
八划哥领半�侧惠

一
、

振奋人心的发现

单晶硅是半导体器件和大规模

集成电路的重要材料
,
几十年来

,

对

其结构和物理性能已研究得相当充

分
�

过去的研究认为
,
由于硅 单晶

的能隙很窄
,

而且是间接能级
,

以致

硅的发光局限于红外波段范围
,

而

且发光效率低
,
响应慢

,

不可能应用

于光电器件
�

但是
,

 ! ! 。 年英国

科学 家 堪 汉 ∀ #
�

∃
·

% & ∋ ( & ) ∗ 发

现
,

当用短波长的光照 射 多 孔 硅

∀ + , − , . / / 0 10 2 , ∋
∗ 时

,

从硅中能发出

输出水平相当高的可见光
�

这一发

现在光电子学领域引起轰动
,

因为

它可能打开以硅为基础的光电子学

的大门
,
开辟用硅来制作先进显示

元件和计算机存贮元件的 应 用 前

景
�

这一发现引起了从事光学研究

的学者极大兴趣
,

美国  ! ! 年材

料研究学会会议有关多孔硅的论文

数在春季会议 ∀ 3 月∗时只有两篇
,

但到秋季会议 ∀   月∗ 时却猛增到

34 多篇就是一个明证
�

目前
,
在学

术刊物上发表的有关多孔硅的论文

数急剧上升
�

其实
,  ! 5 6 年美国贝尔 实 验

室的尤利 ∀ 7
�

8 (1 0 − 、 为发展半 导

体器件的成形技术而探索硅片抛光

工艺时
,
就意外地在硅片表面看到

了与明亮抛光面不同的无光泽的黑

色
、

棕色或红色的薄层
�

 , 5 9 年贝

尔实验室的 特 纳 ∀ :� ∃ .− ∋2
− ∗ 曾

发表一篇专门论述硅抛光的 论 文
,

第一次详述了这种薄层的形成条件

和多种性质
�

遗憾的是
,

他们都没

有把这种薄层称为多孔硅
�

因为他

们都没有发现这种硅的奇特的结构

特性
,
即多孔隙性

�

;4 年代后期
,

由于发展大规模集成电路的 需 要
,

对多孔硅进行了比较深入的 研 究
,

但真正引起人们充分注意的即是94

年代后期
�

列
,

硅柱的宽度为纳米数量级
�

用

氢离子激光器产生的 3 99 或 5  3
�

,

纳米波长的激光激发
,
可使多孔硅

在室温下发红光
�

这一现象得到世

界多个实验室的验证
�

目前已知
,

多孔硅可用电化学 阳极氧化或化学

腐蚀的方法获得
�

奇怪的是
,
在某

些情况下
,
阳极氧化时并不产生象

通常那样的均匀腐蚀 ∀ 使硅片的表

面平滑光亮 ∗
,

而是形成直径从几纳

米到  微米
,

深度约几微米的洞
,

相

对这些孔隙是未被溶解的宽度为的

米数量级的硅柱阵列
�

多孔硅的发

光性能与这种多孔结构的孔隙率有

关
�

孔隙率则与硅单晶的掺 杂 类

型
、

溶液中 + < 值
、

电流密度等因

素有关
�

三
、

多孔硅的光学性质

—
= 子尺寸效应

与单晶硅的褐黑色外观 不 同
,

多孔硅表面可呈现红
、

橙或黄等颜

色
,

其色调似乎与孔隙率有关
�

多孔硅另一个奇特的光学性质

是在可见光区域出现强烈的 荧 光
,

甚至当微瓦级蓝色或绿色激光照射

时
,

在室温就可用肉眼觉察出荧光

的发光强度
�

有人报导了下 列 结

果
, ∀ 1∗ 对一定的氧化电流 密 度

,

多孔硅发光的积分强度与阳极氧化

的时间∀即不同孔隙率 ∗有关
�

图  

是发光积分强度与阳极氧化时间的

关系曲线
�

其实验条件是在 > ? 硝

酸钾水溶液中
,

电流密度为 1 ) 人≅

二
、

多孔硅的制备

以堪汉为首的英国国防部研究

署的研究小组用缓慢的氢氟酸电化

学过程产生一个自由竖立的硅柱阵
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及的
‘。

电子简并态
, ,

所能耐受的极卜Ε一
这一点通称为昌德拉塞卡第一 1

崩溃点或固体物体极限一
,

于是
,

中心崩溃了
�

从这一刹1’2Φ 起 ,
星体 弃

便由缓慢的
“
演化”转为爆炸性的

“

突变”而急转直下
。

公

图
1 多孔硅荧光积分强度与阳极

氧化时间的关系
�

“ ,
‘ ,

多孔硅层厚度为  
�

5 微米
�

由

图 1 可见
,

孔隙率为 95 Γ 时
,

发光

强度最大
�

∀ Χ ∗ 对一定的孔隙率和



人类对电现象的认识始于静电
�

从古希腊哲学家

塞利斯记载的木头摩擦琉拍能吸引草屑
,
到十六世纪

英国的吉尔伯特的各种摩擦电实验
,

基本上都是对静

电现象的观察和定性的总结
�

定量研究则始于十八世

纪英国的卡文迪许和法国的库伦
�

自从 �  。。年意大利

的伏打发明电堆
、

获得了持续
、

稳定的电流之后
,

静电

似乎己完成了历史的使命而与技术无缘
�

然而进入二

十世纪
,
特别是 !∀ 年代以来

,

随着石油化工的兴起
,

高分子绝缘材料的涌现
,

静电科学逐渐转向静电技术
,

其应用领域日趋扩大
,

静电已成为物理学领域中既古

老而又年轻的一门分支学科
�

一
、

静电的产生

一切物体
,

不论是导休还是绝缘体
,

不论是固体
、

液休或气体
,

经过接触
、

摩擦
、

分离
、

破碎或者冻结等相

对运动
,

都能产生静电
�

物体产生静电并不意味着物

体就带有静电
�

众所周知
,
绝缘体上能长期保留静电

,

而各种导体上几乎都不能带有静电
�

其原因井不在于

导体不能产生静电
,

而是导体产生的静电泄漏太快
�

固体
、

液体
、

气体产生静电的机理是不相同的
�

固

休介质产生静电有如下几种形式 #

�
�

两种不同金属体接触带 电
�

� ∃ , % 年伏打发现

两种不同 的金属 &
、 ∋ 接触后

,

产生电势差 ( , , ,

其

值在十几伏到几伏之间
�

同时还发现不同金属的带电

极性存在一定的关系
,

排成一个序列为 # ) ∗ +铝
、

锌
、

锡
、

镐
、

铅
、

锑
、

秘
、

黄铜
、

汞
、

铁
、

钢
、

铜
、

银
、

金
、

铂
、

把
、

二

氧化铅)一 +
�

按此序列
,

前后两种固体接触时
,

前者带

正电
,
后者带负电

�

人们一般以为两种物休只有摩擦时才能产 生 电
�

其实摩擦只不过是接触的一种特殊形式
�

因为摩擦能

增加两物体间的接触面积
�

为什么不同金属体接触能带电, 从微观机理看
,

金属中的价电子在金属内部具有的势能比在金属外要

小
,

这种势能差称为势阱
�

不同金属的势阱深度不同
�

当两种不同金属接触时
,

势阱浅的金属中电子势能高

于另一种金属
,

从而引起金属间电
一

子的转移
,

在不同金

属间形成一定的 电势差
�

−
�

绝缘体与导体的接触带电
�

绝缘休与金属一样

存在着势阱
,

因而与其他材料)金属或其他绝缘体 +接

触也能带电
�

只是绝缘体上能带电荷通常只局限于部

分表面
�

如果发生摩擦
,
则绝缘体带电更为显著

�

某些绝缘体与金属间发生摩擦时其带电符号会随

压力而变化
�

如人造纤维与不锈钢摩擦时
,

压力小时
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多孔硅荧光波长和强度与

阳极氧化时间的关系
�

氧 化 电 流 密

度
,

随着阳极

氧 化 时 间 增

长
,

发光波长

向短波方向兰

移
,

而且强度

增 加
�

图 − 是

多孔硅荧光波

长和强度与阳

极氧化时间的关系
�

实验条件是在 /0盐酸水溶液中
,

电流密度为 � 1 & 2
3 1 , ,

多孔硅层厚度为 − 微米
�

从

图 − 可看到
,

发光波长从氧化过程开始时的  4∀
5 1 兰

移到氧化结束时的 ∃ ∀∀
5 1

�

英国的研究小组称
,

他们

观测到绿色的发光
�

目前
,

还没有文献报导多孔硅发

光效率水平的精确数据
�

关于多孔硅的荧光和吸收谱的兰移现象
、

荧光强

度
、

喇曼光谱等光学特性已有不少研究
,

从理论上应用

量子线模型可以对这些现象进行较好的解释
,
理论计

算与实验符合较好
�

四
、

多孔硅的应用前景

尽管目前对多孔硅的形成机制还不清楚
,

多种制

备方法还在探索
,
物理性质还有待深人认识

,

但多孔硅

发光现象的发现本身就已引起人们的极大关注
�

如果

能用硅来制作发光二极管
,

将会产生一个很大的突破

它对光电子存贮系统及显示系统两者都有很大 意 义
�

一个有效的电泵浦的新设计方案 可能会使发光二极管

工艺的成本大大降低
�

但要制造一个实用的光电子系

统
,

不只可以采用激光激发的方法
,

也可用电流注人的

方法
�

目前
,
究竟能否用 电学方法来泵浦系统还是一

个未解决的问题
�

法国一个研究小组报导
,

他们在用

电化学方法腐蚀材料并通以电流时
,

曾观测到发光
�

但

当腐蚀停止时
,

发光也停止了
�

究竟采取哪种有效的

方法
,

还有待进一步探索
�

可以预言
,

多孔硅的研究将是凝聚态物理研究的

一个新的生长点
,

它将开辟单晶硅材料应用的新领域
,

同时也将促进低维系统理论的发展
�

一 � ,


