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摘 要

制备了掺稀土元素Dy 的 M IM 隧道发光结
,

得到结的发射光谱
、

伏安特性及对各层膜的

成份分析
,

结果显示功 元素的加入提高了M IM 结的发光强度
.

讨论了伪元素在提高 M IM

隧道结的发光效率中所起的作用
.

关被词
:

稀土元素伪
,

MIM 隧道结
,

发光强度

1 引 言

薄膜 M IM (M e ta l
一
In s u la t o r 一

M e t a l)隧道结的发光现象是在 1 9 7 6 年首先由 L a m be 和

M c C ar th y 发现的[lj
.

之后
,

由于它的发光机理对研 究固体 中表面
、

界面的元激发过

程 [2,
3〕,

以及隧道结发光效应和表面增强喇曼谱 (S E R S) 在物理本质上的相关性等
,

引起

了许多研究人员的极大兴趣
〔‘一 ‘〕

.

特别是 以其工艺简单
、

成本低
、

与半导体工艺兼容
、

易于

集成
、

起始发光电压低 (约 SV )
,

可在室温大气中工作
、

发光颜色随外加偏压由红~ 蓝紫连

续变化等特点
,

有希望作成彩色列阵显示和集成系统中的微小光源
,

以及利用它的逆效应

可作成飞秒 (10--
‘,
秒 )数量级的光探测器等

,

引起了一些发达国家科学家的兴趣 [v.
. 〕

.

M IM 结的发光机理可以归结为两步发光过程 [a,
。〕,

即首先是隧穿电流激发 M IM 结

构 中的表面等离极化激元 (S u r fa e e P la sm o n Po la r o tio n , a bb r
.

S PP )[ , 〕;
然后是

.

S PP 波与

粗糙度祸合而发射光子
.

结中 S PP 的强度直接影响 M IM 隧道结的发光强度
.

为 了提高

M IM 隧道结的发光效率
,

曾采 用加 入 小颗粒的结构[10
·

11j
、

以 C a F
:
(或 M g F

:
)作基底

膜 [10
, ’幻

、

或采用全息光栅不基底
〔‘3〕
等方法

,

得到的发光效率 (光功率 /输入电功率 )为 1 0 “ ’

数量级
.

稀土元素摘 (D y )原子的外层电子结构为 4f
‘“65 2 ,

具有较小的功函数
,

考虑到下列

因 素
:
(l) 材料的物理

、

化学性质及购置的方便性
,

(2 ) 真空热蒸发工艺的可行性
、

方便

性
,

(3 ) D y 本身具有丰富的发射谱线
,

我们将 D y 元素引入 MIM 隧道发光结
.

本文报告

了采用掺入 D y 元素以提高发光效率的方法
.

,

本课题 19 9 1 年获国家自然科学基金资助

1 9 9 4 年 4 月 2 5 日收到
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2 实 验

2
.

1 样品制作

先用红粉 (Ce O )
、

玻璃洗液分别对载玻片表面进行抛光和更新处理
,

按电真空工艺进

行仔细情洗后烘干
,

在油扩散泵真空镀膜系统中
,

蒸镀一层 M g F
Z

条形基底膜 (真空度 4

X lo 一 ‘
T o r r , 9 9

.

9 9 % M g F
:
) ;
随 之蒸一层 A I 电极层 (真空度 2 X 1 0

一 S
T o r r ,

9 9
.

9 9 %

A I)
.

A I膜在室温空气中自然氧化形成薄而致密的氧化膜
,

再在其上蒸一 A u
条状层 (真

空度 s x lo
一 S

T o r r ,
9 9

.

9 9 % A u )
,

与 A I条垂直构成一组 3
.

s x 3 m m
,

的 g la s s 一

M g FZ一A I
-

Al 刀
3 一
A u
发光结

.

在蒸金前需于 A1
2
O

3

边缘上蒸一层 M g F
:

膜
,

可以减少边角漏电
,

并

提高耐压
,

如图 1 (a )所示
.

如果在 A几O
:

上蒸一层极薄的稀土元素 D y (3 x 10
一 ’

T or r )
,

则

形成掺 D y 元素的 M IM 隧道发光结 g la s s 一

M g F
: 一
A I

一
A I

:
0

3 一
D y 一

A u ,

如图 l(b )所示
.

M g F
:

lig h t

A u

A I,
O

:

M gF :

E D y

A I: 0
5

=== = - - 一之组~ 一“===

AAA lll

MMM gF
:::

ggg la s sss

图 1 MIM 光发射隧道结

(a ) g la s s 一

M g F : 一A I一l: 0 , 一A u ,

(b ) g la s s 一

MgF
: 一

A1
: O a一

Dy
一

A u

F ig
.

1 T he s tru e tu r e s o f lig h t e m itt ing t u n ne l ju n e tio n
.

(a ) g la s s 一

M g F : 一

Al
一

A I: 0 5 一A u ;

(b )g la s s ‘

M g F : 一

Al
一

Al
:O , 一D y一

u
.

2
.

2 测试

(l ) 掺 D y 和未掺 厉 的 M IM 隧道发光结的发射光谱测量
,

先用双单色仪 (H R D

M O N O CH R O M A T O R
,

JO B IN Y V O N D IV IS ION d
‘
IN S T R U M EN T S 5

.

A
.

FR A N C E )

将 M IM 结的发射光单色化
,

然后用光子计数器 (M O D E L llo g
,

PR IN C E T O N A PPLIE D

R E S E A R CH ) 记录某一波长下的发射光子数
.

用记录仪 ( IF 4 0 o o ,

ifele e ,

FR A N C E )记

录某一时间间隔 ‘ 内有关波 长的光子数
.

改变单色仪的波长位置
,

便得到所需的光谱

图
.

测量时 A u
接电源 (直流 E )的正极

,

Al 接负极
,

样品置于室温大气中一
(2) 测量 MIM 结的 I

一
v 特性

,

先从。伏到4伏反复施加直流偏压
,

待结的性能稳定

后
,

用四端法在室温下进行测量
.

( 3 )M IM 结各层 的成份分析
,

用 日本 电爱年华公司生 产的俄歇 (A u
ge

r )电子谱仪

(A E s
一

35 。,

A ue lv a c o Ja p a n )测得距离样品外表面不同深度下的 A u
ge

r
谱

,

得出某一深
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度下各种元素的组份
,

画出组份随深度变化的曲线
.

可以大致地得到各层的厚度及杂质分

布情况见图 4
.

3 结果与讨论

3
.

1 M IM 隧道结的发射光谱和 D y 元素的作用

图 2为样品 g la s s一M g F
:
A I

一
A I

:
O

。一
D y一

A u (和 g la s s 一

M g F: 一A I
一
A I

:
0

5 一
A u )结的发射光

谱
,

发射光谱的最大峰值在 7 20n m (和 7 18n m )
,

在 6 3 4n m 处有一个次极大峰
.

含有 D y 元

5
.

0仁 (a )

鲡

八八八50 0 6 0 0 70 0

孟(n m )

8 00 9 00 50 0 6 00 70 0

人(n m )

80 0 9 0 0

图2 MIM 隧道结的发射光谱
,

记录纸走纸速度20n m /c m
,

光子计数器 山一 l秒
.

(a )g la s s 一

M g FZ 一^ l
一

Ai
2 0 : 一

Dy
一

A u

样品
,

偏压5
.

oV
,

电流4 7m A ;

(b ) g la s s 一

M g F Z 一A I
一

A 120 , 一

An 样品
,

偏压5
.

4 v
,

电流3 om A
.

Fig
.

2 T h e e m iss io n s p ee tr a o f MIM
tu n n e l ju n n e l j

u

nc tio n s
·

(a )T h e g la s s 一

M g F : 一

Al
一

A l: O :

刃吵
~

A u 15 b ia s ed a t 5
.

OV a n d w ith e u r r e n t 4 7 m A ,

(b )T he g la s s 一

Mg F : 一A I
一

Ai
: 0 3 一A u 15 b ia s e d a t 5

.

4 V 袱th 3 om A
.

素的结的发射光强是不含 D y 元素的结的发射光强的 5倍
.

D y 元素引入 M IM 隧道发光结后
,

将产生以下三个方面的作用
:

(1) 在 A 1
2
O

3

界面上的 D y 元素层极薄
,

实际上 D y 是以微粒状存在
,

相应于增加了一

个微粒层
.

由引言可知
,

表面等离极化激元 (SPP )扮演着非常重要的角色
,

隧穿电子如何

激发 S PP 及其激发效率对 M IM 结的发光有直接影响
.

L a
ks 和 M ill s

提出的电流波动功

率频谱密度的理论可以很好地描述激发 S PP 的过程 〔‘,
,
’习

.

该理论指出
,

电子在隧穿金属

绝缘层界面时
,

其界面性质的波动 (如几何形状对理想平面的偏离
,

绝缘层厚度及其密度

的不均匀性
,

杂质和缺陷的存在
,

绝缘层介电性质的不均匀等 )将导致结区内隧道电流的

波动
,

而遂道电流波动性的加强必然导致 S PP 波激发的增强
,

使 M IM 结发光强度增加
.

这一点可由图2得到证实
.

(2 ) A u ,

A I
,

D y 的功函数分别为 5
.

le V
, 4

.

3 e V
, 3

.

i e V 〔‘4〕,

可见 D y 元素的脱出功

A u 和 A I为低
.

由于 D y 和 A u
这两种金属 的功 函数不 同

,

Fer m i能级的高度不一样
,

因
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此 当 D y 微粒与 A u
层接触时

,

电子将从 Fer m i能级较高的 D y 向 Fer m i能级较低的 A u

移动
,

形成接触电势差
,

以补尝 Fer m i能级的差值
.

由于 D y 微粒几何形状及其与 A u
层

接触的无规则性
,

导致接触电势空间分布的不均匀性
.

当隧穿电子穿越 D y 微粒与 A u
的

接触界面时将导致电流空间波动的加剧
.

从而使隧穿电子更有效地激发界面上的 SPP

波
,

由(1) 可知对提高 M IM 结的发光强度有利
.

(3 ) D y 向绝缘层 (A I: 0
3
)中扩散

,

形成分散的 D y 原子 (或离子 )
,

成为发光中心
.

在

空气中自然氧化形成的 A 1
2
O

3

膜厚约 3n m 左右
,

当结加上5伏左右的偏压后
,
A 1

2
0

3

层中的

电场强度为 1
.

7 X 10
,
V / m

,

且有起伏 (如 由 A从0
3

厚度起伏引起 ). 原子内部场强约为

10
, ,
V / m

.

D y 原子的外围电子组态为 4 d
, o
sf

, 0
5 5 , sp

‘

一6 5 2 ,

二价稀土 D y , +
在 4 f层中有一个

额外的电子
,

它减弱 5d 结构的能量
,

因此允许的 4f ~ 5d 吸收带处于可见光区域 [l6 〕
.

当

D y 退激跃迁时将发射可见光
.

稀土元素 (如摘
、

钦
、

铁等 )的光谱在整个可见光区有十分密集的谱线
,

这些谱线的

间隔非常小
,

如果分光仪器的分辨率不高的话
,

看起来光谱就似乎是连续的
.

对用 电弧 (高

温 )激发的各种稀土灯
,

在可见光区的能量分布都比较连续
,

但在蓝紫部分较强
,

红光部

分稍少[17 〕
.

与稀土灯的激发方式不同
,

M IM 结氧化层中的 D y 元素 (原子或离子 )杂质
,

将受到

氧化层中电磁振荡量子 (即 S PP 波中慢模式 [21
,

其相速比自由空间中的光速小得多 )的激

发作用
.

数值计算表明
,

对 A l
一

A1
2
O

3 一
A u
结

,

氧化层中的慢模的强度比其它界面的 SPP

的强度大得多[aj
.

慢模 的 P o y n tin g 矢量的量值 1
.

le V 一 2
.

Ze V 范围内
,

且在 1
.

3e V 和

1
.

ge v 处出现峰值 [7j
.

铺元素在吸收电磁振荡量子产生跃迁辐射时
,

辐射光谱的能量大

部分应落在 1
.

leV 一 2
.

2e V (对应空气中光波长 1 12 9n m 一 5 65n m )范围内
,

于是光谱中大

于绿光 (5 4 6
.

In m )的成分相对增加
,

使光源的颜色偏红
.

在实验中我们反复观察发现
,

对于加入 D y 元素的 M IM 结样品
,

在同样的固定偏压

或增加
、

减小偏压的情况下
,

用 肉眼观察其发光颜色总是比没有加 D y 元素的样品所发

的光的颜色偏红
,

实验的重复性非常可靠
.

也就是说加入 D y 元素后使 M IM 结所发光的

色表或色坐标发生了变化
‘

由图 2可以看出光谱的蓝紫部分增加相对较少
.

从图2 (a )中

还可以看到
,

光谱谷中波长为“O n m 处有一小峰
,

对应的能量为】
.

.

91 e V
,

与 SPP 波的慢

模式的 Po
yn ti n g 矢量的量值的高能量峰相 一致

.

这里仅是从发光颜色及能量方面对 D y

元素在氧化层中作为发光中心定性地作了初步讨论
,

至于 D y 原子 (或离子 )作为发光中

心与 S PP 波慢模式相互作用 的物理过 程及 D y 元素发光的强度与 SPP 波慢模式的

Poy nt in g 矢量的大小的定量关系
,

还有待于进一步的实验和理论研究
.

3. 2 1 一
V 特性曲线及其负阻现象

如图 3所示
,

当结的直流偏压加到某一值时
,

随着电压的增加
,

隧道电流增加很小或

反而下降
,

形成 d l /d V < o的区域
,

称为负阻现象
.

对于不同的样品
,

负阻现象出现的位

置和大小并不严格相同
,

这主要归因于样品制备条件的起伏
.

但实际测量显示
,

一旦出

现负阻现象
,

紧接着升高偏压
,

M IM 结一定会出现光辐射
.

关于负阻现象的物理机制正

在作深入的研究之中
.

D y 元素掺入 MIM 结后
,

使结的负阻幅值减少
,

但结的 I
一
V 曲线

的形状大致相仿并出现微小的波纹
.



第 1 期 俞建华等
:

稀土元素 伪 在 M IM 隧道结发光中的作用研究

八阅日�、

000通
‘,口心‘

�代日�工

0 1
, 2

.

0 3
.

0

V ( V )

4
.

0 5
.

0

‘‘

⋯⋯

一一一
V (V )

图3 M IM 隧道结的 I- V 特性曲线 (在室温下测量 )
.

( a ) g la s s 一M g F : 一A I
一

A I : 0 : 一

Dy
一

A u 样品
,

结面积 3
.

o x 3
.

sm m , , (b ) g la s s 一M g F : 一A I
一

A 120 , 一

Au 样

品
,

结面积3
.

O X 3
.

sm m Z

F ig
.

3 T h e e u r r e n t 一v o lt a g e e h a r a e t e r i s t ie s o f th e M IM lig h t e m it t i n g t u n n e l ju nc t i o n a t ro o m t e m-
P e r a t u r e -

( a ) g la s s 一

M g F : 一A I
一

A I: 0 5一

Dy
一

A u ,

S = 3
.

o x 3
.

sm m , , (b ) g la s s 一M g F : 一

Ai
一

A I : 0 3 一A u ,

S = 3
·

0

X 3
.

sr n 们。气

3
.

3 M IM 结的结构分析

利用俄歇 (A u
ge

r ) 电子谱仪对 M IM 结的组份分析结果如图 4所示
.

图中各层厚度是

根据元素的含量估计得到的
.

由图可知 D y 元素在 A 1
2 0 3

及 Al 层扩散较深
,

而在 A u
层

中扩散较浅
.

图4还显示氧的含量较多
,

这主要来自两方面的原因
:

一是 M IM 结制作过

程中蒸镀前除气不够及蒸镀时系统的极限真空度不够高
;
二是经分析对比许多样品的测

量结果后发现
,

A u
ge

r
系统中残留有较多 的氧

,

说明测量时实际真空度不够高
.

另外图4

中 A 几0
3

层中 D y 元素含量似乎达一半
,

这是因为一方面在氧化物中原子扩散的浓度会

大于 10 % 〔lsj ; 另一方面测量时还有误差
.

因为 A u g e r
谱仪的氢 ( A r )离子束剥蚀速度对金

属膜约为Zn m / m in ,

本实验中是每隔 2分钟左右记录一次
,

故图4对 A 1
2 O 3
层 (厚3n m 左右 )

中各元素的成份表示是有很大误差的
.

A u
层的热稳定性较好

,

含有少量的氧 (以游离态

存在 )对 A u
层的性能影响不大

.

但 A I 层中氧的含量稍大
,

将对 A I作为金属的性能以及

它的热稳定下降
,

对 S PP 的产生和 传播
、

器件的工作稳定性等带来不利的影响
.

因此尽

量减少 A I层 中氧元素的含量是提高器件性能的途径之一

4 结 论

制备了掺有稀土元素 D y 的 M IM 隧道发光结
,

比较了掺 D y 元素和未掺 D y 的 M IM
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图4 MIM 结各层薄膜中 A u 、

D y
、

A l
、

O 元素所

占的原子百分比与距外表面的深度的关系

曲线
,

d ,

~ A u ,

d :

~ 功
,

d 3

~ A 12 0 。 ,

d .

~

AI
.

d
‘

为各层膜厚度
.

Fig
.

4 T he in g r e die n t s o f t h e la界
r s o f M 】M

lig h t e m it tin g tu n n e l ju n e t io n inc lu din g

la ye r D y v e r s u s th e d e p th fr o m th e e x -

te r

na l s u r fa e e o f t he la y e r A u
.

结的发射光谱及伏安特性曲线
.

结果显示一

层极薄的 D y 元素引入 M IM 结后
,

将在

A I
:
0

3 一
A u
界面形成 D y 微粒层和产生微粒

层与 A u
之间接触电势的分布

,

增加隧道电

流波动功率频谱密度
,

从而使非强性隧穿电

子更有效地激发 S PP 波
;
分散在 A 1

2
0

3

层中

的 D y 元素在 A I
:
0

3

层中 S PP 波慢模式的激

发下将形成发光中心
;
从而提高发光强度约

5倍
.

伏安特性中负阻幅度减少
.

A u
ge

r
电子

谱仪分析样品显示 D y 元素在 A u
中扩散较

浅
,

在 A l层中扩散较深
,

A l层中含有一定

量的
、

对器件性能不利的氧元素
.

总之
,
D y 元素对提高 M IM 结的发光效

率有明显的作用
,

对探索进一步提高 M IM

结的发光效率的方法是一种启示
.

尽管现在

MIM 结的发光效率还很低 (~ 1 0--
5

)
,

离实

用化还有一定距离
,

但如果再将发光效率提

高 1 ~ 2个数量级
,
即可提供一种实用的新型

平板显示器
.
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