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摘要 : 将采用传统电化学腐蚀法制备的多孔硅样品 ,用浸泡液浸泡剥离其表层多孔层 ,使样品表面形成 SiO2 包裹

纳米硅颗粒的结构 ,在表面镀半透明 Au膜后制备成电致发光器件.在正向偏压下样品可以长时间稳定地发出绿光

(510nm) ,并且随着偏压的升高 ,发光强度增强 ,峰位不变.讨论了可能的发光机制 .
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1　引言

自 1990年 Canham报道了室温下多孔硅在可

见光区的强红光发射[ 1 ]后 ,因其在光电子集成方面

潜在的应用前景而引起了人们的极大兴趣.大量研

究者在提高其发光效率和稳定性方面作了很多有益

的探讨 ,并取得了一些进展[2～4 ] .然而 ,多孔层结构

的脆弱、成分的复杂及电导性差等因素 ,限制了多孔

硅发光管的制造.同时采用磁控溅射复合膜等方法

所制备的样品 ,必须经过退火等后处理才能在介质

中形成有效的纳米颗粒[5 ] .本实验利用溶液浸泡剥

离表层多孔层后制备出电致发光器件 ,既保留了多

孔硅表面的纳米硅结构 ,又避免了电子和空穴必须

通过多孔网络才能复合 ,有效地提高了发光效率.通

过对比样品的光致发光谱 ,对其发光机制进行了讨

论.

2　实验

采用恒流腐蚀法制备多孔硅.所用硅片为电阻

率 3～6Ω·cm的 (100)型单晶硅 ,用传统的 RCA方

法清洗基片 ,然后放入电解装置 ,硅片与电极接触之

间放一铝膜 ,以形成良好的欧姆接触 ,电解液为

40 % H F∶CH3 CH2 O H = 1∶1 ,电流密度为 40mA/

cm2 ,时间为 10min ,腐蚀过程中无紫外光照射.新鲜

制备的多孔硅在紫外光照射下发出明亮的红色光 ,

样品放入浸泡液 ( H2 O2 ∶H2 O ∶CH3 CH2 O H = 1 ∶

2∶3)中浸泡 24h.待多孔层剥离后 ,采用金属掩膜

在样品表面上沉积厚约 30nm的圆形 Au膜作为透

明上电极 ,硅片背面直接用银胶粘在铜板上作为背

电极.作为对比 ,我们还制作了未剥离多孔层和空白

硅片的电致发光器件.采用 Hitachi S2570型扫描电

子显微镜 ( SEM)观察样品表面和端面形貌.作透射

电子显微镜 ( TEM)观察的样品需做特别制备 ,本实

验中 ,用刀片将浸泡剥离后样品的表层物质刮离表

面 ,溶解在去离子水中 ,然后用铜网将表层物质捞

起、晾干 ,用以观察. 观测所使用的是日本生产的

Hitache H600A2Ⅱ型透射电子显微镜.用日本岛津

公司生产的 RF 540型荧光分光光度计测量样品的

EL 谱 ,测试时关闭激发光源 Xe 灯 ,用一直流稳压

电压代替其作为激发源 ,所用稳压电压的最大量程

为 30V ,测量时 p 型硅基片接正电压. XPS在 P H I2
550型光电子能谱仪上进行.以上测量均在室温下
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进行.

3　结果及讨论

多孔硅样品浸泡前后的端面 SEM 形貌如图 1

所示. 浸泡前 ,由端面形貌图观测多孔层厚度在

3μm左右 ;而样品经过浸泡液浸泡 24h 后 ,多孔层

已基本分离.多孔层浸泡剥离后样品的表面形貌见

图 2 ,图中的黑点为腐蚀后形成的较深的孔 ,直径在

几十纳米到几百纳米之间.在图中还可看到许多颜

色较浅的边界线 ,边界内有许多硅纳米颗粒 ,这一点

可由 TEM的实验结果证实.表层物质的 TEM实验

结果如图 3所示 ,可以看到存在许多微小颗粒 ,直径

在几纳米到几十纳米之间 ,同时还存在很多如珊瑚

状无序相连的线条 ,成分结构可由 XPS实验结果得

出.

图 1　样品的端面形貌图　左 :表层多孔层剥离前 ;右 :表层多

孔层剥离后

Fig. 1 　Cross2section SEM image of the samples 　

Left : before peeled off the porous film ; Right : af ter

peeled off the porous film

图 2　表层多孔层剥离后样品的表面形貌图

Fig. 2　Surface SEM image of the peeled samples

表层多孔层浸泡剥离后样品的 Si2p 电子的

XPS谱如图 4所示 ,样品 Si2p 电子有两个特征峰 ,

分别为 9914eV 和 10314eV ,表明样品表面既有单

图 3　样品表层物质的 TEM形貌图

Fig. 3　TEM image of surface materials

质 Si存在 ,同时又有大量 SiO2 存在.这是由于多孔

硅易碎 ,很容易转变为纳米硅[6 ] ,同时样品在边界处

由于缺陷密度大 ,新鲜的纳米 Si 表面在空气中很容

易被氧化 ,因而所制备的样品应为 SiO2 包裹纳米硅

颗粒结构.

图 4　多孔层剥离后 Si2p 电子的 XPS谱 (1000℃)

Fig. 4 　Si2p binding energy of samples after being

peeled off the porous films

表层多孔层剥离后的样品在 8V 即可启动发

光.排除半透明 Au膜的影响后 ,样品的 EL 谱见图

5.图中给出了电流为 013 ,016和 019A 下的发光情
况 ,仅存在一个发光峰 ,峰位在 510nm处 ,属于绿光

范围.随着电流强度的增加 ,发光强度增大 ,而发光

峰位不变.即使在白天 ,用肉眼也可以看到有光从半

透明金膜电极下透出.样品发出的光并不均匀 ,而是

呈点状分布 ,这可能与该处纳米硅相对丰富有关.样

品发光很稳定 ,可以持续发光 ,而且可以重复得到.

放置一年后的样品 ,测试时仍然可以发光.须指出的

是 ,我们测试了利用未剥离多孔层和空白 Si片制作

的电致发光器件 ,在相同电流强度下 ,没有检测到有

效的 EL ,说明 EL 来自于样品表层的氧化硅.

我们还比较了剥离多孔层后样品典型的 PL 谱

和 EL 谱 (图 5) .对于剥离多孔层后样品的光致发光

情况 ,已有另文详细报道. PL 谱中主要发光在蓝紫
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图 5　样品在不同偏压下的 EL 谱及 PL 谱

Fig. 5　EL intensity f rom a sample as a function of the

forward bias and the PL spect ra

光范围内 ,有三个比较明显的发光峰 , 380 ,470 和

510nm.而 EL 谱中仅有 510nm处的发光峰.

以往制造多孔硅发光管时遇到许多困难 ,主要

是多孔层是一种多孔的网状结构 ,电子和空穴必须

通过多孔网络才能复合 ,增加了串连电阻 ,因此制成

的发光管效率低于 01001 % ,并且要求相当大的偏

置电压 ,以致于我们制备的多孔硅发光器件没有检

测到发光.对于通过浸泡液剥离多孔层后的样品 ,其

表面分布电化学腐蚀过程中形成的大小不同的纳米

Si晶粒 ,由于表面被氧化 ,形成 SiO2 包裹纳米硅颗

粒结构.分离了表层的多孔层 ,载流子不必通过多孔

网络才能复合 ,从而降低了偏置电压 ,载流子的复合

效率和发光强度也显著提高.

秦国钢等研究了 Au/自然氧化硅/ p2Si 和 Au/

超薄的富 Si2SiO2 / p2Si两类样品的 EL 谱 ,他们认为

EL 不是来自纳米硅颗粒 ,而是来自样品中电子2空
穴对在缺陷和杂质所引起的发光中心的辐射复

合[7 ] .一般而言 ,EL 是电子和空穴双极注入的结果 ,

EL 机制的关键是电子和空穴在哪里复合.假如电

子和空穴在纳米 Si晶粒内部复合 ,由于纳米晶粒大

小不同 ,其 EL 峰应是一连续的宽峰 ,而我们得到的

EL峰是一个单峰结构 .所以载流子的复合可能主

要发生在纳米 Si晶粒外的氧化层基质中.比较了样

品的 PL 和 EL 谱 ,发现在 510nm处均有发光峰 ,对

于 PL ,载流子主要在纳米硅颗粒内激发 ,而在纳米

硅晶粒外的 SiO x 中的辐射发光中心复合.因此 ,我

们认为 510nm是纳米 Si2SiO x 结构中的某种发光中

心 (缺陷和杂质) , EL 中的发光来自载流子在该发

光中心的辐射复合.

4　结论

将传统电化学法制得的多孔硅 ,在浸泡液中浸

泡剥离表层多孔层后制备成电致发光器件 ,形成的

SiO2 包裹纳米硅颗粒结构可以显著提高其发光效

率.样品能长时间稳定地发出绿光 ,峰位在 510nm

处.用量子限制 - 发光中心模型对其进行了解释 ,认

为绿光来自载流子在纳米硅晶粒外的 SiO x 中的辐

射发光中心的复合.
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Abstract : The Si2nanocrystallites2embedded2in2SiO22matrix f ramework is formed in the surface of the t raditional elect rochemi2
cally2produced samples after being peeled off the surface porous film in the marinade. A semit ransparent gold film is evaporated

on the surface of the sample to form EL device. A stable green EL can be obtained f rom the samples ,and it get s st ronger along

with the applied voltage ,but the EL peak position does not change. The EL mechanism is discussed.
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