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摘要　本文报道了一种简便有效的多孔硅 (PS) 后处理新方法, 即在 (N H 4) 2SöC2H 5OH 溶液中

浸泡 PS, 并用紫外光辐照激发. 后处理 PS 的光致发光 (PL ) 强度约为未经处理的 5 倍; 样品处

理后的 PL 峰值 90m in 内随激光连续激发时, 在大气中呈现先指数衰减后线性增长, 在真空

(约 1Pa)中却呈现一直衰减到一个稳定值的新特点. 通过样品的傅里叶变换红外吸收 (FT IR )

谱的测试与分析, 表明后处理在样品表面产生了 SiH (O 3)、Si- O - Si 和 Si3N 4 三种提高 PS 的

PL 强度和稳定性的优质钝化膜.
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1　引言

1990 年, Canham [ 1 ]报道了多孔硅 (PS) 在室温下能较高效率地发射可见光, 这使它成为

近几年来所有尝试实现全硅基光电子集成的有关研究中最热门的课题之一. 1996 年底, 美

国罗彻斯特大学的一个研究小组[ 2 ]把 PS 发光器件集成在微电子电路里, 初步实现了全硅

基的光电子集成, 这展现了 PS 具有广阔的应用前景. 尽管取得了巨大进展, 但要把 PS 真正

投入实际应用, 还存在不少问题, 其中最严重的是 PS 发光不稳定. PS 发光不稳定性已成为

多孔硅研究、特别是应用研究的一个主要障碍, 如何解决 PS 的发光稳定性仍是目前重要的

研究课题之一.

本文报道了一种新的后处理: 即在 (N H 4) 2SöC 2H 5OH 溶液中浸泡 PS, 并用紫外光辐照

激发. 经这种处理的 PS 具有发光强度大和稳定性高的特征, 它不需要加热[ 3 ]、通电[ 4 ]以及远

等离子体辅助[ 5 ]等复杂手段; 因此, 这种后处理是一种简便有效的新方法.

2　实验

制作多孔硅的材料是 [ 100 ]晶向、电阻率为 1～ 308 ·cm 的 P 型单晶硅片; 用 H F (>

40% ) ∶C2H 5OH (99% ) = 1∶1 的溶液作电解液; 在室温下通电 (10mA öcm 2) 5m in, 用电化



学阳极氧化法把单晶 Si 腐蚀成 PS; 此 PS 在紫外光 (主要谱线波长为 23517nm 和 365nm )

下发暗红光.

后处理方法: 将上面制备的 PS 放在分析纯 (N H 4) 2S (含 S 量不低于 8% ) ∶C2H 5OH

(99% ) = 1∶200 的溶液中浸泡 1m in, 这时 PS 会和溶液激烈反应并生成许多小气泡; 浸泡

之后, 用去离子水冲洗干净并用N 2 吹干. 经这样处理的 PS 用紫外光激发, 刚开始其发光强

度已比未经处理的强, 约 2m in 后发光继续增强, 大约 1 小时后发强的红光, 随后再延长激发

时间, 凭肉眼已看不出有明显的变化.

对处理前后的 PS 进行了光致发光 (PL )谱、PL 峰值强度随激光照射的时间连续变化以

及傅里叶变换红外吸收 (FT IR ) 谱的测量. 为使下面叙述简便, 现对样品号作一规定: 样品 1

是 PS; 样品 2 是经过后处理的 PS; 样品 3 是只经 (N H 4) 2SöC2H 5OH 溶液浸泡但没有用紫外

光激发的 PS.

3　结果

3. 1　PL 谱

图 1 的曲线 a、b 分别是样品 1、2 的 PL 谱. 由曲线 b 可知, 经后处理的 PS 其发光积分

图 1　PL 谱

a 样品 1 的 PL 谱; b 样品 2 的 PL 谱.

强度与未后处理的 PS 相比有较大的增加, 约为未处理 PS

样品的 5 倍; PL 峰位没有发生明显的移动. 这可以说明此

种后处理对于提高 PS 的 PL 强度是有效的.

3. 2　FTIR 谱

图 2 给出了样品 1、2、3 的 FT IR 谱. 他们分别与曲线

a、c、b 相对应. 从曲线 a 可以看出, 在测量范围内共观察到

图 2　FT IR 谱

a 样品 1 的 FT IR 谱, b 样品 3 的 FT IR 谱,

c 样品 2 的 FT IR 谱.

四处主要的吸收峰, 其中 211414、208918cm - 1 结构来自

SiH 和 SiH 2 的伸张模振动[ 6 ]; 由 SiH 2 剪式模振动[ 7 ]的吸收

峰位于 906125cm - 1; 在 663167cm - 1处的吸收峰是由 SiH n

形变模[ 8 ]振动产生的; 位于 621148cm - 1的峰是由 Si- Si 键

振动吸收

产生的[ 8 ].

样 品

3 的 FT IR 谱是 b 曲线, 共观察到 10 个吸

收峰, 其波数、键组成分、振动模式和文献

列于表 1. 波数前有“3 ”的是相对于样品 1

的 FT IR 谱中新出现的峰, 有“↓”的则表示

明显下降的峰, 没有标记的则表示变化不

大. 由 表 1 可 得, 本 实 验 用 (N H 4 ) 2Sö
C 2H 5OH 溶液浸泡 PS 的主要作用是使 PS

样品氧化与氮钝化: 氧化体现于 878112 和

225812cm - 1 处 的 H Si (O 3 ) , 在 980～

1250cm - 1范围内出现的很强的吸收峰是氧
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化样品所共有的; 氮钝化则体现在 837169cm - 1处. (N H 4) 2S 不仅对 PS 起氮钝化作用, 而且

能加速多孔硅的氧化, 这可以理解为是一种催化氧化; 因此, 用 (N H 4) 2SöC 2H 5OH 溶液对 PS

进行处理的作用应该是催化氧化和氮钝化的综合作用.

表 1　样品 3 的 FTIR 谱峰的指认

波数 键组成分 振动模式 文献

↓619 Si- Si [ 8 ]

665. 43 SiH n 形变模 [ 8 ]

3 837. 69 Si3N 4 [ 10 ]

3 878. 12 H Si(O 3) 弯曲模 [ 11 ]

↓906. 25 SiH 2 剪式模 [ 7 ]

1104. 9 Si- O - Si 伸张模 [ 9 ]

3 1157. 6 Si- O - Si 伸张模 [ 12 ]

↓2090. 6 SiH 2 伸张模 [ 6 ]

↓2116. 4 SiH 伸张模 [ 6 ]

3 2258. 2 H Si(O 3) 伸张模 [ 11 ]

经 (N H 4) 2SöC 2H 5OH 浸泡的样品 3 要在紫外光照射后才能得到较强的 PL 发射. 为了

了解紫外光照射后样品 3 表面键组的变化情况, 我们测量了样品 3 在紫外光下激发 1h 后

(即为样品 2 的 FT IR 谱, 其结果为 c 曲线. 比较曲线 b 与 c 可以看出, 样品 3 经紫外光激发

1h 后, 除了在 115716cm - 1处的 Si- O - Si 的氧化吸收峰继续增加、621148cm - 1处的 Si- Si

键的低能端出现肩峰以及有关 SiH x 键的强度继续减小外, 其它与氧有关的各峰峰位基本没

变但强度略有增强. 这说明紫外光照射后多孔硅得到了进一步氧化, 可以认为 PL 增强的原

因是 PS 表面钝化膜 (如氧化膜) 在光激发下, 其钝化质量有所改善的结果[ 4 ]. 但光照如何改

善多孔硅发光特性的微观机制至今仍不清楚, 进一步的实验研究正在进行之中.

3. 3　样品 3 的 PL 峰值随激光激发时间的连续变化

图 3 是样品 3 的 PL 峰值随激光激发时间的连续变化. 曲线 a 是在大气中测量的. 为了

探究氧对样品 3 的 PL 峰值随激光照射时的影响, 我们还在真空 (由杜瓦瓶提供, 约 1Pa) 中

图 3　样品 3 的 PL 峰值随激光

激发时间的连续变化

a 在大气中测量, b 在真空中测量.

测量了样品 3 的 PL 峰值随激光照射时的衰减

谱, 即为曲线 b. 比较曲线 a、b 可以看出, 真空中样

品 3 的 PL 随激光照射先指数衰减后缓慢减小,

最后达到一个稳定值, 而在大气中则呈现出先指

数衰减后线性增长, 且在测量的 90 分钟内仍未达

到稳定值. 对于用 (N H 4) 2SöC 2H 5OH 浸泡过的同

一种 PS 样品, 在真空中观察不到 PL 增强的现象

说明了大气中激光照射引起的 PL 强度增强是与

大气中的氧有直接关系的——即是氧参与的一种

光致氧化过程. 比较图 2 的 FT IR 谱中曲线 c 与 b

可知, 样品经紫外光照射后与氧有关的吸收峰有

所增强. 因此, 后处理 PS 样品的钝化膜 (SiH xO y )

在光照射下通过进一步氧化使其质量有所提高,

从而导致发光强度增强.
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4　讨论

改善 PS 发光稳定性的基本思想是在 PS 表面形成一层稳定的钝化膜, 以阻止多孔硅在

大气中或光照下表面状态的变化. 陈华杰等人[ 13 ]用低温湿氧氧化后处理使 SiH 背键氧化生

成的 SiH (O 3) 在光照下是稳定的, 这使他们处理后样品的 PL 的强度和稳定性得到了提高.

把本文的 FT IR 谱与X iao 等人[ 5 ]用远等离子体辅助处理 PS 的 FT IR 谱比较可知, 225812

和 878112cm - 1处的 SiH (O 3) 以及在 980～ 1250cm - 1范围内的 SiO x 键对应的吸收峰是极其

相似的, 而且他们后处理过的 PS 样品的 PL 强度也有所增加. 因此, 对于本文后处理的结

果而言, SiO xH y (包括 SiH (O 3) 和 SiO x ) 对 PS 的 PL 强度和稳定性的提高有较大的促进作

用. 从李谷波等人[ 14 ]对 PS 在N H 3 中进行快速热处理的结果可知, Si3N 4 等硅氮化合物在 PS

表面形成的氮化膜使后处理样品表面具有相当低的悬挂键密度, 从而使得 PS 的 PL 强度和

稳定性得到了较大提高. 根据本文结果, 把 PS 放在 (N H 4) 2SöC2H 5OH 溶液中浸泡一段时间

且用紫外光激发进行后处理, 在 PS 样品表面既生成了 Si 与O 或 H 结合牢固的 SiO xH y 氧

化物钝化膜, 又生成了一部分优良的 Si3N 4 钝化膜, 这两种互补长短的钝化膜的综合作用使

处理过的 PS 的发光强且稳定.

5　结论

报道了在 (N H 4) 2SöC 2H 5OH 溶液里对 PS 进行浸泡且在紫外光下激发的后处理在一定

程度上提高了 PS 的 PL 强度和稳定性的结果. 这种新方法提供了对 PS 进行有效后处理的

简便新途径, 对进一步阐明 PS 的发光机理也有重要意义.
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Abstract　A novel, sim p le and effect ive po st2t rea tm en t techn ique of Po rou s Silicon (PS) ,

imm ersing PS in the (N H 4) 2SöC 2H 5OH so lu t ion illum inated under the u lt ravio let ligh t, is

repo rted. Com pared w ith the as2etched PS, the PL in ten sity of the po st2t rea ted sam p le is 5

t im es stronger, and there is no redsh if t o r b lueshfit of the PL peak. M o reover, du ring the

illum ina t ion of the laser ligh t, the PL in ten sity a t the peak po sit ion decays exponen t ia lly a t

f irst fo r severa l m inu tes and then linearly rises in a tm o sphere, w h ile it decays a ll the w ay

and fina lly reaches a stab le va lue in vacuum. FT IR spectrum indica tes tha t the SiH (O 3) , Si

- O - Si and Si3N 4 cover the trea ted sam p le su rface and fo rm good passiva t ion film s.

PACC: 7830, 7855, 8265
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