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金刚石紫外发光器件研究进展!

郭! 江’ ! ! 赵晓凤
（成都理工大学信息工程学院! 成都! ()$$*&）

摘! 要! ! 蓝光或紫外激光在光电子学和光储存方面有广阔的应用，一直是国际上关注的前沿领域+而金刚石是
最好的半导体紫外发光材料+特别是用于高温、高压、高功率、强辐射和强腐蚀环境中更能显示其优越性+目前人们
已在实验上用同质外延、异质外延的方法制备了金刚石紫外发光二极管，观察到了较强的紫外光发射+人们尝试用
金刚石与其他半导体材料结合的方法，成功地研制出了金刚石紫外发光二极管，开拓了该研究领域最新研究方向+
文章对这些金刚石紫外发光器件研究的最新进展进行了评述+
关键词! ! 金刚石，紫外发光器件，异质外延，发光二极管
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)! 引言

在光电子技术、信息技术、光学精密测量、航空

航天以及国防工业等高技术领域中，蓝光或紫外激

光在光电子学和光储存方面有广阔的应用，一直是

国际上关注的前沿领域+ 近年来，42V; 和 W2,1X 作
为激活层的绿 R蓝激光二极管的研究取得了巨大的
进步［)—#］，已有商品上市+ 据保守的估计，最近几年
内仅 ,1X的光电子器件销售额可达 )" 亿美元［"］+
然而为了实现发射紫外光，需要更大的禁带宽度半

导体材料+最近有人用 42. 材料作成激光器，在室
温下发射出了波长为 "S*2D 的紫外光［%］+ 42. 是一
种宽带隙半导体，它的禁带宽度为 "+ Q";Y+ 在宽带

隙半导体材料中，室温下达到低阈值的有效的紫外

光辐射过程，必须是激子复合过程+为此在室温下激
子的结合能要大于室温下的热能（#(D;Y）+ 室温下
42V;，,1X和 42. 的激子的结合能分别为 ##D;Y，
#*D;Y，和 ($D;Y+金刚石的带隙为 *+ %Q;Y，自由激
子结合能为 S$D;Y+比较而言，金刚石是最好的半导
体紫外发光材料+
此外，金刚石和具有同样结构的硅和锗一样，掺

杂后是优良的半导体材料，具有优异的物理和化学

性能+突出表现为具有击穿场强和电阻率高、电子饱
和度大、载流子迁移率高和介电常数低等优点+这些

·:;<·

前沿进展



物理

性质使得用金刚石制成的电子器件和微波器件在反

应时间、抗辐射、使用寿命等方面的性能远远优于其

他半导体材料!因此，用金刚石制成的半导体器件将
首先在那些硅或砷化镓等半导体无法应用的场合发

挥作用，如高温、高电压、高功率、强辐射和强腐蚀环

境等!这些优点进一步表明，金刚石作为新型发光材
料的诱人前景［"—#］!
目前对金刚石紫外发光器件的研究已取得了一

些可喜的进展，已研制出了天然金刚石（$$$）面上
同质外延的金刚石紫外发光二极管［%—$$］、硼掺杂的

&’（$((）面上异质外延金刚石紫外发光二极管［$)］、
以及金刚石与其他宽带半导体所形成的异质结紫外

发光二极管［$*，$+］等!本文叙述了金刚石紫外发光器
件的最新研究进展以及该领域的最新研究方向!

), 同质外延金刚石紫外发光二极管

近十年来，由于各种金刚石膜的生长技术日臻

完善，掺杂的方法也不断进步和提高，使得用 -./
等各种方法生长的金刚石膜的电学性质得到了稳步

提高［$"］! 已经能生产出室温下电子迁移率达
)"(01) 2 .3 的 4 型金刚石膜；空穴迁移率达
*((01) 2 .3，甚至更高的 5 型金刚石膜（如 6789
&:99; 宣称同质外延膜空穴迁移率达 $+((01) 2
.3［$<］）!所以人们预计现在金刚石膜在光电子学中
的应用研究将可能主要集中于构成固态的器件［%］

（如金刚石发光二极管、金刚石 45结等）!
)(($ 年，67’=>1’ 等人成功地研制出同质外延
金刚石紫外发光二极管! 他们在天然金刚石（$$$）
面上同质外延生长磷掺杂的 4 型和硼掺杂的 5 型
金刚石层，形成金刚石 45结二极管［%］!在 )(.的正
向偏压下和室温时，观察到了很强的峰值波长为

)*"?1（"! )@9.）的紫外光发射，比 AB5 的紫外光发
射的能量 *! +@9.（*"@?1）高! 高的能量、短的波长
意味着大容量的数字和信息储存，这对未来金刚石

膜在光电器件中的应用是一个重要的里程碑!
研制金刚石二极管的基本步骤为：（$）清洁机

械抛光的有高导电性能的硼掺杂单晶金刚石衬底表

面；（)）生长硼掺杂金刚石层；（*）清洁样品；（+）生
长磷掺杂金刚石层；（"）清洁样品；（<）形成两生长
层的欧姆电极! 清洁过程使用 C-;D+，C)&D+，C5D*

混合液（比例 $ E * E +），在 )((F 的温度下处理
*(1’?!生长的硼和磷掺杂金刚石膜，采用独立的微
波等离子增强 -./系统分别单独生长!硼酸三甲脂

和磷烷分别作为气体杂质源!
所研制的金刚石 45 结二极管电流电压关系，

展示了明显的二极管整流特性!当所加正、反向电压
为 G $(.时，整流率大约为 " 个数量级!当正向电流
超过 (! $1H时可观察到蓝紫色的可见光发射，因为
45结和光发射区位于电极之下，且驱动电压垂直加
于样品表面，所以光发射产生于电极周围!当正向电
流增加时可观察到紫外光发射，发射谱如图 $ 所示!
图中光发射曲线 !，"，# 对应的正向电流和电压分
别为 )(.（$1H），)$.（"1H），)# .（$(1H）!当正向
电流超过 "1H 时，观察到紫外光发射区中心波长
)*"?1（"! )@9.）处有一尖锐的发射峰（是自由激子
的复合辐射），发射光谱中可同时观察到带宽很大

的可见光发射（是金刚石 H带发射所产生），自由激
子发射峰与 H带发射的强度之比为 $E @!所以，要获
得发射单色紫外光的金刚石发光二极管（IJ/），需
要抑制可见光区 H 带的发射! 对 H 带的发射，有人
认为［%］与硼掺杂层中的杂质和缺陷有关，也有人认

为［$(］，可见光区的辐射产生于同质外延膜生长时产

生的异常粒子的发射!不管怎样，均需进一步提高金
刚石膜的完美性，才能有效地抑制可见光区的 H 带
发射!这是需要进一步研究完善的工作!

图 $, 金刚石 45结在正向电流（!）$1H，（"）"1H，（#）

$(1H时的发射光谱

*, 异质外延金刚石紫外发光二极管

最近王万录等人报告了异质外延金刚石紫外发
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光二极管’与 ()*+,-*等人方法不同的是，他们是在
硼掺杂的 .*（/$$）衬底上用微波等离子化学气相沉
积法，异质外延金刚石膜，形成 01 结［/#］’ 首先将经
超声波清洗及化学刻蚀等预处理后的 .* 衬底置于
反应室，用氢等离子处理 #$-*2 后将 34% 通入反应

系统，34% 5 4# 近似为 #6，总工作气压为 /’ 7 8
/$"09，流速为 :;-" < =微波功率和频率分别是 7$$>
和 #’ %:?4+，衬底温度设置为 7:$@，在 A #$$B偏压
下核化，核化过程持续 #$-*2’ 关掉偏压，衬底温度
维持在 C#$@，34% 浓度减到 /6，其他条件与核化
阶段相同，开始生长阶段’硼掺杂和磷掺杂层分别用
硼酸三甲脂和磷烷作为杂质气体源形成’ 最终研制
的金刚石二极管结构如图 # 所示’

图 #! 二极管结构示意图

该二极管在不同正向电流时的发射光谱如

图 "’当正向电流超过 D’ :-E时，室温下可观察到紫
外光区位于波长 #":2-的尖锐的光发射峰，其紫外
光发射强度随正向电流增加而增大’在光发射谱中，
同时可见宽频带的可见光区的光发射’ 进一步的工
作是减少异质外延金刚石膜中的缺陷浓度和其他杂

质浓度，抑制可见光区的光发射，获得发射单色紫外

光的金刚石发光二极管’

%! 金刚石与其他半导体材料复合形成
的紫外发光器件

由于到目前为止，在各种金刚石膜的制备中，获

得高质量的自然界中不存在的 1 型金刚石半导体
膜工艺要求较高，尽管目前已有一些进展，但重复生

产的性能还不稳定，这在一定程度上阻碍了金刚石

材料在光电器件中的应用’ 而相反的掺杂情况存在
于另一类宽带隙半导体材料 EF1（! G D’ #HB）中，
EF1与 ?91是属于同一家族的氮化合物，?91 已广
为人知，它已导致了大量的高效蓝、绿色发光二极管

和相应波长的半导体激光器的生产’而 EF1 从带隙

图 "! 不同正向电流时的光发射谱

（9）&-E；（I）7-E；（;）C-E；（J）D’ :-E；（H）:-E

看，也是理想的紫外光电装置半导体材料，却未能发

挥作用，关键在于 0型掺杂的 EF1 到目前为止还没
有成功获得（高质量的 .*掺杂 1型 EF1半导体已能
很好地制备）’ 面对这样的情况，德国科学家 1)IHF
等尝试将 0型金刚石和 1 型 EF1 两种宽带隙半导
体集成到同一器件中，#$$" 年成功地获得了第一个
异质结双极 01结二极管［/"］’
当然集成这两种结构不相似的物质并不容易，

因为氮化铝是纤锌矿结构，而金刚石是立方体组织’
德国科学家采用等离子诱导分子束外延技术

（0KLMN）使两者成功的结合’通过在掺硼 0 型金刚
石（/$$）衬底上用等离子体诱导分子束外延技术外
延生长 .* 掺杂的 1 型 EF1，研制了 #-- 8 #-- 的
01结二极管’首先在 /D$@的（3OP" Q 4#.P%）溶液

中清洗衬底 "$-*2，然后在氮气中干燥’生长 .*掺杂
的 EF1 过程保持衬底温度 7/:@，生长速率
$R /7!- < S’ .*在掺杂膜中的浓度约为 /$/& ;- A"，金

刚石中硼的浓度约为 /$/C ;- A" ’ 该二极管显示了很
好的整流特性’ 当给二极管加上 /#"B 的正向电压
（正向电流 / -E）时，在室温下用双光栅单色仪和
光电倍增管测得场致辐射光谱如图 % 所示’
由图 % 可见，该二极管激发了峰值在 %%#2-

（#R 7HB）的明亮的蓝光和峰值在 #:7 2-（%’ 7HB）的
紫外光，两者发光强度之比为 /$$5 /’紫外光发射估
计产生于 EF1中的 .* 施主和金刚石中的硼受体之
间的复合辐射（+! G %’ &HB）’图 : 中的插图显示了
从 # 8 #--# 二极管样品装置中产生的明亮的光发

射，由于金刚石的折射系数大，故光主要从样品的边

缘发出’
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图 !" 氮化铝 #金刚石 $% 异质结在正向偏压 &’()（正

向电流 &*+）时场致发光发射谱（插图展示了 ,-.发射

的蓝光，电流仅通过 +/%顶层和金刚石底层的小电极注

入）

除了 +/%外，科学家们也尝试用其他宽带半导
体材料与金刚石结合构成光电半导体器件，目前也

取得了一些进展0 ’11( 年，我国吉林大学报道了
234 #金刚石异质结透明二极管的研制首次获得成
功0二极管的结构及制备过程如图 5 所示0该二极管
显示了好的整流特性，但其他特性有待进一步提

高［&!］0
尽管这些金刚石与其他半导体材料复合形成的

发光二极管并不完备，但这些新的尝试给我们展示

了一条金刚石紫外发光器件研制的新的途径，且它

的成功制备为我们指出了一个新的发展方向0

5" 讨论

综上所述，目前在实验上研制的金刚石紫外发

光二极管，其结构和性能并不完备0 相对而言，用同
质外延的方法制备的金刚石紫外发光二极管，金刚

石的成膜质量较好，载流子迁移率较高，二极管的紫

外发光强度相对较大，但同质外延必须使用单晶金

刚石作衬底，制作成本高，不适宜大规模生产0 而用
异质外延的方法制备时，衬底可使用低廉材料（如

前述的硼掺杂的 67），制作简单，可极大地降低成
本，但目前异质外延生长的金刚石膜质量不及同质

外延，载流子迁移率也不够高，需进一步提高和发展

金刚石薄膜异质外延的生长技术，以提高成膜质量0
而用金刚石与其他半导体复合材料构成紫外发光二

图 5" 透明薄膜二极管的结构（金刚石和 234分别作为

$型和 %型半导体材料，87 # 9: # +;和 +;是半导体层的

电极）

极管的方法，是鉴于制备 % 型掺杂金刚石膜的困
难，和重复制备性能不稳定的情况，人们提出的一种

全新的尝试，由于这种方法是将不同结构、不相匹配

的两种材料集成到一起形成异质结，容易产生缺陷、

界面态等对紫外发光不利的因素，这是需要进一步

研究完善的集成技术，相信随着集成技术的提高，这

应该是一个很有发展前景的方向0 可以预计不久的
将来，金刚石紫外发光器件的研制将会获得较大的

发展0
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硅基激光器已研制成功

为了在将来实现光电集成一体化，发展出能够实现受激发射的硅基器件结构是必不可少的2 不幸的
是，硅的非直接带隙结构使它不可能单独作为受激发射的有源介质2 在过去已经采取很多种方案来解决这
个问题，像使用硅纳米晶、B. \ B.]# 超晶格、多孔硅以及掺铒硅等等，并取得了很大的进展，而且已经报道制

备出高效率的带边发射硅发光二极管（-XQ）2 然而，一直没有达到通过电注入实现光增益和受激发射的目
标2
众所周知，如果硅中的载流子被限制在一个足够小的区域内，根据海森伯测不准原理，波函数将在动

量空间中展开，导致硅的导带和价带边的波函数部分交叠，从而满足光学跃迁的要求2最近，中国台湾中央
研究院的蔡振水教授领导的研究小组，报道了他们研究出世界上第一只电注入的硅基激光器的研究成果，

他们通过使用局域化结构实现载流子的空间限制，导致了受激发射的增强2 具体实验方案为采用旋涂掺杂
剂（6I.*=/* D/I)*L，B]Q）和 B.]# 纳米颗粒，实现非均匀扩散，以形成带有载流子局域化结构的 3W结2 %—#$
*F的 B.]#纳米颗粒和硼旋涂掺杂剂混合提供非均匀掺杂源，这两种混合物沉积在电阻率为 < !·VF 的 W
型硅片上，然后采用热扩散在硅片表面下形成一个硼重掺的 3 ^型层阵列2 在硅片上下表面淀积 : FF# 大小

的铟电极，以形成基本的发光二极管结构2 B.]#纳米颗粒作为催化剂，促进了硼硅化物的分解，形成硼团簇和

对硼扩散起到部分阻碍作用的 B.]#，导致了硼掺杂剂的非均匀分布和在硼重掺 3 ^型区载流子局域化结构

的形成2接着制备出带有电极和不同沟道宽度的脊形波导结构2脊形波导提供一个弱的折射率导引结构，限
制横向光场；在波导区之外的旋涂玻璃隔离层，可限制横向上的注入电流，有利于形成光场的增益导引效

应2
对长度在 : FF、沟道宽度在 "$ "F的脊形波导，在连续激发的条件下，二极管的光功率（输出功率从脊

形波导的一个端面测量）随着注入电流的增加而呈超线性增加2当注入电流小于 ":< FH时，器件的外量子
效率为 $2 $$$%%_；当注入电流大于 ":< FH时，外量子效率为 $2 $:"_，增加了 "$ 倍2在 #$$ FH的注入电
流时，发射光谱来自于自发辐射，主峰在 ::<$ *F，来自于横光学声子辅助的辐射复合；在 %$$ FH时，受激
发射开始产生，在大于 ::<$ *F的主峰的长波长区域有几个尖峰，比 ::<$ *F主峰低大约 %> ‘ : F8[，来自
于双声子（横光学声子和纵声学声子）的非直接跃迁；当注入电流大约为 ’$$ FH时，自发辐射光谱受到完全
抑制，两个非常强而又尖锐的、半高宽仅为 " *F的尖峰出现（:#:% 和 :#:> *F），其中 " *F的峰位差别来自
于自由激子和束缚于硼掺杂剂的激子的 "2 ; F8[的能量差别2

（中国科学院半导体研究所! 张建国! 编译自 HIIC.8D 3456.V6 -8LL8R6，#$$%，;%：#:’"）

·!"#·

前沿进展


