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多孔硅异质结电致发光器件发光特性研究
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摘要: 多孔硅电致发光性质的研究对于实现硅基光电集成具有重要的应用价值。采用蒸镀-阳极氧化法制备了多

孔硅异质结 ( ITO /PS / p-S i/A l)电致发光器件,在 7. 5V较低电压下实现了数小时连续电致发光, 并给出了该器件的发光

和电学性能的测量结果。结果表明, 要制备较好发光性能和伏安特性的多孔硅电致发光器件, 顶部电极应同时具有较高

的透光率和电导率。
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Study on properties of electrolum inescence from

porous silicon heterojunction device
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Abstrac t: Study on e lec tro lum inescence from porous silicon ( PS) has im por tant application va lue in silicon-based

photoe lectron integ ration. E lectr ica lly induced v is ible light-em itting PS dev ice w ith structure o f ITO /PS /p-S i/A l w ere fabricated

bym eans of evapo ra tion- anod ic ox idation m e thod. The light em iss ion o f the dev ice lasted for a few hours under 7. 5V forward b ias

cond itions. Lum inescent and electron ic properties were investig ated. Resu lts suggest that ITO thin film s should have bo th h igh

e lectr ica l conductiv ity and optica l transm ittance in order to ach ieve light-em itting PS dev ice w ith fine lum inescent and current-

vo ltage prope rties.
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引  言

单晶硅是现代半导体器件集成电路和微电子学领

域中最主要的材料, 由于它的禁带宽度为 1. 12eV, 且

为间接带隙材料, 限制了它在光电子器件中的应用。

1990年, CANHAM 等人
[ 1 ]
发现了多孔硅 ( porous sil-i

con, PS)在室温下发射相当强的可见光。 PS的发光打

破了硅作为间接带隙材料难于实现高效率发光的禁

锢,从此,改变了硅不能用于光电子领域的传统观念,

展示了硅在光电集成中的诱人前景, 人们希望最终能

生产硅基发光二极管以及其它一些可以大批量生产的

光电材料。从应用器件角度来看,电致发光 ( electro lu-

m inescence, EL)将比光致发光 ( photo lum inescence, PL)

更受人重视,已经提出了许多不同结构的电致发光设

备操作模型,如肖特基二极管结构
[ 2~ 6]
、p-n异质结结

构
[ 7]
、PIN二极管结构

[ 8~ 10]
、MOS型结构

[ 11]
。

作者实验制备了多孔硅异质结 ( ITO /PS /p-Si /A l)

电致发光器件,实现了 PS在 7. 5V较低电压下数小时

连续电致发光,并对该器件发光特性进行了研究。

1 实验与测量

1. 1 样品制备

实验采用 p型单晶 Si片, 晶向〈100〉, 单面抛光,

电阻率为 58 # cm ~ 88 # cm, 先后使用丙酮和乙醇在

超声波清洗器中清洗,氮气吹干。使用 EB-500电子束

蒸发镀膜设备在 S i片非抛光面上蒸镀厚为 200nm的

A l作为背电极,镀膜过程中衬底温度控制在 150e , 镀

膜结束后在 8 @ 10
- 5

Pa真空条件下 400e 退火 30m in,

使 A l和 S i片之间形成良好的欧姆接触。采用阳极氧

化法对已镀有 A l电极的 S i片进行电化学腐蚀, 电解

池为聚四氟乙烯材料, 铂 ( P t)片做阴极, S i片置于阳

极,电解液由氢氟酸 (质量分数为 0. 4)与无水乙醇 (质

量分数为 0. 997)按体积比 1B1配制而成, 阳极化电流

密度为 8mA /cm
2
, 腐蚀时间为 20m in。采用脉冲激光

沉积法 ( pulsed laser deposit ion, PLD )
[ 12, 13]

在 PS样品
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上蒸镀氧化铟锡透明电极 ( indium tin ox ide, ITO ) , 厚

约 100nm。 ITO薄膜制备过程中, 为得到良好的透光

率和电导率, 衬底温度控制在 300e , 源基距为 5cm,

ITO靶材 ( In2O 3质量分数为 0. 95, SnO 2质量分数为

0. 05)纯度为 99. 99% ,激光器使用的是德国 Tu ilaser

公司生产的 ThinF ilmS tar-20型 K rF准分子激光器, 激

光波长 248nm,脉宽 40ns,脉冲频率 10H z,激光光束经

反射透镜和聚焦透镜后以 45b角入射到 ITO靶材表

面,镀膜过程中通入纯度为 99. 99%的高纯氧, 控制氧

压在 1. 3Pa,激光束的能量密度控制在 1. 2J/cm
2
,打激

光脉冲 2000次。最后用银胶分别从背部 A l电极和顶

部 ITO电极上引出导线, 制备得到多孔硅异质结

( ITO /PS /p-S i/A l)电致发光器件。

1. 2 测量

样品 PL谱和 EL谱用 RF-5301PC荧光分光光度

计测 量。使 用 UV-3101PC ( UV-V IS-N IR Scanning

Spectropho tom eter)测量了载波片上 ITO薄膜的透光

率,使用 JSM-6700F F ield Scann ing E lectron M icroscope

观测了 ITO电极和 PS接触界面的截面形貌图。

2 结果与分析

2. 1 ITO顶部电极的透光率和方块电阻

ITO电极作为顶部电极应具有较高的电导率和透

光率
[ 14]

, 需满足以下条件: ( 1 ) ITO和 PS之间要形成

良好的接触, 二者之间具有较高的载流子注入效率;

( 2) ITO在可见光区有较高的透光率, 以保证能让光子

透射出来; ( 3)控制 ITO渗透到 PS孔中的深度, 不能

形成 PS短路; ( 4) ITO与 PS间的反应不能影响 PS表

面钝化,这可能会导致发光的衰减。

实验中制备的 ITO薄膜在可见光区具有很高的透

光率, 平均为 80% , 方块电阻为 1008 /t ~ 2008 /t 。

为保证 ITO电极和 PS之间有较高效率的载流子注入,

必须使二者接触良好,所以应缓慢蒸镀 ITO薄膜,并在

制备结束后对 ITO薄膜作退火处理。

2. 2 多孔硅异质结电致发光器件结构图

图 1是作者制备的多孔硅异质结电致发光器件结

构图, 共有 4层, 从上至下依次是 ITO电极、多孔硅层、

  

F ig. 1 S tructu re of PS heterojunction device

p型硅层和 A l电极, 两个电极分别用银胶粘上铜丝。

当 ITO电极接直流电源负极, A l电极接电源正极, 并

且电压超过一定数值时,就可以观察到器件电致发光

现象。观察了样品在 7. 5V偏压下的电致发光现象,

在暗室中有明亮的黄光发射, 持续至少 2h,但由于器

件发光过程中温度有所升高,电极发生脱落现象,使用

银胶再次粘上电极后,发光仍可以继续,但是不能保证

器件的长时间连续发光。若将两个电极与电源反过来

连接,则观察不到电致发光现象。

该器件的电致发光原理是:在一定偏压下,电子通

过隧道效应从 ITO注入到多孔硅限制性 S i微粒中, 与

从 p型 Si衬底注入到多孔硅的空穴通过量子限制效

应发生复合而产生可见光发射。

2. 3 镀有 ITO电极的 PS截面扫描电镜图

图 2是 ITO /PS /p-Si /A l结构器件截面扫描电镜

  

F ig. 2 SEM of sess ion of PS heterojunction d evice

图,顶部为 ITO表面电极,背部为 A l电极, 从图中还可

以清晰地观察到树枝状的 PS形貌。

2. 4 同一 PS样品的 PL谱和 EL谱

图 3是同一 PS样品的 PL谱和 EL谱。光致发光

的峰位在 589nm处, 而其电致发光的峰为在 556nm

  

Fig. 3 PL and EL spectra from the sam e PS sam le

处,电致发光的峰位比光致发光的峰位蓝移 33nm。实

验中发现,对于同一样品, 电致发光谱和光致发光谱中

心峰位及谱峰范围基本一致, 但电致发光峰位较光致

发光峰位蓝移。

2. 5 多孔硅异质结电致发光器件能带模型

从该器件的结构可以看出, 多孔硅异质 p-n结电

致发光器件中存在两个接触界面: 多孔硅与 c-S i之

167



版
权
所
有
 ©
 《
激
光
技
术
》
编
辑
部

 激   光   技   术 2007年 4月

间, ITO与多孔硅之间。从多孔硅内部结构来进行分

析,多孔硅主要是由许多大小在几个纳米的硅柱和一

些微小硅颗粒组成的纳米结构材料, 这些硅柱、硅颗粒

的大小主要取决于实验制备条件及所采用的硅片材

料,另外,多孔硅还具有很大的比表面积,使得多孔硅

中含有大量的表面态。根据量子限制效应,这会导致

多孔硅的带隙大于 c-S,i并且在带隙中内部包含着许

多不同的能级。反映在多孔硅的发光谱图上, 表现为

一个半峰全宽较大的可见光区域发光峰, 如图 3所示。

反映在能谱图上, 多孔硅与 c-S i之间能带不连续, 出

现了能带弯曲 (势垒层 ) ,如图 4所示, 图中 E c表示导

  

F ig. 4 M odel of band for the PS h eterojunction device

带底能级, E v表示价带顶能级, EF表示费米能级。从

图中可以看出, ITO的带隙为 3. 8eV, 多孔硅的带隙为

1. 8eV, 多孔硅的电子亲和势为 3. 69eV, 但在带隙内还

存在一些其它的小能级, 单晶硅的带隙为 1. 12eV, 电

子亲和势为 4. 13eV。 ITO沉积在多孔硅顶部, 也会在

硅柱的顶部形成表面势垒。

2. 6 多孔硅异质结电致发光器件伏安特性曲线

图 5为多孔硅电致发光器件在室温下的 I-V特性

曲线,测量电源由 DH 1722型直流稳压稳流电源提供。

  

F ig. 5 I-V characterist ics of PS LED

器件外加正向电压时 ( ITO电极接电源负极, A l电极

接电源正极 ) ,表现为正向导通,并且电流随着电压的

增加快速增大; 外加反向电压时 ( ITO电极接电源正

极, A l电极接电源负极 ),表现为反向截止,电流很小,

显示出单向导电性特点。

3 结  论

制备了多孔硅异质结电致发光器件, 在 7. 5V较

低电压下实现了数小时连续电致发光。分析了顶部电

极的制备对 PS电致发光的影响,作为顶部电极应同时

具有较高的透光率和电导率; 研究了该器件的电致发

光性质,并与其光致发光性质进行了对比,发现对于同

一样品 EL谱和 PL谱中心峰位及谱峰范围基本一致,

但 EL谱峰位较 PL谱峰位蓝移, 并且 EL强度要远比

PL小;建立了器件的能带模型;研究了其伏安特性, 器

件表现出良好的整流特性。
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