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氧钝化硅基ZnO/纳米多孔硅柱状阵列
异质结近白光LED的性能
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摘要　设计并制备了结构为掺锡氧化铟(ITO)/氧化锌(ZnO)/纳米多孔硅柱状阵列(NSPA)/Si/Al的纳米异质结

发光二极管(LED),实现了近白光电致发光(EL).利用蒸气刻蚀技术,在PＧSi表面制备NSPA层.对NSPA表面

进行氧等离子体钝化处理,通过优化钝化参数改善了硅基NSPA的发光特性.在NSPA表面生长N型ZnO薄膜,

得到ZnO/NSPA纳米异质结LED.实验结果表明,氧等离子体钝化处理能够有效地提高该器件的发光强度,并实

现近白光发射.
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１　引　　言
与常规的异质结材料相比,半导体纳米异质结具有其独特的电学和光学特性,因此,近年来引起了世界

范围内的广泛关注[１Ｇ５].氧化锌(ZnO)具有禁带宽(室温,~３．３７eV)、激子束缚能高(~６０mV)、热稳定性

好、抗氧化性能强等优点[６Ｇ７],已经成为光电子应用领域的研究焦点.同时考虑到单晶硅(scＧSi)一直以来都

是制备集成电路的主导材料[８],能够制备硅基ZnO白光发光二极管(LED)一直是人们所期望的,但是这项

研究目前存在两个难题:１)scＧSi与ZnO之间存在高达４０％的晶格失配度以及较大的热膨胀系数差[９Ｇ１０],因
此,以scＧSi为衬底的ZnO的生长会受到很大的界面应力,进而会影响ZnO纳米晶体的生长质量;２)scＧSi
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属于间接带隙半导体材料,只能发出微弱的近红外光,因此,通过ZnO/scＧSi异质结很难实现白光发射的

LED.为了解决这两个难题,本文提出采用结构新颖且制备方法简单的纳米多孔硅柱状阵列(NSPA)为衬

底,NSPA相当于scＧSi表面的缓冲层,可以降低scＧSi与ZnO之间由大的晶格失配和热膨胀系数差带来的

界面应力[１１],有利于后期ZnO纳米结构的生长;然后对其衬底进行氧等离子体钝化,适当的钝化处理将有

效降低ZnO/NSPA界面缺陷,并使NSPA表面得到一层超薄的氧化的纳米硅薄膜,此方法有望改善硅基

NSPA的发光特性,是实现ZnO/scＧSi异质结的白光发射的关键一步;最后在其上生长ZnO纳米薄膜,从而

得到ZnO/NSPA纳米异质结构体系,进而实现近白光电致发光(EL).该方法能够制备出基于NSPA衬底

并具有较大发光面积的近白光LED,同时能够克服在硅芯片上的电路连接和外延扩展功能等方面的速度限

制,也有助于以后对硅基光电子集成电路(OEICs)方向的研究.

２　实　　验
图１为采用 ZnO/NSPA 纳米异质结构材料制备的 LED 的结构示意图.首先,将 P型scＧSi片

(电阻率约为０．０１Ωcm)放入含有质量分数为０．１％的稀氢氟酸(HF)溶液中,沿着(１１１)方向进行腐蚀,以
去除Si表面的氧化层,然后利用蒸气刻蚀技术,将处理好的硅片放在质量分数为６０％的硝酸(HNO３)和质

量分数为４０％的HF混合液的液面上方,距离液面１cm处,加热酸混合液至９０℃使其产生蒸气,样品暴露

在酸气氛中２０min,得到NSPA衬底.将NSPA衬底经过去离子水清洗,经干燥处理后放进磁控溅射真空室

中,进行氧等离子体钝化处理,使其形成氧钝化的NSPA,然后原位生长５nm厚的ZnO薄层作为晶种,利用化

学气相沉积(CVD)方法生长１００nm厚的 N型ZnO薄膜,在氩气(Ar)环境下进行退火处理,退火温度为

６００℃,并保持２０min,冷却到室温后得到ZnO/NSPA纳米异质结构材料.最后在硅(１１１)衬底的背面热蒸发

一层约１００nm厚的Al电极,将所得到的样品在３５０℃条件下退火５min,进而形成欧姆接触.退火完成后,在

ZnO表面真空溅射一层约１００nm厚的掺锡氧化铟(ITO)薄膜作为另一个电极.样品的结构和表面形貌通过X
射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)进行表征.样品的吸收谱用UVＧ３１００型紫外可见分光光度计测试,
光致发光(PL)谱用SPEXF２１２型荧光光谱仪测试,器件的偏压由 Keithley２４００电源提供,在室温下,通过由计

算机控制的Keithley２４００和PR６５５所构成的测试系统对器件的EL光谱和色度进行测量.

图１ ZnO/NSPALED结构示意图

Fig敭１ StructureschematicdiagramofZnO NSPALED

３　结果与分析
图２为不同钝化时间的NSPA衬底的吸收谱.在钝化实验中,保持射频功率为８０W不变,Ar和O２ 气体

流量保持５∶１不变,改变钝化时间,分别为０、１０、１５、２０min.从图２中可知,随着钝化时间延长,吸收谱发生明

显蓝移,说明氧钝化处理有效地减少了NSPA衬底表面的缺陷,并使其表面形成极薄的氧化了的纳米硅层,可
能随着钝化时间的增加,纳米硅表面的氧含量逐渐增加,导致吸收谱发生蓝移[５,１２Ｇ１３],对于该问题有待于进一步

地深入研究.但是,钝化时间延长至２０min时,吸收谱并未发生明显移动,并且吸收峰的强度有所下降,说明氧

化了的纳米硅层不再增厚,处理时间过长反而会破坏纳米硅表面发光,因此最佳钝化时间为１５min.
在室温条件下测试不同钝化时间的NSPA衬底的PL光谱,如图３所示,该光谱是在３４０nm的紫外光

激发下产生的.从图３中观察到,刚形成的NSPA的衬底未经氧钝化处理的表面观测到很弱的发光现象,
峰位在６５０nm附近.但是当对NSPA的表面进行钝化处理,在其表面覆盖一层极薄的氧化了的纳米硅膜

后,就可在室温下观察到发光现象,而且随着钝化时间延长,其峰位发生蓝移,PL强度增强,从图３中可以看
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图２ 不同钝化时间的NSPA衬底的吸收

Fig敭２ AbsorptionofNSPAsubstrateswithdifferentpassivationtime

出,最佳钝化时间为１５min,峰位位于６３０nm附近.已有研究表明发光峰位受氧含量的影响,随着氧含量

增多,峰位会发生蓝移[５],这一点与图２和图３显示的结果恰好吻合.该现象可以利用“量子限制Ｇ发光中心

模型”(QCLC)来解释[１４].
对NSPA衬底表面进行氧等离子体钝化,使柱状纳米硅表面覆盖一层超薄的氧化的纳米硅,这样在纳

米硅中光激发产生的电子和空穴可能隧穿进入氧化硅中发光中心,在其中复合发光,如图４所示.研究表明,
这种转移可能是激子转移,称为Dexter转移;也可能是通过库仑作用,能量施主将能量转移给能量受主,被称作

Foster转移.究竟属于哪一种转移,还有待研究.但是,不管是哪一种能量转移,都有利于样品在室温下的可见

光发光[１０],并且随着钝化时间的增加,PL谱增强,说明适当延长钝化时间可以有效降低表面缺陷,使其表面形

成超薄的氧化的纳米硅层,从而提高样品的PL强度,为实现ZnO/NSPA的异质结的白光发射奠定基础.
采用优化后的钝化工艺参数处理NSPA表面,测得其SEM图如图５所示.可以看出,钝化处理后的样

品表面保持了NSPA的基本表面形貌特征:即大面积、均匀排布的柱状阵列.这表明NSPA衬底的表面阵

列结构在氧等离子体处理过程中并没有受到破坏.

图３ 不同钝化时间的NSPA衬底的PL谱

Fig敭３ PLspectraofNSPAsubstrateswith
differentpassivationtime

图４ 纳米硅中光激发和氧化硅发光中心光发射示意图

Fig敭４ Energybanddiagramoftheopticalexcitationin
nanosiliconandluminescencecenterofthesiliconoxide

图５ 氧钝化后的NSPA衬底表面的SEM图.(a)整体形貌图;(b)局部放大侧视图

Fig敭５ SEMimageofNSPAsubstrates′surfacewithoxygenpassivationtreatment敭 a Overalltopography  b localenlargedsideview
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图６为氧钝化和未钝化处理的 NSPA表面的 XRD衍射谱,从图中可以看出,氧钝化处理并未改变

NSPA表面的结晶情况.这一结果同样证明了优化的钝化工艺并未对样品表面产生破坏.
图７是钝化处理后的NSPA衬底和ZnO/NSPA的XRD衍射谱.对比ZnO的特征衍射谱,可以确定

NSPA经过CVD法在其表面生长了具有纤锌矿结构的ZnO晶体.需要注意的是,ZnO/NSPA的衍射谱中

同时出现了对应于不同ZnO晶面的多个特征衍射峰,说明ZnO在NSPA上的生长具有多种取向.根据文

献[１５]报道可知,NSPA具有三重层次结构,即微米尺度的硅柱组成的规则阵列结构、硅柱的纳米多孔结构

以及组成孔壁的硅纳米晶粒.这种表面形貌和几何结构特征,有可能是造成ZnO多取向生长的主要原因,
这一点非常有利于器件的宽光谱发射.

图６ NSPA表面的XRD衍射谱

Fig敭６ XRDdiffractionpatternsofNSPAsurface

图７ NSPA和ZnO/NSPA的XRD衍射谱

Fig敭７ XRDdiffractionpatternsofNSPAandZnO NSPA

图８是ZnO/NSPALED的电流Ｇ电压特性曲线,其中虚线代表被氧钝化的器件,实线代表未被钝化的

器件.从图８中可以看出氧钝化处理使器件的整流特性得到改善,这可能是氧等离子体钝化处理可以有效

减少ZnO/NSPA界面的缺陷,从而减小串联电阻,改善了器件的整流特性.
对制备的结构为ITO/ZnO/NSPA/Si/Al的器件进行EL测试和色坐标测试,图９为ZnO/NSPA异质

结LED的EL光谱.根据图３的PL谱可知,６３０nm附近的峰位应该是NSPA所发出.而紫外光区和蓝绿

光区出现了两个很强的发光峰,峰位分别位于３６８nm附近和５００nm附近.位于３６８nm附近的近紫外光

发射应归因于ZnO晶体的带边激子跃迁[１６Ｇ１７],即导带上自由电子和价带上自由空穴发生辐射复合的过程.
而峰位位于５００nm附近的强发光峰,跨越了蓝、绿、黄三个可见光区,分析表明,该峰位归因于ZnO晶体的

深能级缺陷发光,这是因为在上述条件下生长的ZnO薄膜,虽然结晶质量较差,薄膜含有较多的缺陷,但恰

恰增强了ZnO薄膜的深能级缺陷发光,使得ZnO/NSPA复合体系下层多孔硅和顶层ZnO的发光叠加.器

件色坐标由未钝化时的(０．２６５,０．３５７)变为钝化后的(０．２９３,０．３２１)附近,基本呈现白光,这一结果明显优于

已有相关研究报道的结果[１８].而且从图９中可以看出,随着所加电压增加,发光强度也随之增加,即实现了

可调制的EL.

图８ ZnO/NSPALED的电流Ｇ电压特性

Fig敭８ CurrentＧvoltagecharacteristics
ofZnO NSPALED

图９ 室温下ZnO/NSPA异质结LED的EL光谱

Fig敭９ ELspectraofZnO NSPAheterojunction
LEDatroomtemperature
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４　结　　论
通过优化钝化参数,研究了氧等离子体钝化对NSPA衬底表面的影响.研究结果表明,采用氧等离子

体钝化工艺改善了NSPA的发光性能.利用ZnO与NSPA的光谱叠加展宽原理,制备了ZnO/NSPA异质

结,并实现了近白光EL.该方法能够制备出基于NSPA衬底并具有较大发光面积的白色LED,同时能够克服

在硅芯片上的电路连接和外延扩展功能等方面的速度限制,也有助于以后对硅基光电子集成电路方向的研究.
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