧSe复合薄膜后用飞秒激光辐照,提高了Se
元素的过饱和掺杂浓度,制备出过饱和掺Se的

n＋Ｇn结光电二极管,并在１０６４nm处获得２．４１A/W
响应度[３６].２０１８年吉林大学孙洪波教授课题组在氩

气氛围中采用纳秒激光直写的方式,制备出无掺杂的

黑硅探测器[３７],并在１３１０nm实现了２５６mA/W的

光响应[图３(a)],分析认为,激光直写在黑硅表面形

成的陷光结构以及在硅的禁带中形成的缺陷能级,是
其在亚波长波段具有响应的关键;２０１８年浙江大学

杨德仁课题组通过在硅表面镀银膜并采用飞秒激光

加工的方式,制备过饱和掺银黑硅探测器[３８],其具有

高增益、低噪声、快响应等特点,其外量子效率(EQE)
最高可达１３３３．０％,并且响应阈值可拓展到０．８２eV
[图３(b)];通过深能级谱测试,他们认为过饱和掺入

的银元素可以在低于导带０．２８eV处的禁带中形成电

子俘获态,缺陷辅助的光电导增益是其具有高外量子

效率以及亚波长响应的主要因素.

图３ 黑硅光电探测器的光电性质.(a)无掺杂黑硅光电探测器的明暗电流随电压变化的特性[３７];(b)过饱和掺银硅基光电

探测器的亚带隙光谱响应度与光子能量的关系,且观察到一个阈值能量为０．８２eV的扭结[３８]

Fig敭３Photoelectricpropertiesofblacksiliconphotodetectors敭 a PhotocurrentanddarkcurrentversusvoltagefornonＧ

dopedblacksiliconphotodetector ３７   b subＧbandgapspectralresponsivityasafunctionofphotonenergyforAgＧ

　　　hyperdopedsiliconＧbasedphotodetector敭Akinkwiththethresholdenergyof０敭８２eVisobtained ３８ 

　　此外,飞秒激光加工后的材料在加工区域产生

大量应力和晶格缺陷,导致较大的暗电流,同时杂质

能级和缺陷能级也有一定的概率形成复合中心,抑
制器件的光电性能.为了有效抑制飞秒激光加工后

的应力缺陷,降低暗电流,通常会对加工后的黑硅材

料进行退火处理,以修复晶格缺陷,激活掺杂的载流

子.然而,退火过程又不可避免地引起过饱和掺杂

离子的热扩散,降低过饱和掺杂浓度,使得黑硅的吸

收和响应特性都大幅度降低.从激光与物质相互作

用的时间尺度出发,通过调控退火方式和参数可以

使晶格缺陷的弛豫速度大于杂质析出的速度.因

此,合适的退火方法与参数对提高器件的光谱响应

度、降低暗电流都有十分重要的影响.
本课题组通过分析黑硅中硫元素的掺杂浓度、

缺陷能级及激活率,以及探测器的载流子输运等性

能,在黑硅光电探测器的制备流程中引入快退火与

aＧSi∶H钝化层相结合等手段,实现了宽光谱、低电

压高响应、低暗电流探测器的制备[３９].实验中选用
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高阻区熔硅基底,飞秒激光过饱和掺杂硅表面和硅

基底之间形成了显著的载流子浓度差,并在过饱和

掺杂层表面与硅基底之间形成n＋Ｇi异质结构.随

后,通过快速热退火的方式,在激活载流子的同时,
最大程度地抑制载流子的扩散.激活的载流子可以

在带隙形成施主能级,提升黑硅的响应特性和光谱

响应范围.
飞秒激光过饱和掺杂硅材料表面残存大量的

晶格缺陷和悬挂键,这使得黑硅光电探测器表面

引入大量的复合中心,影响器件的光电性能.因

此在低温及富氢的环境中,通过等离子体增强化

学气相沉积(PECVD)的方式可在黑硅表面沉积一

层aＧSi∶H钝化层.在钝化层制备过程中,钝化层中

富含的氢元素可以与黑硅表面形成大量的SiＧH
键,而非晶硅钝化层则可以与黑硅表面键合形成

无序网络结构,因此,aＧSi∶H的钝化可以充分降低

黑硅表面的悬挂键密度,抑制表面态,从而优化器

件的光电性能.
制备的黑硅光电探测器在４００~１６００nm的范

围内具有极好的响应特性,如图４(a)所示.在１．５,

５,２０V偏压下,黑硅光电探测器的峰值响应度分

别可达到２１５．６９,４９７．５１,１０９７．６０A/W,超出商用

硅和锗的探测器约三个数量级,也是之前文献报道

的峰值响应度的１０倍左右.由于过饱和掺杂的杂

质可以在硅带隙形成中间能级,辅助载流子的跃迁,
因此可以实现红外吸收以及亚带隙的光电响应,在

１３１０nm和１５５０nm,黑硅光电探测器在２０V偏压

下的响应分别能达到０．５８A/W和０．８０A/W,在同

等的工作偏压下实现了可以与商用锗探测器相比拟

的红外响应.这一结果突破了硅基探测器的能带极

限,在通信波段实现了高响应,因此黑硅光电探测器

在红外成像、光通信、硅光子学等各领域都有着广阔

的应用前景.图４(b)所示为器件光电流和暗电流

随电压的变化情况.在暗环境下,样品在反向偏压

下呈现出显著的整流特性,在－５V偏置下,暗电流

为７．８μA,比 探 测 率 D∗ ＝１．２２×１０１４ Jones
(１Jones＝１cmHz１/２W－１),比之前的报道结果

有了大幅度的提升.

图４ 飞秒激光过饱和掺硫的硅基光电探测器器件性能[３９].(a)不同偏压下黑硅光电探测器的响应度以及与商用硅、锗探

测器的对比;插图分别为黑硅光电探测器的峰值响应(左)和红外响应(右)随偏压的变化趋势;(b)黑硅光电探测器的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光电流和暗电流随偏压的变化趋势

Fig敭４Device performance of sulfurＧhyperdoped siliconＧbased photodetector prepared by femtosecond laser ３９ 敭

 a Responsivitiesforablacksiliconphotodetectorunderdifferentbiasvoltagesandcomparisonwithcommercial
siliconandgermaniumphotodetectors敭Theinsetsshowthepeakresponsivity left andinfraredresponsivity
 right versusbiasvoltage  b photocurrentanddarkcurrentversusbiasvoltagefortheblacksilicon
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　photodetector

３．１．２　单晶过饱和掺杂硅探测器的研究

在半导体光电探测器领域中,晶体质量对于器

件的性能有着决定性的影响.然而,目前常用的过

饱和掺杂手段———离子注入和飞秒激光改性,都无

法避免对材料晶格的破坏以及高密度缺陷的产生.
离子注入的掺杂浓度虽然能超过固溶度,但杂质原

子并不会进入晶格,而是在晶格的间隙产生缺陷,甚
至非晶化.飞秒激光则是利用超快超强的激光脉冲

辐照样品表面进行过饱和掺杂,涉及到复杂的超快

热力学与超快动力学过程,在掺杂过程中会发生剧

烈的库仑爆炸与相爆炸,因而也会产生大量的晶格

损伤[４０Ｇ４１].这些损伤会严重降低晶体的结晶度,并
引起高密度的复合中心,导致器件内部产生漏电流,
从而大大降低响应度并增加器件的暗电流,导致器

件性能降低[４２Ｇ４３].为使光电探测器进一步发展,需
要寻找一个可以同时获得单晶的晶格结构和过饱和

掺杂的合适方法,这对于后续应用的发展、器件的性

能以及可靠性都至关重要.
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迄今为止,很多研究都致力于改善过饱和掺杂

硅的晶格质量,高温退火是最常用的方法,高温加剧

晶格运动可以减少缺陷并修复这些材料的晶格结

构[１４,４２].然而,长时间的退火也无法完全消除如此

高密度的晶格缺陷[２９],而且还会造成显著的亚带隙

吸收下降[４１,４４Ｇ４６],这会极大地限制过饱和掺杂硅在

光电探测领域的实际应用.２００６年,哈佛大学Kim
等[４７]通过离子注入,以适当的能流密度进行纳秒脉

冲激光辐照,首次获得了单晶硫过饱和掺杂层,并通

过透射电子显微镜和离子通道证实了较高的晶体质

量,其硫含量高达０．６％(原子数分数),并且在１２００~

２５００nm的红外波段也有较高的吸收率,最高可达到

５０％左右,其吸收系数被认为至少比自由载流子所引

起的吸收最大值还要高一个数量级.

２０１５年,哈佛大学 Mazur课题组通过在飞秒激

光过饱和掺杂之后进行纳秒激光退火[４８],获得了高

结晶度的过饱和掺杂硅,并且去除了晶格中压力诱

导的缺陷.该黑硅同时显示出高结晶度、高的全光

谱吸收率(图５)以及有整流效应的同质结.此外,
这种纳秒激光退火工艺还可以重新激活由于热退火

而降低的亚带隙光学吸收率,因此这种工艺有更大

的发展潜力.

图５ 纳秒激光退火对晶格结构的影响[４８].(a)高结晶度的过饱和掺杂硅的晶格结构;(b)宽谱段吸收光谱

Fig敭５ Effectofnanosecondlaserannealingonlatticestructure ４８ 敭 a Latticestructureofhyperdopedsiliconwith
highcrystallinity  b correspondingbroadＧspectrallightabsorptance

图６ 硫氮共掺的黑硅材料.(a)硫氮共掺的过饱和掺杂硅的晶格结构[５２];基于共掺黑硅制备的

光电探测器的(b)示意图和(c)光响应度曲线[５４]

Fig敭６ SulfurＧnitrogencoＧdopedblacksiliconmaterial敭 a LatticestructureofhyperdopedsiliconcoＧdopedwithsulfurand

nitrogen ５２   b diagramand c photoresponsivitycurveofphotodetectorbasedoncoＧdopedblacksilicon ５４ 

　　２０１３年复旦大学赵利教授和庄军教授的课题

组在NF３ 气氛中使用飞秒激光脉冲进行辐照,制备

出了过饱和掺氮的硅材料,其在掺杂层中具有较高

的结晶度[４９].他们将结晶度的提高归因于过饱和

氮掺杂的特殊机制,表示其可以有效地固定位错并

抑制大空位的形成[５０Ｇ５１].２０１６年该课题组在 NF３

和SF６ 的混合气体中,通过飞秒激光脉冲辐照的方

法成功地将硫元素和氮元素共同过饱和掺杂进入硅

表面,样品在未经任何后续处理工艺的情况下在过

饱和掺杂层中具有很强的亚带隙吸收能力和较为良

好的结晶度[５２Ｇ５３],如图６(a)所示.且他们在２０２０年

基 于 这 种 共 掺 杂 (NF３ 与 SF６ 的 压 强 比 为
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３５/３５kPa)材料,制备出光电性能较好的光电探测

器[５４][图６(b)],其在－５V、１０５０nm处的最大响应

度为６A/W,比由S掺杂硅制成的光电探测器高出

一个数量级[图６(c)].
同样在２０２０年,Jia等[５５]在飞秒激光过饱和掺杂

的过程中,通过控制硅基底的温度,来调控飞秒激光与

材料相互作用的过程中纳秒时间尺度的快速降温和再

结晶速率[５６],从而制备得到单晶性很高的过饱和掺杂

层.实验中为在N２气氛中利用飞秒激光辐照表面镀

有Te膜的硅晶片,硅晶片被固定在一个加热头上,通
过调控温度以获得不同的基底温度(３００,５００,７００K)下
的飞秒激光掺杂硅材料.结果表明,通过加热样品,减
小了熔融表面和基底材料之间的温度差,从而降低了

激光辐照过后材料的冷却速度和再结晶速度,持续时

间更长的熔融相实现了更高质量的单晶结构.

其中,在７００K的基底温度下,通过飞秒激光过

饱和掺杂的黑硅具有更均匀的表面微结构、高质量

且规则有序的单晶结构[图７(a)]和更浅的n＋Ｇn异

质结,并在后处理步骤中经由快速热退火进一步优

化,得到宽光谱、低电压高响应、低暗电流、红外信号

稳定的过饱和掺Te的硅基光电二极管,其响应度

为４１．７A/W (６００nm),１２０．６A/W(１１２０nm),

４３．９mA/W (１３００nm)和５６．８mA/W(１５５０nm),
远超以前报道过的掺 Te硅光电探测器[５７Ｇ５８]的数

据,在６００~１１００nm 的范围内比传统商用硅光电

二极管高两个数量级,并且在红外波段下有更大量

级的提升,如图７(b)所示.这种方法可以扩展到更

多的掺杂元素以及不同基底的半导体材料,为调控

瞬态光与材料相互作用过程提供了有力手段,并且

为硅基红外探测器的开发提供新思路.

图７ 高温条件下制备的掺Te黑硅材料及其光电探测器[５５].(a)在７００K下飞秒激光过饱和掺杂的

单晶黑硅的晶格结构;(b)单晶黑硅探测器与商用探测器的响应度对比

Fig敭７TeＧdopedblacksiliconmaterialandphotodetectorpreparedathightemperature敭 a Latticestructureofsingle

crystalblacksiliconhyperdopedwithfemtosecondlaserat７００K ５５   b comparisonofresponsivityofcommercial
　　　　　　　　　　　　　　　detectorswithsinglecrystalblacksilicondetector

３．２　过饱和掺杂硅基光电探测器的应用研究

随着便携式和可穿戴电子设备的快速发展,使
电子器件实现柔性、可弯曲、智能化、轻量化已成为

当前科学研究和产业应用的主要发展趋势[５９Ｇ６１].其

中,硅基柔性光电探测器的研发是一个重要的研究

方向,这主要是因为当前柔性光电探测器的主要材

料大多数是有机电子材料,其具有良好的弯曲柔韧

性,但受这些材料中固有的缺陷和高度无序的晶体

结构的限制,其电荷传输能力远低于硅等无机半导

体材料,器件的部分关键性能依然不能与传统的硅

微电子器件相比.
获得柔韧性良好的柔性硅基底是硅基柔性光电

子器件研究的重要基础.２０１３年斯坦福大学的崔

毅课题组利用化学腐蚀的方法获得了厚度小于

１０μm的晶圆级(waferＧscale)薄硅片,它可像纸张一

样任意卷曲,可进行特定形状和尺寸的裁剪[图８
(a)],具有很强的可操作性[６２].它的出现有效地促

进了柔性硅基器件的发展.但是,硅片厚度的减小

使得超薄硅在紫外到红外波段的光吸收率普遍降

低,造成了较大的光损失,限制了柔性硅基器件的感

光灵敏性以及光电转化效率.因此为了提高柔性单

晶硅材料的光利用率,进一步提高光电转换效率,研
究者现阶段主要通过对表面光敏层进行设计,如制

备纳米线、纳米孔等微纳结构[６３Ｇ６４],或采用多层结构

的硅基异质结[６５Ｇ６６]来提高光吸收率,并实现了在光

电探测器上的应用,但这些器件往往受到较低的灵

敏度或响应速度的限制,综合性能仍待提高.
前面讨论的飞秒激光改性硅材料(黑硅)由于其

表面陷光结构和过饱和掺杂层的引入,具有优异的

宽光谱高吸收特性,被视为一种有潜力的光敏层

１１１４３０Ｇ８



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图８ 柔性单晶硅与柔性黑硅.(a)超薄柔性单晶硅易弯曲、可裁剪的弯曲性能展示[６２];

(b)飞秒激光辐照SOI硅片制备的柔性黑硅在化学腐蚀前后光吸收率[６７]

Fig敭８Flexiblesinglecrystalsiliconandflexibleblacksilicon敭 a BendingperformanceofflexibleandtailorableultraＧthin

singlecrystalsilicon ６２   b lightabsorptionofflexibleblacksiliconfabricatedbyfemtosecondlaserirradiatingSOI

　　　　　　　　　　　　　　　　waferbeforeandafterchemicaletching ６７ 

候选材料.如何把过饱和掺杂硅的优异光学性能

和超薄单晶硅的柔韧性有效结合以获得可弯曲的

黑硅材料(“柔性黑硅”)的研究也受到重点关注.
重庆大学 Mei等[６７]的研究证明,在SF６ 气氛中,利
用自扫描飞秒激光系统辐照SOI硅片[图８(b)],
并用氢氟酸刻蚀中间层可以制备柔性黑硅,可获

得高的吸收率.然而,氢氟酸刻蚀会在一定程度

上破坏微尖峰的形态结构,降低了黑硅的吸收率

并且不可避免地影响光电器件的性能.另一种研

究思路是先通过化学腐蚀获得柔韧性良好的柔性

单晶硅,然后再利用飞秒激光在SF６ 气氛中辐照

硅表面,获得表面过饱和掺杂的柔性黑硅材料,这
样可以有效避免化学腐蚀对表面微结构和掺杂层

的破坏.
基于这一设想,Jin等[６８]首先对厚度为４００μm

的n型单晶硅在８０~１００℃的高浓度KOH溶液中

进 行腐蚀,获得了厚度为１５~２５μm的超薄单晶

硅,具有良好的弯曲柔韧性.之后利用飞秒激光加

工超薄单晶硅,在其表面形成了电子浓度远高于基

底的n＋掺杂层,大的浓度梯度可诱导与硅衬底间的

n＋Ｇn异质结.该样品在６５０℃下快速热退火后,利
用热蒸镀在上下表面沉积铝电极,得到一种柔性的

过饱和硫掺杂的硅光电探测器[图９(a)].所制备

的器件在４００~１２００nm范围内表现出宽谱高光响

应的特征,在２V的反向偏压下其峰值响应度为

６３．７９A/W＠８７０nm,对应的外量子效率高 达

９０９２％,以及快速的光响应(上升、下降时间分别为

６８μs和１７２μs).当被弯曲到不同的曲率半径和反

复弯曲超过５００个周期时,探测器的响应度几乎保

持不变,具有优异的弯曲可靠性[图９(b)],使其适

合作为一种十分有潜力的柔性光电探测器,为高性

能柔性光电器件的研制提供了新的平台,并在光通

信、工业自动控制、医疗传感监测和智能机器人等方

向具有广阔的应用前景.

图９ 高性能的过饱和掺硫柔性硅基光电探测器[６８].(a)柔性黑硅光电探测器示意图及材料的表面形貌;
(b)不同弯曲半径下柔性黑硅探测器在多个波长的光响应

Fig敭９ HighＧperformancesulfurＧhyperdopedflexiblesiliconＧbasedphotodetector ６８ 敭 a Diagramofflexibleblacksilicon

photodetectorandsurfacemorphologyofthematerial  b photoresponsivityofflexibleblacksiliconphotodetectorat
　　　　　　　　　　　　　　variouswavelengthsfordifferentbendingradii

　　同时在光电子器件混合集成技术中,半导体激

光器(LD)和光电探测器与电子芯片之间的互连一

直是人们研究的重点,这种连接方式有引线键合、导
电胶粘接和倒装芯片技术[６９Ｇ７０]等,其中倒装芯片已
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被证明是最有前途的封装技术.芯片倒装互连技术

所具备的优越电性能、高密度小尺寸封装、机械可靠

性高、对准精度高等优点很好地满足当前光电器件

集成化、高输出、小型化的要求.为更好地适应倒装

互连技术的发展,设计背照式的器件结构将是今后

的热点.而高质量柔性黑硅材料的获得将为背照式

柔性硅基器件的实现打下基础,因此,如何设计高性

能的背照式柔性黑硅光电探测器并与芯片倒装互连

技术进行良好匹配,也是飞秒激光过饱和掺杂硅光

电探测器向芯片集成拓展研究的一个重要内容.

４　结束语

飞秒激光过饱和掺杂技术的优势是:１)热效应

影响小,加工精度高;２)超快超强的瞬态能量作用于

材料,具有更快的掺杂速度和更高的掺杂浓度,掺杂

效率高;３)加工过程对材料表面污染小,清洁高效.
利用该技术制备的黑硅材料突破了硅本身禁带宽度

的限制,具有超广谱高吸收的优异性质,使其在光电

子领域尤其是光电探测器方面具有十分广阔的应用

价值.
红外探测器无论是在军用或民用领域都有十分

重要的地位,如夜视探测、雷达跟踪、红外遥感、激光

制导、光通信、医学诊疗、环境监测等.飞秒激光过

饱和掺杂硅基光电探测器表现出低电压高增益、超
广谱光响应等优势,其峰值响应度比商用硅探测器

高出２~３个数量级.特别是此类探测器在室温下

仍有较高的近红外波段的响应,将有可能从根本上

改变当前的红外探测技术.国内外研究者在该领域

相继开展了大量的研究工作,以期进一步提升器件

综合性能,美国SiOnyx公司已经率先将飞秒激光

过饱和掺杂硅基光电器件实现了产业转化,国内在

该领域的研究起步较晚,但目前也在多个研究方向

上取得了突破.南开大学课题组近１０年通过系统

地研究诸如激光参数的调控、掺杂过程及材料光电

性质的分析、器件工艺流程的改善等,制备出在低偏

压下仍能获得稳定的宽谱高响应度的硅基光电探测

器,利用快退火、aＧSi∶H钝化,以及高温下激光辐照

加工等方法,使得器件在保证高响应的同时,有效抑

制了暗电流,改善了晶格质量,使器件的总体性能有

了进一步提升,向实用化迈出了坚实的一步.
此外,通过与柔性单晶硅制备技术的结合,现已

将飞秒激光过饱和掺杂硅基光电探测器的应用范围

成功推广至柔性光电子设备领域,使其满足未来光

电子器件对轻便化、可弯曲、小型化等的要求.与目

前广泛使用的有机柔性光电器件相比,柔性黑硅光

电探测器的柔韧性仍具有局限性,但由于无机半导

体材料具有更高的电子输运能力,柔性黑硅光电器

件仍有其独特的优势及应用领域.此外,将柔性材

料与芯片倒装互连技术结合制备背照式器件,也是

未来芯片集成领域的一个重要的发展方向.
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