
 

 

微结构硅基光电二极管的近红外响应特性研究
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【摘要】宽带隙红外光谱响应由于其在硅基光电探测器中的潜在应用而受到了广泛关注。利用离子注入和飞秒脉冲激光

制备了一系列掺杂硅基光电二极管，并研究了硫掺杂硅基材料及器件后的宽带隙红外光谱响应特性。结果发现，PN型光电

二极管在近红外和中红外光谱区域内表现出几个典型的光响应特征峰值。这几个特征峰对应于不同的子带隙光响应特征的起

始能量，与硅带隙内掺杂硫的活性能级一致。这种光谱响应拓宽技术为制造低成本宽带隙硅光电探测器提供了有力的参考

方案。
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Abstract　Broadband infrared response has attracted great attention due to its potential applications in silicon
based  photodetectors.  In  this  paper,  we  have  fabricated  a  series  of  n+/p  photodetectors  with  hyperdoped  silicon
prepared  by  ion-implantation  and  femtosecond  pulsed  laser.  And  the  photoresponse  spectral  in  near  and  mid-
infrared  region  of  electromagnetic  spectrum  of  fabricated  highly-doped  silicon  photodiodes  were  studied.  These
devices showed a remarkable photoresponse peak at  near-infrared response (NIR) wavelengths.  The distinct  sub-
band gap photoresponse features corresponding to the onset energies are consistent with the active energy levels of
known  sulfur  within  the  silicon  band-gap.  The  device  fabricated  with  implantation  dose  of  1 014  ions/cm2  has
exhibited  the  best  performance.  This  technique  may  offer  a  promising  approach  to  fabricate  low-cost  broadband
silicon based detectors.
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硅是世界上最重要的半导体材料之一，在集成

电路、微机电系统和半导体光电子器件中有着广泛

的应用。然而，受限于硅材料的光学带隙 1.12 eV，
硅基器件在红外波长中的应用[1]，如激光警告（1 064
nm）[2]、光学通信窗口（1 300 nm、1 550 nm）等

中红外领域极大地受限。为了克服这一难题，世界

各国的科学家和工业界翘楚进行了大量关于硅材料

红外改性的研究[3-5]。如哈佛大学的研究团队成功

采用飞秒激光加工技术制备了一种具有表面微结

构的新型硅基材料，该材料呈黑色，因此被称为

“黑硅”。

使用皮秒、飞秒或纳秒激光器在含硫族元素的

气体氛围下，采用强脉冲激光将硫族元素掺杂剂掺

入硅材料的光学带隙中。研究结果发现，利用本方

法构建的黑硅光电探测器具有更高的响应度以及更

宽的近红外吸收光谱。这种上带隙吸收现象归因于

硅光学带隙内的过饱和硫族元素产生的杂质能级或

者中间能带。杂质态引入的中间能带已被认为有助 
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于拓展硅材料在近红外至中红外波段的光谱吸收[6-7]。

同时，利用该方法实现的硅材料掺杂可以超出传统

的溶解度极限[7]。此外，硅表面独特的尖锥结构引

起的光捕获效应也提高了光吸收效率[4]。因此，采

用飞秒激光在特殊气氛下的加工技术对硅基材料进

行改性，能够拓宽硅在可见至红外波段的光学吸

收。结合商用的硅基图像传感器成熟的制造工艺和

器件结构，黑硅近红外图像传感器在民用和军事领

域都将有更广泛的应用前景。

本文通过使用离子注入将硫元素扩散至硅材料

内，结合飞秒脉冲激光加工工艺构建微结构硅，最

终实现了制造的 PN型黑硅光电二极管在中红外光

谱的响应。对掺杂后的微结构硅进行霍尔测试以获

取其电学性能，同时对比了不同离子注入剂量下光

电二极管的光学和电学性能，研究了微结构硅在中

长波红外光谱的响应机理，为商业化微结构硅图像

传感器提供了理论依据。

 1　实验过程

在室温下，将 300 µm厚度、7.8-11.2 Ω•cm电

阻率的单面抛光 P型（100）面单晶硅进行离子注

入，注入剂量分别为 1×1 014、1×1 015和 1×1 016
离子/cm2，注入能量为 1.2 keV 32S+，注入深度大

约 40 nm。离子注入后采用快速热退火方式修复晶

硅表面缺陷。P型单晶硅背面采用热扩散技术高掺

杂硼 1 020 cm−3。实验中使用 1 kHz的飞秒脉冲激

光进行微纳加工，其核心参数包括 100-fs、800 nm
的中心波长，激光通量为 0.5 J/cm2。具体操作步骤

为：将直径 200 µm的激光光斑通过焦距为 10 cm
的透镜聚焦于真空腔中的硅衬底，形成 10 mm ×
10 mm的方形图案区域，单个脉冲的平均能量密

度为 0.48 J/cm2；激光加工工艺结束后采用快速热

退火设备在氮气气氛中 600℃ 下进行 30  min热
退火。

本文使用日本 Shimadzu公司生产的配备积分

球检测器的 UV3600型号 UV-Vis-NIR分光光度计

对微结构硅的反射率（R）和透射率（T）进行测

量，通过 A=1−R−T 计算吸收率（A）。载流子的浓

度和迁移率通过霍尔效应测试系统在室温下测量获

取。为了研究硅材料中的硫杂质形成的杂质态/中间

能级是否增强了硅在近红外至中红外波段的光谱响

应，采用参考文献 [8-10]中描述的傅里叶变换（FTIR）
光电流光谱测试方法。测试原理为：FTIR发出的

红外光经内部的迈克逊干涉仪调制后输出至外部光

路，该光束通过偏振片后变为 s或 p线偏振光，经

过 200 Hz的信号调制后辐照样品表面，样品产生

的光电流随后输入到锁相放大器，经解调后的直流

信号进一步反馈至 FTIR光谱仪。最终，在步进扫

描的模式下获得样品在近红外至中远红外波段的光

电流频谱。具体操作步骤为：将调制的 FTIR球状

光源聚焦于微结构硅的光电二极管样品，其产生的

光电流可以通过外部锁相放大器进行解调，最后反

馈回 FTIR的外部端口收集数据。

 2　实验结果与分析

图 1显示了采用不同离子剂量注入的硅样品的

吸收率。可以看出，采用脉冲激光熔化处理的方式

对硅样品进行微结构加工，其在可见光和近红外光

谱范围内显示出最高的吸收率，而未采用激光熔化

处理方式制备的样品显示出最低的吸收率。然而，

后续的热退火工艺会降低微结构硅在近红外区域的

光谱吸收。飞秒激光熔化处理制备的微结构硅具有

较高的可见至近红外光谱吸收，这主要归因于硫元

素掺杂诱导的杂质能级吸收和微结构表面产生的光

捕获效应。
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图 1    不同离子剂量注入的硅样品吸收率测试 

 
图 2a显示硅中硫元素掺杂剂形成了杂质能带，

引起了传统硅材料光学带隙范围以外的近红外至中

红外光谱吸收。因此，硫掺杂硅材料在近红外光谱

范围内显示出高吸收率。同时，脉冲激光熔化重建

硅表面后产生了一系列的微型锥体结构，导致入射

光的多次反射和吸收，如图 2b所示。热退火处理

工艺明显降低了近红外光谱范围内的吸收率，这主

要是由两个方面引起：1）退火消除了微结构硅表面

的纳米结构，降低光捕获效应[11]；2）退火导致硅基

体材料内的化学键重排，导致硫杂质的光学失活[12]。
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图 2    微结构硅对可见及近红外光响应机理示意图 

 
由于相同的激光参数加工产生的微结构硅样品

表面结构相似，因此，近红外光谱范围内的吸收强

度主要取决于掺杂剂的杂质剂量[13]。这也从侧面验

证了在近红外光谱范围内观察到的微结构硅样品吸

收率的大幅增强实际上取决于硫元素的相关能级

（～614 meV）。进一步地，在热退火过程之前，

微结构硅样品的吸收率相对于掺杂剂量没有显著变

化，如图 3所示。离子注入剂量为 1016、1015 离子/cm2

的微结构硅样品表现出相似的吸收率，而以 1014 离
子/cm2 注入的微结构硅样品表现出不明显的下降。

经过热退火工艺处理后，不同离子注入剂量的微结

构硅样品吸收率均有所下降。文献 [14]认为热退

火过程中晶粒会扩散到过饱和硫元素掺杂剂和缺陷

的晶界处。这些缺陷包括空位、悬空键和浮动键。

一旦缺陷扩散至晶界处，它们将不再对硅中杂质带

的近红外吸收做出贡献，从而减少了对微结构硅样

品对近红外至中远红外光谱的吸收。此外，当退火

温度达到 650 ℃ 以上时，硅禁带中的硫元素才会

发生显著的再分布[15]。在此过程中，S原子与缺陷

簇复合，这意味着 S原子将在硅体材料表面相互键

合。这种键合现象导致有效的硫元素掺杂浓度活性

降低。
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进一步对不同离子注入剂量的微结构硅的载流

子密度和迁移率进行霍尔测试，结果如表 1所示。

随着离子注入剂量的增加，体材料的单层密度逐渐

增加，而迁移率不断降低。根据半导体 Shockley-
Read-Hall （SRH）复合效应，在硅和锗等间接带

隙半导体材料中，载流子寿命随着掺杂浓度的增加

而降低[16]。迁移率降低导致载流子复合概率增加，

电子寿命降低。因此，随着硫元素掺杂剂量的增加

迁移率降低的结论与 SRH复合效应一致。热退火

工艺过程中，由于热扩散效应，体材料的单层载流

子密度显著降低。

 
 

表 1    不同样品的霍尔测试结果对比
 

参数
传统硅

材料

1014 离子/
cm2

1015 离子/
cm2

1016 离子/
cm2

单层载流子密度/e·cm−2 1012 1.2×1014 2.5×1014 9.3×1014

迁移率/cm2·Vs 1 150 350 330 100
 
 

对快速热退火后的微结构硅样品进行器件制

备。采用热蒸发的方法在硅样品上下表面沉积
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500 nm的铝金属薄膜，器件结构如图 4a、图 4b所示。

为了获得良好的器件欧姆接触，将沉积铝电极的微

结构硅样品在氮气气氛中 400℃ 退火 20 min。其近

红外至中远红外波段光谱的响应曲线结果如图 4c
所示。从图可以看出，3种不同离子注入剂量情况

下微结构硅样品均在～0.96 µm处存在显著峰值，

起源于硅器件中电子−空穴对的产生。然而，注入

剂量 1014 离子/cm2获取的微结构硅具有更高的可见

和近红外光谱响应度。根据 PN结原理，电子空穴

对由 PN结内部的内建电池分离并在铝接触电极处

收集。由于硫元素掺杂在硅本体材料中，在 1.1 µm
附近也观察到了较宽的响应峰值，归因于硫掺杂剂

扩展了近红外波段的光谱响应。进一步表征注入剂

量在 1014 离子/cm2 样品的中长波红外波段响应光谱

如图 4d所示。在中波红外波段仍存在两个宽峰：

一个显示峰值在 1.2～1.8 µm之间，另一个显示峰

值位于 1.8～3.7 µm之间。此外，也观察到两个突

出的峰值范围（3.7～5 µm和 5～6.4 µm），这两

个峰值范围对应于硫元素杂质在硅本征材料中的杂

质能级在导带以下约 0.2 eV。假设上述 4个峰值范

围与硫掺杂剂在硅材料中的杂质能级有关，每个峰

值都对应于一个 S原子杂质能带。因此，本文将对

应于最长波长的起始波长近似地定义为 E=hc/λ。
最长波长意味着最低的能量，定义为起始能量。
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图 4    基于微结构硅的光电二极管性能示意图
 

 
表 2说明了与可见至中长波红外光响应光谱特

征相对应的 S原子杂质能级。这一结果与参考文献

中已知的硫能级一致。特别是表中列出的 3个显著

的近红外光谱响应特征（对应的 S原子杂质能带分

别为 S+、S0 和 S20）与文献 [17]研究完全一致。上

述改进的 FTIR光电流测试充分验证了硫杂质在硅

的带隙深处引入了各种电子态，且其形成的深能级

陷阱会通过非辐射复合降低载流子寿命[18]，进而降

低了将光生载流子转化为光电流的效率。

 

表 2    硅材料中 S原子杂质能带对应的中长波

红外光谱响应特征峰
 

起始波长 起始能量 对应的S原子能级

1.8 µm 689 meV S+ （614 meV）

3.7 µm 335 meV S0 （318 meV）

5.0 µm 248 meV Sc+（X1） （248 meV）

6.4 µm 192 meV S20 （188 meV）
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对该 PN型光电二极管进行光暗电流 I-V曲线

测试，光电流的测试采用 1 064 nm半导体激光

器，功率为 0.01 W，测试结果如图 5所示。I-V结

果证实了在硅衬底和掺杂 S层之间形成了良好的欧

姆接触。在 2.5 V偏压情况下，暗电流密度为

0.187 mA/cm2，比之前报道的研究工作性能更好。

当光电二极管在 1 064 nm激光照射下工作时，激

光功率为 0.01 W，硫元素掺杂的微结构硅 PN光电

二极管表现出高的光电流效应，这与本文使用改进

的 FTIR得到的光电流响应结果一致。
  

101

10−1

光电流 (1 064 nm)

暗电流10−3

电
流

/m
A

10−5

10−7

−5 −4 −3 −2 −1
电压/V

0 1 2

图 5    1014 离子/cm2 的微结构硅光电二极管光暗电流 I-V曲线 

 

 3　结 束 语
本文通过对硅材料进行不同剂量的硫元素离子

注入，结合脉冲激光熔化处理和快速热退火技术，

得到以下结论。

1）离子注入硫元素掺杂会引起硅在近红外光

谱范围内吸收增强，拓展本征硅的光学吸收范围；

2）采用脉冲激光熔化技术能够实现硫元素在

硅中一定厚度的超掺杂。基于超掺杂硅的 PN光电

二极管表现出近红外至中长波红外光谱响应，充分

验证了掺杂硫元素能够在硅禁带中引入杂质能带，

引起光生载流子的产生。

综上，在构建结构硅的近红外图像传感器时，

适当地优化硫族元素的注入浓度、注入深度和微结

构的纵深比，可改善掺杂层与衬底的内建电场，提

高光电二极管的光电流；通过后续退火工艺参数的

优化，能够极大地降低器件暗电流，减少离子注入

和激光加工工艺带来的晶体缺陷问题。这些改进的

方案使微结构超掺杂硅光电二极管更适用于低成本

宽带红外硅基探测器。
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