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多孔硅制备条件对其电致发光特性的影响

杨亚军 3 ,李清山 ,刘宪云 ,张　宁 ,赵　波 ,

郑学刚 ,石明吉 ,陈　达 ,王
(曲阜师范大学物理工程学院 , 山东 曲阜 273165)

摘要 : 　应用蒸镀 2阳极氧化法制备结构为 ITO /PS/p2Si/A l的多孔硅电致发光器件 ,在 7. 5V电压下实现了

数小时连续电致发光. 实验表明 ,多孔硅电致发光峰位会随着阳极氧化电流密度的增大、腐蚀时间的延长以及

HF酸浓度的降低而蓝移. 欲制备工作电压较低、发光时间较长、发光效率较高的电致发光样品 ,则多孔硅制备

时的阳极氧化应使用较低电流密度和较短的腐蚀时间.
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单晶硅是现代半导体器件集成电路和微电子

学领域中最主要的材料 ,但因它的禁带宽度 1. 12

eV ,且为间接带隙材料 ,故而限制了它在光电子器

件方面的应用. 1990年 , Canham等人 [ 1 ]发现了多

孔硅 ( PS)能在室温下发射相当强的可见光 ,从此

打破了作为间接带隙材料的硅难于实现高效率发

光的禁锢 ,展示了硅在光电子领域应用中的诱人前

景. 从应用器件角度看 ,电致发光比光致发光更受

人重视. 至今已有许多不同结构的电致发光设备操

作模型 ,如肖特基二极管结构 [ 226 ]、pn异质结二极

管结构 [ 7 ]、P IN 二极管结构 [ 8210 ]、MOS型结构 [ 11 ]
,

以及阳极偏压下的液相电致发光 [ 12 ]
. 本文应用蒸

镀 2阳极氧化法制得 pn异质结二极管结构 ( ITO /

PS/p2Si/A l)多孔硅电致发光器件 ,于 7. 5 V电压

下观察到了均匀明亮的电致发光现象 ,其发光表面

均匀分布在氧化铟锡 ( ITO )覆盖的区域. 系统研究

了 PS制备条件 ,如电流密度、腐蚀时间和溶液浓度

等因素对其电致发光 ( EL)谱的影响.

1　实　验

1. 1　A l膜的蒸镀

取晶向〈100〉,电阻率为 5～8Ω·cm的 P型

单晶 Si片 ,依次用丙酮和乙醇超声波清洗 ,氮气吹

干. 用 EB2500电子束蒸发镀膜仪向 Si片非抛光面

上蒸镀厚为 200 nm的 A l作为背电极 , 蒸镀过程

衬底温度控制在 150℃, 镀膜结束后于 8 ×1025真

空条件下 400 ℃退火 30 m in, 使 A l和 Si片之间形

成良好的欧姆接触.

1. 2　阳极氧化形成多孔硅 ( PS)

应用阳极氧化法氧化上述镀 A l的 Si片 ,电解

池为聚四氟乙烯材料 ,铂片作阴极 , Si片为阳极 ,

电解液由氢氟酸 (40% )与无水乙醇 (99. 7% )按不

同的体积比配成 ,在给定的电流密度下氧化腐蚀该

Si,即成 PS样品. 以不同的电流密度和阳极氧化腐

蚀时间制得一系列不同实验条件下的 PS样品.

1. 3 氧化铟锡膜 ( ITO )蒸镀

使用 Ⅲ型激光分子束外延镀膜设备 ( Thin2
FilmStar220型 KrF准分子激光器 ,德国 Tuilaser)向

PS样品蒸镀氧化铟锡 ( ITO ) ,厚约 100 nm. 为得到

良好的透光率和电导率 ,蒸镀时衬底温度控制 300

℃,源基距 5 cm, ITO靶材 (95 % In2 O3 , 5 % SnO2

( by mass) ,纯度 99. 99% ) ,激光波长 248 nm,脉宽

40 ns,脉冲频率 10 Hz,激光光束经反射透镜和聚



焦透镜后以 45°角入射 ITO靶材表面 ,蒸镀过程通

入 99. 99%的高纯氧 ,控制氧压为 1. 3 Pa,激光束

的能量密度 1. 2 J /cm
2

,打激光脉冲 2000次. 形成

的 ITO膜在可见光区的平均透光率为 80% ,方块

电阻 100～200Ω /□. 最后将以上制备的 PS样品

用银胶分别从背部 A l膜和正面 ITO膜引出导线 ,

即成 pn异质结二极管结构 ( ITO /PS/p2Si/A l)多孔

硅电致发光器件.

1. 4　光谱测量

用 RF25301PC荧光分光光度计测量样品的电

致发光 ( EL)谱.

图 1　 ITO /PS/P2Si/A l电致发光器件结构示意

Fig. 1　Schematic diagram of the EL device of ITO /PS/

p2Si/A l

2　结果与讨论
　　图 1示意 PS电致发光器件结构. 由本实验制

备的该样品在 7. 5V电压下观察到了明亮均匀的

发光 ,其电致发光的原理是 :电子由 ITO 层注入

PS,衬底硅层向 PS注入空穴 ,两者在 PS中复合发

光 [ 7 ] . 为了得到较低的开启电压 ,要求降低整个器

件的串连电阻 , A l电极与硅衬底应具有良好的欧

姆接触 ,同时 ITO电极也应具有良好的电导率和透

光率 ,此外 ,必须使用较低的电流密度和较短的阳

极氧化时间 ,才能得到厚度较小 ,孔隙率较低的

PS,有利于 ITO层与 PS表面良好接触 ,以使两者

之间能有较高效率的载流子注入. 又因为 PS的电

阻率 (约 10
6Ω·cm )甚大 ,故厚度较小的 PS层也

可同时降低整个器件的串连电阻 ,从而能在较低的

电压下实现 PS的电致发光.

　　图 2为在 (V (HF) ∶V (C2 H5 OH ) = 1∶1)电解

液中于不同电流密度下经阳极氧化 10 m in制成的

PS样品的 EL谱. 如图可见 ,该电致发光的谱峰随

图 2　阳极氧化电流密度对 PS的 EL谱的影响

Fig. 2　 Influences of current density of anode oxidation

on the EL spectra of PS

current density/ mA·cm - 2 :

a) 2, b) 4, c) 6, d) 8

着电流密度的增大而“蓝移 ”. 原因是 :阳极氧化硅

片时提高电流密度会使多孔硅的量子线变细 ,这样

由于量子限制效应引起的多孔硅层禁带宽度增大 ,

导致发光峰位移向高能波段 (蓝移 ).

　　图 3 为在同一电解液浓度 ( V ( HF ) ∶

V (C2 H5 OH) = 1∶1)和 8 mA /cm
2电流密度下 ,改变

阳极氧化时间得到的一组 PS样品 EL谱图. 由图

可知 ,随着阳极氧化时间的延长 , EL谱的发光峰位

“蓝移 ”. 这一实验现象与前面提到的量子限制效

应相一致.

图 3　阳极氧化时间对 PS的 EL谱的影响

Fig. 3　 Influences of the anode oxidation time on the EL

spectra of PS

在同一电流密度 (8 mA /cm
2 )和阳极氧化时间

(20 m in)下 ,改变电解液浓度得到的一组 PS样品

EL谱图如图 4所示. 如图 ,减小 HF酸浓度 ,发光
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图 4　电解液浓度对 PS的 EL谱的影响

Fig. 4　Effect of solution concentration on the EL spectra

of PS

V (HF) ∶V (C2 H5OH) : a) 2. 5∶1; b) 2∶1; c) 1.

5∶1; d) 1∶1

峰位呈蓝移趋势 ,参照量子限制效应模型 ,发光波

长越短 ,纳米晶的尺寸越小 ,由此可知 ,使用高浓度

的腐蚀液可形成较粗的硅线 ,而用较低浓度的腐蚀

液则刻蚀出较细的硅线. 这是因为 :在 Si片的腐

蚀 (阳极氧化 )过程中 ,要打断表面硅原子相连的

Si—Si键 ,需要来自 HF腐蚀溶液中 F - 的参与. 但

在硅片与电解液界面处由于双电层 (电偶极层 )的

形成 ,致使腐蚀液中 F
- 向 Si片表面的靠近受到了

来自双电层同类电荷的排斥 ,或言之 ,在 Si/HF界

面存在一个 F
- 离子穿越的势垒. 腐蚀液越浓 ,垫

垒越高 ,穿越此势垒到达硅表面的 F—离子机会也

就越小 ,并因此而减少了硅线的横向腐蚀 ,形成较

粗的硅线.

3　结　论
1) 应用蒸镀 2阳极氧化法制取 pn异质结二极

管结构 ( ITO /PS/p2Si/A l)电致发光器件 ,要得到发

光驱动电压较低、发光时间较长、发光效率较高的

样品 ,则于硅片的阳极氧化过程应使用较低电流密

度和较短的腐蚀时间.

2) 由阳极氧化制备的 PS其 EL谱发光峰位会

随电流密度的增大、腐蚀时间的延长、HF酸浓度的

降低而蓝移.
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Effect of Preparation Conditions on Electrolum inescence
of Porous Silicon

YANG Ya2jun3 , L IQ ing2shan, L IU Xian2yun, ZHANG N ing, ZHAO Bo,

ZHENG Xue2gang, ShiM ing2ji, CHEN Da, WANG J ing2J ing
(College of Physics and Eng ineering, Q ufu N orm al U niversity, Q uFu 273165, Shandong, Ch ina)

Ab s trac t: Electrically induced visible light em itting porous silicon devices with the structure of ITO /PS/p2Si/

A l were fabricated by evaporation2anodic oxidation method. The light em ission last for a few hours under 7. 5V

forward bias conditions. It was shown that the electrolum inescence ( EL ) peaks shifted to the blue with the in2
creasing of current density, erosion time and solution concentration. In order to achieve samp les with low driven

voltage, long light em ission time and high EL efficiency, porous silicon should be p repared under low current

density and short erosion time.

Key wo rds: Porous silicon, Electrolum inescence, Photolum inescence, Indium tin oxide
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