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提要 测量了二氧化锡 ( S n
O

:

)/ 多孔硅 (P )S /硅 (S i) 的光电压谱
,

分析 表明
:

在 S n
O

Z

/ P S / iS 材

料中存在着 两个异质结 ; 当样 品吸 附还 原性气体时
,

其光电压明显下降
。

当样 品在 1 % 液化石油气

的氛 围 时 (相 对 于 空 气 )
,

光 电 压 减 少 了 1 6
.

4 % 一27
.

5 %
;
在 1 % C O 氛 围 时

,

减 少 了 8
.

1 %一

1 9
.

4 % ;在 1% H
:

氛围时
,

减少 了 1 2
.

1环一 1 4
.

9 %
,

因此 S
n O Z

/ P S / iS 可作 为一种新 的敏感元件
。

文

中还对测量结果进行 了讨论分析
。
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1 引 言

多孔硅在室温下
,

具有光致可见光发射等特性 lj[
,

这一特性为探索和研制以硅为基片的发

光器件带来新的希望
,

引起 了科技界广泛兴趣
。

目前报导的研究大多集 中于多孔硅的光致可见

光发射和电致发光 的性质及机理研究 〔̀
一

3〕 ,

关于 多孔硅的光 电压效应和气敏特性研究甚少民
6〕 ,

对 S n 0
2

/ P S / iS 的研制和 气敏特性的研究 尚未看到有关报导
。

作者制备 了多孔硅
,

由化学气相

淀积 ( C V D ) 方法在 P S / iS 的 P S 表面上淀积一薄 S n O
:

层
,

形成 S n O
Z

/ P S / iS 结构
。

测量 了它们

的光电压和分别 吸附 H
Z 、

C O
、

液化石油气

后光电压的变化
,

对其机理进行 了分析
。

2 原 理

S n O
:

晶体结构是金红石结构
,

其禁带

宽度为 3
.

5 9 e V
,

当它的化学计量失配及存

在晶体缺陷时
,

在可见光和 红外光范 围
,

具

有高度透 明和导 电性 ; S n O
:

与半导体材料

有很好的粘 附性
,

当 S n O
:

淀积在多孔硅上

时
,

由于两种材料 的禁带宽度不同
,

因此形

成 异质结构
,

如 图 1 a( ) ; 硅 在形成 多孔硅

后
,

由于量子 限域效应
,

能隙变宽
,

使多孔

硅与单 晶硅衬底之 间形成异质结构如图 1

( b )
。

当光垂直照射 S n O
Z

/ P S / 5 1的 S n O
:

表

面
,

若光子能量大于 多孔硅的能隙时
,

则在

多孔硅 一侧
,

价带 中的 电子 吸收光 子能量

后
,

被激发到 导带
,

产 生 光生 电子和空穴 ;

在 S n O
Z

/ P S 异质结势垒 区产生的光生 电子

和 空 穴
,

在 异 质结 电场 作 用 下 被 分 离 到

SSS n ( )
:::

P SSS P 一 S ---

图 1 S
n

O
:

/ P S / 5 1的结构 (
a

)和 能带简图 ( b )

F 19
.

1 cS h
e m a t ie d ia g r a m s

f
o r ( a ) t h e s t r u e t u r e a n

d

( b ) t h
e e n e r g y b a n

d d ia g r a
m

o f S n
O

Z

/ P S / 5 1

S n O
:

一侧和 P S 体内 ; 距离异质结边界有效扩散长度范围 内的光生电子
,

当它们扩散到异质

结边界时
,

在异质结电场作用下
,

也被拉 向 S n o
:

一侧
,

结果是在 S n 0
2

/ P S 异质结两边形成光

生载流子的积累 ; 从而产生光电压 V , 。

同理
,

当光子能量小于多孔硅能隙 ( E
g P S

)而大于硅能隙

( E声
,

)
,

则硅价带中的电子吸收光子能量后被激发到导带
,

这些光生载流子的扩散和在 P S / iS

异质结电场作用下
.

在 P S / iS 异质结两侧也形成光生 载流子的积累
,

产生光电压 V : 。

由图 1 可

以看出
,

V ;

和 V :

的极性相同
,

因此总的光生电压 V 为

IV I = }V :

l + iV :

I ( l )

3 实验与结果

由 电化学腐蚀方法制备了 多孔硅
,

衬底为 ( 1 1 1 ) P 型 硅单晶
,

电阻率 为 ( 1
.

4一 3
.

5) n
·
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。 m
,

制得多孔硅在紫外光照下的光致发光为红色
。

制得 P S / iS 样品经清洗后
,

在 3 50 ℃时进行

化学气相 淀积 S n O
:

薄膜
,

源液为 S n CI
;

饱和溶液与去离子水 的混合液
,

其体积 比为 2
: 1

,

由

氮气携带 S n CI
;

蒸气和水气进入反应室
。

制备 的 S n O
Z

/ P S / iS 样品
,

在波长为 ( 0
.

60 X 1 0 一 `

一

1
.

2 又 1 0 一 咯 ) c m 的光照下
,

进行等光强 (等光子数 / s · 。 m
,

) 光强的光电压测量
,

其测量装置框

图如图 2
。

图 2 中的数字为
: 1 恒流源

,

2 数字电压表
,

3 滨钨灯
,

4 标准电阻
,

5 斩波器
,

6 单色

E x h a u s t h o l
e

图 2 实验 装置框图

F ig
.

2 B l
o e

k d i a g r a m o f t h
e e x p e r i m e n t

仪
,

7 屏蔽盒
,

8 样 品
,

9 加热环
,

10 恒流源
,

n 锁定放大器
。

为 比较
,

测量 了三个 不同光强光照 的

S n O
Z

/ P S / iS 光电压谱和硅 的 P N 结光电压

谱
,

如图 3
。

在不 同 温度 时
,

分 别测量 了 1 %浓度

( 与空气体积 比 ) 的 H
Z 、

C O 或液化石油气

的氛围中的 S n O
Z

/ P S / iS 的光 电压变化 (相

同光强下
,

相同温度时
,

相对于 空气 中测得

光电压的百分 比 )
,

其测量结果如表 1
、

2
、

3

中所示
。

入 / 10
一 ` e m

0
.

6 0 0
.

7 0 0
.

8 0 0
.

9 0 1
.

0 0 1
.

1 0 1
.

2 0

.

二
.

迎é切巴10>o-o二d

4 讨 论

① 表 1
、

2
、

3 表明
:

S n O
Z

/ P S / 5 1分别

在含有 1 % (与空气体积 比 )的 H
Z 、

C O 或液

化石油气的氛围中
,

在不同温度时
、

相 同光

强的光照下
,

其光电压都 比在空气中相应

的光电压有明显下降
,

其中变化较大的为
:

图 3 5 n
0

2

/ P S / iS 的光 电压谱
,

曲线 1
、

2
、

3 为不 同光

强 光照时 测量的 S n
O

: / P S / iS 的光 电压
,

曲线 4

为
n 一

iS / P
一

iS 的光 电压

F 19
.
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n

O
:
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, e u r v e s

l 一 3 f
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m i
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一

5 1
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() 1当空气 中混人 1%的液化石油气 (体积比 )
,

在 40 C 时
,

波长为 0
.

75 义 10 一 C m 的光照下
,

其

光 电压 比在空气 中相应的光电压下降了 27 %
。

(2 ) 当空气 中混人 1 % C O 后 (体积 比 )
,

在温度

为 3 o C
、

波长为 0
.

70 又 10 曰 c m 的光照下
,

其光电压 比在空气中相应的光电压下降了 19
.

4 %
。

( 3) 当空气 中混入 1写的 H :

时 ( 体积 比 )
,

温度 为 22 ℃
,

波长 为 0
.

70 又 10 以 c m 的光照下
,

S n O
Z

/ P S S/ i 的光电压 比在空气 中相应的光电压下降了 14
.

9 %
。

这是因为在没有含还原性气

体的空气中
,

多孔硅的表面吸附空气 中的氧原子
,

氧原子俘获导带 中的电子

O
:

+ e
~ O子 ( 2 )

O 歹 + e
~ 20 一 ( 3 )

使 P S 变为较强 的 P 型 ; S n O
:

表面也吸附氧原子
,

被吸附的氧原子俘获 S n O
:

导带 中的电子
,

使其导带 的电子减少
,

但由于 多孔硅接触氧原子的表面积 比 S n O
:

大得多
,

导带中被氧原子俘

获的电子 比 S n O
:

多得多
,

多孔硅由弱 P 型变为较强 P 型 的程度 比 S n O
:

变为弱 n 型的程度更

高
,

因此总的结果使 S n O
Z

/ P S 异质结势垒高度升高
,

在光照下
,

其光电压较大川
。

表 1 S n O : / P S ,S/ i 在含有 1%液化石油 气的氛围中
,

光 电压的变化 (相对 于空气中的光电压
,

% )

T a b
.

1 T h e r a t e o f e h a n g e o f t h e p h o t o v o l t a g e o f S n o :
/ p s / 5 1 h e t e r o s t r u e t u r e b e f o r e

a n d a f t e r a d s o r b i n g g a s w i t h 1 p e r c e n t l i q u i f i e d p e t r o l e u m a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e ( % )

TTT e
m P e r a t u r eee

W
a v e

l
e n g t h

o f i ll
u m in a t l o n

/ 1 0 一
屯 e

mmm

ooo f t h e s a m p l e / CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC 00000
.

6 555 0
.

7 000 0
.

7 555 0
.

8 000 0
.

8 555 0
.

9 000

,, 件件

一 8
.

444 一 4
.

888 一 5
.

000 一 6 444 一 1 0
.

222 一 1 0
.

333

333 OOO 一 1 5
.

777 一 1 3
.

444 一 1 3
.

888 一 1 1
.

666 一 1 0
.

777 一 1 4
.

111

444 000 一 1 6
.

444 一 1 7
.

777 一 2 7
.

333 一 1 8
.

555 一 2 0
.

888 一 2 1
.

333

555 000 一 5
.

444 一 3
.

555 一 2
.

888 一 3
.

555 一 4
.

333 一 1 4
.

333

表 2 S n 0
2

/ P s / is 在含有 l % C O 的氛 围中
,

光电压 的变化 (相对于 空气中的光 电压
,

% )

T a b
.

2 T h e r a t e o f c h a n g e o f th e p h o t o v o l t a g e o f S n o : / p s / 5 1 h e t e r o s t r u c t u r e b e f o r e

a n d a f t o r a d s o r b i n g g a s w i t h i 讲
r e e n t C O a t d i f f e r e n t t e

m p e r a t u r e
( ;石)

111
’

e
m P e r : , t 、 z r 。。

W
a v e

l
e n g t h

o
f il l

u m i n a t l o n
/ 1 0 一 ` e

mmm

000
f t h e s a n z z) l u / CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC 00000

.

6 555 0
.

7 000 0
.

7 555 0
.

8 000 0
.

8 555 0
.

9 000

QQQ 999 一 3
.

000 一 3
.

222 一 4
.

000 一 2
.

777 一 4
.

111 一 1
.

333

333 OOO 一 1 8
.

888 一 1 9
.

444 一 1 5
.

222 一 1 2
.

999 一 8
.

111 一 1 0
.

777

444 ())) 一 1 3
.

6 一一} 一 1 0
.

333 一 1 5
.

444 一 4
.

888 一 9 444 一 1 1
.

333

555 OOO 一一}}} 一 1 3
.

333 一 1 2
.

333 一 1 3
.

555 一 1 4
.

333
一一一一}}}}}}}}}}}

{{{{{ 一 1 0
.

555 lllllllllll

}}}}}}}

…
一 1 1

.

。。。。。。

当在含有还 原性气体氛 围 中
,

样品吸 附还原性气体后
,

由于带 电的氧原子与还原性气体起

化学反 应
,

氧原子原来俘获 的电子释放 回导带
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H :
+O

-

一 H
2

0 +e

CO +O
一

~ O C
Z

+e

(4)

表 3 S n O :
/ P S /s i 在含有 1% H :

的氛围中
,

光电压的变化 (相对于空气中光电压
,

% )

T a b
.

3 T h e r a t e o f c h a n g e o f t h e p h o t o v o l t a g e o f S n O
:

/ p s / 5 1 h e t e r o s t r u c t u r e
be f o r e

a n d a f t e r a d s o r b i n g g a s w it h 1 eP
r e e n t H : a t d i f f e r e n t t e

m p e r a t u r e ( % )

TTT e m P e r a t u r eee
W

a v e
l

e n g t h
o

f il l
u

m i n a t io n
/ 1 0 一 嘴 e

nnnr

ooo
f t h e S a m p le / CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC 00000

.

6 555 0
.

7 000 0
.

7 555 0
.

8 000 0
.

8 555 0
.

9 000

222 222 一 1 4
.

666 一 1 4
.

999 一 1 3
.

444 一 1 3
.

666 一 1 4
.

222 一 1 2
.

111

使 S n O
:

和 P S 的导带 电子增加
,

但 由于 P S 表面积 比 S n O
:

大得多
,

其吸附的还原性气体

多
,

因此导带中增加的电子比 S n O
Z

多
,

使它由较强 P 型 变为弱 P 型 的程度比 S n O
:

由弱 n 型

变为较强 n 型的程度更高
,

总的结果使 S n O
Z

/ iS 的异质结势垒高度下降
,

此时在光照下
,

光电

压 明显下降
。

由以上讨论可 以得出
:

S n O
Z

/ P S / iS 在室温或比室温稍高温度时
,

在 0
.

70 又 10 一峨 。 m一 0
.

75

又 1 0 一咯 。 m 波长的光照 时
,

若氛围中含有还原性气体
,

如 H
:

或 C O
、

液化石油气
,

它吸附其 中某

种气体
,

其光电压比在空 气中的光电压都有明显 的变化
,

因此可为研制能在较低温度或室温下

工作的新型气敏材料和气敏器件提供新的机理
。

② 由图 3 可看出
,

在 三个不同光 强 的光照下
,

测量的三条 S n 0
2

/ P S / iS 的光电压谱
,

在波

长 0
.

7 2 义 10 一 ` c m ( 1
.

7 2 e V )处有一峰值
,

在 0
.

7 2 又 1 0 一 ` e m一 0
.

8 0 只 1 0 一 ` e m ( 1
.

7 2 e V一 1
.

5 5

e V ) 波长范围内
,

有一缓慢下降的平 台区 ;而 n 一

S i/ P
一

iS ( n 型层厚度约 9 x 1 0一 ` 。 m一 n x 10
一 `

。 m ) 的 P N 结的光电压谱
,

只在 0
.

80 又 1 0 一 ` c m l(
.

55 e V )处有一峰值
,

说 明它们的光电压谱有

较大差异
。

这是因为波长为 0
.

65 又 10 一 C m一 0
.

72 又 10 一 4 c m 范围内
,

硅的吸收长度约为 2
.

32

义 1 0 一 ` 。 m一 6
.

24 又 l 。 一 ` c m
,

多孔硅的禁带宽度比硅大
,

则多孔硅在这一波段的吸收长度比硅

更小
,

而本研究制备的多孔硅层厚度约为 7 x 1o 一 咯 C m一 10 又 10 一 魂 C
m

,

因此光激发主要发生在

多孔硅一侧
,

光生载流子主要在 S n O
:

/ P S 异质结两侧积累而产生光电压 ; 当波长大于 0
.

80 义

1 0一 屯 。 m 的光照时 (光子能量约为 1
.

5 5 e V )
,

此时光子能量小于 多孔硅的禁带宽度
,

激发主要

发生在 P 型硅一侧
,

光生载流子主要在 P S / iS 异质结两侧积累而产生光电压
,

这类似于硅 P N

结的光激发 ; 这两个光电压的叠加
,

使光电压谱出现一峰值后
,

有一缓变 区
。

以上表明由测量

S n O
Z

/ P S / iS 的光电压谱 得出它的确存在两个异质结
,

证实了作者的理论分析是正确的 ; 也说

明由测量它的光电压谱
,

可 以研究其能带结构和验证 P S 的量子限域效应
。
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