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多孔硅表面性质导致电致发光的进一步论证

张占军1 ,2 ,李经建1 ,张　波1 ,蔡生民1 , 3

(1.北京大学化学与分子工程学院 ,北京 100871 ; 2.中国科学院研究生院化学学部 ,北京 ,100039)

摘要 :　用荧光分光光度法现场监测多孔硅在阳极偏压下于溶液中的电致发光行为 ,该电致发光

行为主要取决于多孔硅本身的表面性质.将电致发光实验后的多孔硅样品再次电解 ,并再次进行

电致发光实验 ,发现其发光性能明显改善 ;实验表明 ,多孔硅在阳极偏压下的液相电致发光机制是

由表面的 Si- H键氧化向导带注入电子 ,并与阳极偏压注入的价带空穴进行复合而发光 ;此外 ,还发

现了多孔硅于溶液中在阳极偏压下电压调制的可见光发射行为 ,并以量子限制效应对该现象进行

了解释 .
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90年代以来 ,人们对硅发光材料的纳米晶体结构及其可能的技术应用产生了普遍兴趣 ,

多孔硅 ( Porous Silicon 以下简称 PS)的发光性能即因此而受到世人瞩目[1～6 ] . 1991 年 A.

Richter[7 ]报道了第一个电致发光器件 ,但其外量子效率仅是光致发光的 10万分之一.这主要

是由于 PS表面层易氧化而与导电金属层接触不良 ,加之表面的多孔结构与金属导电层的有

效接触面积小所致.为了解决这一问题 , Kelly等[8 ]实现了在 S2O8
2 - 溶液中阴极极化 PS的可

见光发射 ,从而开辟了 PS液相电致发光研究的新领域.我们的前期工作表明 :在 S2O8
2 - 等强

氧化性的电解质溶液中 ,PS的电致发光是空穴注入机制[9～12 ] ,伴随着 PS的发光 ,其表面不断

的氧化[9～20 ]而使 PS发光寿命和量子效率大大降低.为了避免由于注入空穴而导致多孔硅腐

蚀 ,Sailor等[21 ]对 PS在甲酸-甲酸钠溶液中的电致发光 ,提出了甲酸电氧化反应诱导发光的机

理 ,而我们也开展了 PS在 HCOOH-NaOOCH溶液中电压调制的发光行为研究[22 ] ,并提出在

该溶液中和阳极偏压下 PS的电致发光乃与 PS表面 Si- H键氧化有关的发光机理 (以下简称

Si- H键机理) .本工作比较了不同电解质对于 PS电致发光的影响 ;并采用“循环电解制备 PS

的方法[23 ]”、循环伏安法进一步证实了 n + - PS/电解液结的电致发光的 Si- H键机理.
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1　实验部分

1 . 1　样品制备

为了便于比较多孔硅在阳极极化与阴极极化两种条件下的电致发光现象 ,本实验选用 n

型硅材料 ,并保持与以前工作[9～12 ]相同的制样条件 ,步骤如下 :

采用 (100)晶面抛光的 n型高掺杂单晶硅 ,电阻率 1. 5 ×10 - 2Ωcm ,硅片背面真空镀铝以

利欧姆接触.将硅片裁成 1×0. 8 cm2的长方形样片 ,分别用三氯乙烯、丙酮、超纯水超声清洗 ,

用铜导电胶带粘接铜电极导线 ,再用蜡封以防在制备 PS过程中 ,Al 镀层受到 HF的腐蚀.将

经过如上处理的硅片置于 HF16 % (wt . %)的乙醇溶液 ,在 50 W的卤钨灯照射下 ,于 5 mA·

cm - 2的恒电流条件下阳极氧化 10 min.所制得的样品于紫外光照射下发出明亮的橙色光.

　图 1　多孔硅在不同阳极偏压的电致发光谱

　Fig. 1　EL spectra obtained at different positive biases

Solution : 1. 0 mol·dm - 3 NaOOCH/ HCOOH.

Double electrode system

(1) 1. 70 V , (2) 1. 73 V , (3) 1. 80 V , (4) 1. 86

V , (5) 1. 88 V , (6) 1. 92 V , (7) 1. 94 V

1 . 2　电致发光实验

采用 PE公司 L S-50型比率扫描式荧光分光光度计 (波长分辨率为 0. 1 nm) ,以日本北斗

公司 HA-301型恒电位仪控制槽压.两电极体系 ,以 PS为工作电极 ,铂丝为对电极 ,分别在 1. 0

mol·dm - 3 H2 SO4 ;1. 0 mol·dm - 3 KNO3 ;1. 0、0. 50、0. 10 mol·dm - 3 HCOOH/ HCOONa溶液中 ,

现场监测 PS于不同阳极偏压下的电致发光 (electroluminescence ,以下称 EL) .

1 . 3　循环电解法

实验表明 ,延长制样电解腐蚀时间 ,可使 PS样品的发光寿命延长但强度并无明显改变.

原因是腐蚀时间延长 ,形成的多孔硅层厚度同时增加 ,参与发光的微粒也相应增多 ,故发光时

间延长 ,但发光行为并无质的改变.经过多次实验 ,我们发现把做过 EL 实验的 PS样品再重新

电解制样然后再进行 EL 实验 ,如此处理后的样品发光强度和持续时间都明显高于一次电解

制样的结果.我们把这种处理方法称作“循

环电解法”.

1 . 4　循环伏安实验

采用 PARC M283 电化学系统 ,以 PS

为工作电极 ,铂丝为对电极 ,在 1. 0 mol·

dm - 3甲酸/甲酸钠溶液进行测试.

2　结果及讨论

2 . 1　PS在阳极偏压下的电致发光谱

图 1为 n +- PS在不同阳极偏压下的电

致发光谱.本工作分别使用了浓度为 1. 0、

0. 50、0. 10 mol·dm - 3 HCOOH/ NaOOCH溶

液 ,并未发现实验结果的明显改变 ;而且当

用 H2 SO4、KNO3 等溶液替代甲酸-甲酸钠

溶液体系时 ,所观察到的实验结果与甲酸-

甲酸钠溶液中得到的基本一致.这表明“在
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n +- PS/电解液结的电致发光过程中 ,起主要作用的似乎不在甲酸而是 PS自身”[22 ] .

经过循环电解制得的 PS样品与一次电解制得的 PS样品在紫外灯下均发出橙红色光 ,两

种样品在同一阳极偏压下的电致发光峰位基本相同.然而前者的电致发光强度和持续时间都

明显高于后者 ,结果如表 1所示.

表 1　以常规和循环电解方式制得的 PS样品在一定阳极偏压下的电致发光参数比较

Table 1　Comparison of properties of electroluminescence of PS prepared in different ways

Electrolysis way Peak wavelength/ nm luminous intensity/ a. u.

normal

cycled

604

610

12

62

　图 2 　PS 在 1. 0 mol·L - 1 HCOOH/ 1. 0 mol·L - 1

HCOONa中的循环伏安图

　Fig. 2 　Cyclic voltammogram of PS in 1. 0 mol·L - 1

HCOOH/ 1. 0 mol·L - 1 HCOONa Scan rate :50

mV·S - 1 . Double electrodes system

1. 1st scan ; 2. 2nd scan ; 3. 3rd scan

我们认为循环电解后多孔硅样品的电

致发光行为是 Si- H键向 PS注入电子并导

致 PS电致发光 ( Si- H键机理) [22 ]的又一证

据.因为在发光后的 PS样品再度电解制样

过程中 ,可能存在两个平行步骤 :一为发光

过程中被氧化的 Si- H键得以还原 ;二乃硅

表面继续腐蚀形成新的 Si- H键 ,PS表面发

光点增多 ,从而发光强度增大 ;由于二次腐

蚀系一次腐蚀之继 ,多孔层厚度有所增加 ,

发光持续时间因此增长.

2 . 2　PS的伏安扫描曲线

在 PS电致发光实验的电势范围内其

循环伏安扫描曲线如图 2所示.

实验表明 ,第 1 次扫描得到的循环伏

安谱曲线于 1. 5 V 只呈现一个氧化峰.在

后续扫描中不再出现电流响应 (见图 1) .这

是当表面存在吸附现象或其它表面特征时

常见的情形.而在这里 ,很可能是由于 PS表面的 Si- H键被氧化 ,同时没有相应的电还原物质

进行补充所致 ,因而响应电流很快就衰减为零.

2 . 3　PS/电解液结在阳极偏压下电致发光机理

综上实验结果 ,可确证 :在 n + - PS/电解液结的电致发光过程中起主要作用的应为 PS自身

的性质 ,即 Si- H键向 PS注入电子并导致 PS电致发光 (Si- H键机理) [22 ] .据此推断 ,n +- PS 在

甲酸-甲酸钠溶液中于阳极偏压下的电致发光机理为 :Si- H先被在阳极偏压下产生的 PS价带

空穴所氧化而生成硅原子自由基 S·.

　Si- H + h + (VB) 　—→　Si·+ H. + . (1)
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Si·易继续氧化[24 ]而向导带注入电子 ,然后再与在阳极偏压下产生的价带空穴复合而发光 :

　Si·+ H2O　—→　Si-OH + H. + + e - (CB) (2)

　h + (V. B. ) + e - (C. B. ) 　—→　hν (3)

　图 3　多孔硅中电子和空穴能带分布图

　Fig. 3 　Energy band diagram showing electron and

hole energy and their distribution in porous

silicon

2 . 4　PS/电解液结电压调制发光机理

多孔硅是由量子尺度大小不同的纳米微

晶组成 ,遵从量子限制效应.其能带分布决定

于粒子粒径的分布 ,呈 Gauss分布 (如图 3 所

示) .在某一偏压下 ,Si- H 与 PS价带点 a相匹

配 (见图 3) ,发生 Si- H的氧化 ,形成价带的空

穴俘获 ;由此生成的 Si·自由基向导带注入电

子并与由阳极偏压注入于价带的空穴复合而

发出 hν1的光.

增大阳极偏压 ,则 PS能带中原来与点 a

匹配的 Si- H 键会由于其空间电荷层和

Helmholtz层层间电势差的增大而与 PS价带

的点 b相匹配.点 b 对应于较小的硅晶尺寸 ,

具有较大的带隙 ,从而随着阳极偏压的增大而

产生高能量 ( hν2 )荧光峰.若电极电势移向更

正 ,则最终会因 Si- H的能级与 PS最可几分布

能级 (图 3 点 c)相匹配而达到极限 ,此际波长

不再被电压调节[11 ,12 ] .

3　结　论
循环电解制备 PS是改善 PS电致发光性能的有效方法 ;循环电解和循环伏安的实验结果

都支持了 PS在甲酸-甲酸钠溶液中阳极偏压下的电致发光机制是由表面的 Si- H键氧化向导

带注入电子 ,并与由阳极偏压注入的价带空穴进行复合发光的机理 ;

根据量子限制效应 ,在甲酸-甲酸钠溶液中于阳极偏压下通过电压调制选择激发不同粒径

的多孔硅 ,可获得预期的荧光峰值 ,这对于制作全硅光电子器件带来福音.

Further Evidence for Surface Properties of Porous Silicon
Resulting in Electroluminescence

ZHAN G Zhan-jun1 ,2 , WU Bin1 , L I Jing-jian1 , L IU Zhong-fan1 , CAI Sheng- min1
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2. Chemistry Department of Graduate School of Chinese Academic Sciences , Beijing 100039)

Abstract : The electroluminescence of porous silicon in solutions at positive biases was investi2
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gated by luminescence spectrometer. The electroluminescence of porous silicon in solutions mainly

depended on its surface properties. The elelct roluminescence was much enhanced when the sample

of porous silicon was electrolyzed once again which had undergone an electroluminescence test .

The tests of both cyclic voltammetry and the luminescence of the sample of porous silicon prepared

by repeated electrolysis provided further evidence that the electroluminescence of porous silicon in

solutions at positive biases stemmed from the oxidation of Si- H on the surface of porous silicon.

The voltage tunable emitting for porous silicon in formic acid- sodium formate solution at positive

biases was revealed , which could be explained with the quantum confinement effect .

Key words : porous silicon , electroluminescence , formic acid- sodium formate , electrolysis ,

cyclic voltammetry
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