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βＦｅＳｉ２薄膜制备与发光研究的进展

朱　放，肖志松，周　博，燕　路，张　峰，黄安平
（北京航空航天大学物理系，北京 １００１９１）

摘要：过渡金属硅化物βＦｅＳｉ２因其原料价格低廉且利于环保而成为理想的硅基发光材料之一。探讨了βＦｅＳｉ２的发光机
理，介绍了几种βＦｅＳｉ２薄膜制备方法并比较了不同制备方法的特点，总结了最近几年来 βＦｅＳｉ２的研究进展和主要研究
结果。结合作者已经取得的结果和积累的经验，提出了提高材料发光性能方法，认为良好的结晶质量和尽可能减少缺陷

是βＦｅＳｉ２高效发光的基础，因此有必要探索新的制备方法并改善已有的制备工艺。另外，尝试在 βＦｅＳｉ２薄膜中应用其
它元素，也有可能增大发光效率；而有效激发βＦｅＳｉ２的 ｐｉｎ结构也是提高发光效率的方法之一。最后，讨论了 βＦｅＳｉ２
的发展趋势，展望了该种材料的发展前景。
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１　引　言

　　硅基发光材料能够充分利用硅集成工业发展
起来的较为成熟的各种硅基纳米技术，并实现同

硅基芯片的工艺兼容，因此，该材料的发光特性研

究已成为光电材料领域的研究热点之一。目前研

究较多的硅基发光材料有 ＳｉＧｅ／Ｓｉ低维量子阱结
构、Ｅｒ与纳米晶硅组合发光材料、硅衬底上的磷
化铟（ＩｎＰ）和砷化镓（ＧａＡｓ）等ⅢⅤ族材料以及
βＦｅＳｉ２等。美国国防部已出资６００万美金支持麻
省理工大学在５年之内研制出以 ＳｉＧｅ／Ｓｉ材料或
Ｅｒ与纳米晶硅组合材料为基础的微型激光器［１］。

βＦｅＳｉ２材料由于其能实现在 １５～１６μｍ
波段的光致发光和电致发光而倍受关注。相对于

其它材料，βＦｅＳｉ２具有以下优势：原材料（Ｆｅ、Ｓｉ）
易得且价格低廉；材料无毒且环境负荷低，被称为

环保型半导体［２］；通过改变βＦｅＳｉ２的制备条件可
以在一定范围内调整其发光波长等［３］。因此，许

多国家对βＦｅＳｉ２的研究兴趣日增，其中兴趣之最
当属日本。

本文探讨了βＦｅＳｉ２的发光机理，比较了不同
的薄膜制备方法，寻找发光性能改善的途径，并对

今后的研究方向做了初步展望。

２　βＦｅＳｉ２材料的发光机理

　　βＦｅＳｉ２的晶体结构为四方晶体，属 Ｃｍｃｎ空

间群，如图１所示。每个原胞中包含 １６个分子
（由３２个Ｓｉ原子和１６个 Ｆｅ原子构成），同一种
类的原子在晶格中的位置存在差异，即存在ＦｅⅠ、
ＦｅⅡ、ＳｉⅠ、ＳｉⅡ原子，βＦｅＳｉ２的晶格常数为 ａ＝
０９８６３ｎｍ，ｂ＝０７７９１ｎｍ，ｃ＝０７８３３ｎｍ，晶格
常数ｂ和ｃ的差别较小。

βＦｅＳｉ２的电子结构属过渡金属ｄ态。从局域
态密度近似和第一原理出发，应用参量平面波和

线性轨道耦合方法得到的能量结构表明，βＦｅＳｉ２
具有间接带隙［５］。价带顶位于 Ｙ点，导带底位于
Ａ线，价带具有类ｄ轨道性质。通过计算还指出，
βＦｅＳｉ２的能带结构对晶格常数特别敏感。

到目前为止，仅在 βＦｅＳｉ２的薄膜材料中发现

图１　βＦｅＳｉ２晶体结构为四方晶系
［４］

由３２个Ｓｉ原子和１６个Ｆｅ原子构成
Ｆｉｇ．１　βＦｅＳｉ２ｃｒｙｓｔａｌｉｓｔｅｔｒａｇｏｎａｌｓｙｓｔｅｍｆｏｒｍｅｄｂｙ３２

Ｓｉｓｔｏｍｓａｎｄ１６Ｆｅａｔｏｍｓ［４］

光致发光，在体材料中尚未发现。普遍认为体材

料是间接带隙材料，外延薄膜由于晶格不匹配、热

膨胀系数不同以及形成合金时体积的变化而处于

应变状态。在适当的应变条件下，βＦｅＳｉ２的能带
结构由间接带隙变为直接带隙。正如Ｍｉｇｌｉｏ等人
指出，带隙对结构很敏感，最近邻原子间距离稍微

减小，就可使得βＦｅＳｉ２由间接带变为直接带。他
们指出，当晶格长度ｂ和ｃ延伸了大约０２４％时，
Ｙ点的跃迁就会转变为直接跃迁，具有直接带结
构，见图２、图３。然而，间接跃迁对发光也有贡
献，Ａ．Ｇ．Ｂｉｒｄｗｅｌｌ等人于２００８年通过分析光子调
制光谱，发现 βＦｅＳｉ２的薄膜材料中的（０８２３±
０００２）ｅＶ发光源自声子辅助的间接跃迁［６］。

图２　无应变条件下的间接带隙［７］

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｄｉｒｅｃｔｂａｎｄｇａｐｗｉｔｈｏｕｔｓｔｒａｉｎ［７］

βＦｅＳｉ２材料的发光并非完全来自 βＦｅＳｉ２的
带间跃迁。这主要是因为目前的 βＦｅＳｉ２薄膜是
生长在单晶硅基底上的，制备过程中会引入缺陷。

Ｓｉ基底缺陷发光有Ｄ１线０８１ｅＶ、Ｄ２线０８７ｅＶ
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图３　应变条件下的直接带隙［７］

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｒｅｃｔｂａｎｄｇａｐｗｉｔｈｓｔｒａｉｎ［７］

等［８］，这意味着缺陷发光将会展宽发光谱，并会

使发光强度（ＰＬ）与温度呈现复杂关系。缺陷对
βＦｅＳｉ２的发光主要有两方面的影响：Ｓｉ的空位产
生非辐射中心，从而降低发光效率；光致发光时，

由于光子能穿透约１０μｍ的薄膜进入基底中，激
发缺陷的辐射或非辐射复合，所释放的能量将通

过弛豫等方式进一步激发βＦｅＳｉ２
［９，１０］。２００７年，

Ｔ．Ｓｕｅｍａｓｕ发现了不同的制备手段得到的材料虽
有相似的发光谱，但发光来源不同［１１］。为了进一

步了解材料的发光来源，通常需要对发光的衰减

时间和ＰＬ与温度的关系进行分析。

３　βＦｅＳｉ２薄膜制备与发光性能

　　ＦｅＳｉ系存在着多种化合物，如 αＦｅＳｉ２、

βＦｅＳｉ２、γＦｅＳｉ２和εＦｅＳｉ等，对于βＦｅＳｉ２而言，体
材料和薄膜材料有着不同的相变过程［７］。由于

只在薄膜材料中有发光性质，所以这里仅关注薄

膜材料的制备。不同的制备方法所得到的 ＦｅＳｉ
化合物有着不同的相变过程，βＦｅＳｉ２结晶的形态
也会不同。可见，合适的 βＦｅＳｉ２制备过程是得到
高效发光的关键。

目前，较为常见的制备方法主要有离子束合

成（ＩｏｎｂｅａｍＳｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＩＢＳ）、分子束外延（Ｍｏｌｅｃ
ｕｌａｒＢｅａｍＥｐｉｔａｘｙ，ＭＢＥ）、反应沉积外延（Ｒｅａｃｔｉｖｅ
ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎＥｐｉｔａｘｙ，ＲＤＥ）、脉冲激光沉积（Ｐｕｌｓｅ
ＬａｓｅｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＬＤ）和电子束蒸发沉积法
（Ｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍ ＥｖａｐｏｒａｔｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＥＢＥＤ）
等［１２，１３］。不同的制备方法会导致 βＦｅＳｉ２不同的
结晶过程和颗粒形态，进而对发光产生不同的影

响。

ＩＢＳ法容易得到 βＦｅＳｉ２埋层，且可以通过改

变束流密度和加速电压来控制注入离子的分布，

故此法广泛应用于 βＦｅＳｉ２的制备，并于１９９７年

实现了 ＬＥＤ结构发光［１４］。通常，为了减少注入

所引入的缺陷，Ｆｅ的注入剂量较小［２］，但注入剂

量小必然会导致形成的 βＦｅＳｉ２颗粒少、密度小，
从而发光较弱。２００６年，Ｍｕｎｅｙｕｋｉ等人将 ４×
１０１７ｃｍ－２的大剂量 Ｆｅ离子注入到 Ｓｉ（１１１）晶片
中，并对样品在２００～７００℃温度下进行退火，发
现了ＦｅＳｉ化合物在 ＩＢＳ方法制备条件的具体相
变过程［２，１５］。

当样品未退火时，分为３层：底层—Ｓｉ（１１１）
基底，中间层—非晶硅（ａＳｉ），表层—非晶态
ＦｅＳｉ化合物。在２００℃退火条件下，样品中无晶
化现象。３００℃退火２ｈ后，原来的非晶态 ＦｅＳｉ
层清晰地分成上下两层，与 ａＳｉ相邻的底层
（Ｂ层）并无变化，上层（Ａ层）形成 εＦｅＳｉ。在
５００℃下退火２ｈ后，Ｂ层晶化完全，通过微光束
电子衍射发现这一层已经转化为 βＦｅＳｉ２，并且相
邻的ａＳｉ有晶化趋势。当退火温度继续升高后，
Ｂ层的βＦｅＳｉ２向表面Ａ层和ａＳｉ两个方向扩展，
并在退火温度为７００℃时结晶完全，全部生成 β
ＦｅＳｉ２。在εＦｅＳｉ转化成 βＦｅＳｉ２时，余出的 Ｆｅ离
子将向Ｓｉ层中扩散，这种扩散不仅使βＦｅＳｉ２层扩
展，而且会减少 ａＳｉ再结晶时产生的缺陷。Ａ、Ｂ
分层主要是源于 Ｆｅ离子在薄膜中的浓度分布，
４５％的铁分布在 Ａ层中［２］，正是由于铁的含量

高，易于满足 εＦｅＳｉ的化学配比关系，故 Ａ层中
先形成εＦｅＳｉ。研究人员还发现，Ｆｅ离子在表面
的大 量 分 布 与 ＴＲＩＭ 程 序 的 计 算 结 果 不
同［２，１５～１８］，并对这一现象有不同解释，但 Ｍａｒａｂｕ
Ｉｓｈｉｍａｎ和 Ｔａｎ认为这是由表面溅镀所引起
的［１６］。有报道称，将 Ｆｅ离子注入到 Ｓｉ（００１）中，
会在 Ｓｉ（００１）与 ＦｅＳｉ非晶化合物相邻处的 ｎＳｉ
（００１）中形成周期性的 γＦｅＳｉ２结构

［２，１９］，并在

７００℃以上退火时消失。在９００℃以上退火会向
Ｓｉ和βＦｅＳｉ２的界面引入位错，从而使光致发光谱
展宽和二极管漏电流增大，使得电致发光减

弱［７］。

虽然ＩＢＳ法制备工艺简单，但晶体相变过程
复杂，且难以获得大面积、连续的 βＦｅＳｉ２薄膜。
ＲＤＥ和ＭＢＥ方法则能实现这一要求，而且由于
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是直接沉积，并无复杂的离子分布，βＦｅＳｉ２的形成
过程也相对简单。对于ＲＤＥ方法而言，生长温度
是关键，在Ｓｉ（００１）基底上需要约４７０℃［６，２０］，而

在Ｓｉ（１１１）上则需要６５０℃才能获得较为理想的
晶体［１９］。缺点是固相反应只发生在界面，难以获

得单相的 βＦｅＳｉ２膜，也难以获得较厚的膜，固相
外延法制备的膜厚只有几纳米，薄膜的形貌差。

ＭＢＥ法的生长温度在５０～８００℃之间。有
报道称，５００℃条件下生长会得到比７５０℃更强
的发光强度，这与通常认为高生长温度结晶质量

好的观点相冲突［２０］。此法优点是相比于其它传

统方法，薄膜的晶体质量有所提高，生长速度可达

每秒纳米的量级；缺点是薄膜的质量还是不够好，

需要高真空环境。

采用模板技术，即先用ＲＤＥ方法生长一层β
ＦｅＳｉ２，并退火，再采用 ＭＢＥ法生长一层 βＦｅＳｉ２，
会有更强的ＸＲＤ衍射峰。但在 ＰＬ谱中，样品发
光强度并无明显增强［１９］，这表明薄膜中出现再结

晶织构。通过对比样品的发光谱和发光寿命，

Ｔ．Ｓｕｅｍａｓｕ等人认为未采用模板技术的样品发光
来源是βＦｅＳｉ２的带间跃迁，而采用此技术的样品
发光中含有带间跃迁与缺陷发光。可见，模板技

术对发光性能改善并无帮助。

ＰＬＤ法是８０年代发展起来的制膜技术，优势
在于生长速率快、沉积参数易调。应用 ＰＬＤ法制
备的βＦｅＳｉ２薄膜多是采用纳秒脉冲激光，制备的
薄膜表面是不连续的，且存在大量纳米级颗粒。

近来，飞秒激光开始应用于 βＦｅＳｉ２的制备中。由
于飞秒激光的功率密度远高于材料剥离的阈值功

率密度，飞秒激光与靶材的相互作用主要以多光

子电离为主，所以激光斑的大小和能量密度变得

不再敏感，沉积中的热扩散效应也比纳秒脉冲激

光弱得多。近期，华中科技大学应用飞秒脉冲激

光沉积的方法制备了βＦｅＳｉ２薄膜
［２２］，在５００℃热

处理后，获得颗粒尺寸在３０～１５０ｎｍ的晶体，且
得到室温下βＦｅＳｉ２的带间跃迁发光。

当颗粒直径小于应变状态下 βＦｅＳｉ２的玻尔
半径（约６ｎｍ）时，会产生更强的量子束缚效应，
并减弱离散电子能级所导致的激子热猝灭［１３］。

有报道称，当 βＦｅＳｉ２纳米颗粒尺寸由５ｎｍ减小
到２ｎｍ时，能带宽度增大 ０４ｅＶ［３］。但 ＩＢＳ、

ＭＢＥ、ＲＤＥ及 ＰＬＤ等方法所制备的 βＦｅＳｉ２颗粒
均在１０ｎｍ以上，无法实现量子效应，而 ＥＢＥＤ法
则可以满足这一要求，因此，该方法将广泛应用于

βＦｅＳｉ２薄膜的制备中。
ＥＢＥＤ法通过控制Ｆｅ／Ｓｉ的配比关系、沉积量

和沉积速率，可以改变 βＦｅＳｉ２颗粒尺寸及密度。
近期，ＹｏｓｈｉａｋＮａｋａｍｕｒａ等人已采用 ＥＢＥＤ法制
得直径在１０ｎｍ以内，密度在１０１２ｃｍ－２以上的颗
粒，这为研究βＦｅＳｉ２在量子效应下的物理机制提
供了手段。目前，深入研究的主要沉积过程有３
种：（１）在硅基底上氧化出一层 ＳｉＯ２膜（约
０３ｎｍ），在氧化膜上沉积 Ｓｉ形成 Ｓｉ的纳米级颗
粒，然后再在其上沉积 Ｆｅ，经过退火处理得到 β
ＦｅＳｉ２颗粒

［２３］；（２）同前一种方法一样制得氧化

图４　５５０℃退火后，预沉积样品的ＳＴＭ图像［１３］

Ｆｉｇ．４　ＳＴＭ ｐｈｏｔｏｏｆｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ

ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ５５０℃［１３］

图５　预沉积样品中βＦｅＳｉ２颗粒的尺寸分布
［１３］

Ｆｉｇ．５　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅａｔＦｅｄｏｓｅｏｆ４ｍｌａｎｄ

Ｓｉｄｏｓｅｏｆ８ｍｌ［１３］
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膜，在氧化膜上按 Ｆｅ／Ｓｉ＝１／２的比例同时沉积，
经过热处理得到βＦｅＳｉ２

［１３］；（３）在氧化膜上预先
沉积 Ｓｉ，然后按比例沉积 Ｆｅ和 Ｓｉ，再进行退
火［１３］。这３种制备过程中，仅有方法（３）能有效
生成βＦｅＳｉ２单相、连续的纳米颗粒，见图４、图５。
相变过程见表１。

表１　同时沉积样品的相变过程［１３］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

　　　　　ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［１３］

４００℃ ５００℃ ６００℃

Ｓｉｐｒｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｃＦｅＳｉ βＦｅＳｉ２ αＦｅＳｉ２

Ｎｏｎｐｒｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｃＦｅＳｉ
ｃＦｅＳｉ
εＦｅＳｉ

αＦｅＳｉ２
εＦｅＳｉ

其反应式为：

Ｓｉ＋ＳｉＯ →２ ２ＳｉＯ↑， （１）
氧化层在此方法中有着重要作用：（１）由于反应
式（１）的存在，使得反应后留下的空位起到结晶
点的作用，为高密度（＞１０１２ｃｍ－２）颗粒的形成提
供了条件，而预沉积的Ｓｉ正是为了补偿反应中所
消耗的Ｓｉ；（２）ＳｉＯ２层的存在会阻止Ｆｅ进入Ｓｉ基
底，维持了Ｆｅ／Ｓｉ的比例［１３］。相对于其它以Ｓｉ基
底作为βＦｅＳｉ２中 Ｓｉ来源的制备方法，此法使 β
ＦｅＳｉ２层与基底拥有清晰的界面。ＥＢＥＤ方法不仅
可以有效避免缺陷产生，而且保留了使 βＦｅＳｉ２转
变为直接带隙的应变条件。

４　发光性能改善

　　为了获得更强的发光，人们尝试了许多方法，
主要集中在两方面：

（１）良好的结晶质量，尽可能少的缺陷是 β
ＦｅＳｉ２高效发光的基础，为此人们做了以下努力：
探索新的制备方法，并改善已有工艺，使得 β
ＦｅＳｉ２颗粒形态规则、密度大，不仅保留应变条件，
而且能够减少缺陷，在这方面 ＥＢＥＤ方法具有优
势；尝试在βＦｅＳｉ２薄膜中应用其它元素。目前已
发现ＩＢＳ法制备的样品中，以较Ｆｅ注入量小两个
数量级的量注入 Ａｌ离子会明显增强发光［２４］，其

原因是铝的掺杂减少了非辐射中心的数量。Ｃｕ
膜被镀在 βＦｅＳｉ２层与 Ｓｉ的界面上也可以提高结
晶质量，但掺杂Ｃｕ并无此效果［２５］。

（２）能够有效激发 βＦｅＳｉ２的 ｐｉｎ结构也是
研究的重点。目前，通常是将掺杂其它元素的 Ｓｉ
层作为 ｐｎ结，而掺杂会对 Ｓｉ带来缺陷影响发
光［２６］。因此，仍需进一步研究合适的掺杂元素和

掺杂方法。另一方面，通过设计 ｐｉｎ结构，应用
较为成熟的微电子工艺也是增强发光的有效方

法。βＦｅＳｉ２与电极材料之间界面行为的研究鲜有
报道，对此尚无清晰认识。

５　βＦｅＳｉ２的应用前景

　　半导体材料 βＦｅＳｉ２由于其特有的优势在以

下领域有着潜在应用：

（１）βＦｅＳｉ２能在硅表面外延生长，与硅器件
工艺相匹配，可利用成熟的硅器件工艺发展硅基

近红外光源、探测器等光电器件。βＦｅＳｉ２对于红
外波长有高吸收率，理论的光电转换效率可达

１６％～２３％，尤其是βＦｅＳｉ２所对应的０８ｅＶ波段
正是硅的全透明区，也是光纤通信中的最重要波

段。

（２）βＦｅＳｉ２薄膜只需１μｍ就可吸收几乎全
部的太阳光，远小于硅晶体所需的１００μｍ。在制
造工艺上，βＦｅＳｉ２和多晶硅薄膜电池一样可集电
池和组件于一体，从而大大降低了生产成本，这为

βＦｅＳｉ２应用于太阳能电池领域提供了广阔前景。
（３）βＦｅＳｉ２的化学稳定温度高达９３７℃，有

较强的防辐射、防潮、抗氧化和抗化学腐蚀性。β
ＦｅＳｉ２有着较高的热电转换效率，在高温下（５００～
９００℃）具有良好的热电性能，是一种能实现热电
转换的功能材料，通过不同元素的掺杂可以制得

ｐ型或 ｎ型半导体。目前，对于 βＦｅＳｉ２在热电领
域的研究正逐渐深入。

综合考虑这些因素，随着 βＦｅＳｉ２薄膜制备难
题的解决，βＦｅＳｉ２有希望用于光通讯、大规模集成
电路及红外探测系统，成为颇具发展潜力的光电

子新材料，还可用于制作薄膜光电器件、红外二极

管、高效的薄膜太阳能和热电器件。
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