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摘要 :在适当条件下氧化多孔硅是提高多孔硅发光强度的良好途径。首次采用含 CH3CSNH2 的 HF 酸水

溶液作为氧化剂对初始多孔硅进行了湿法阳极氧化 ,大大改善了多孔硅的发光强度 ,并研究了氧化电流

密度、氧化温度、氧化时间等一系列因素对氧化多孔硅光致发光强度的影响。实验发现 ,在电流密度 1

mA/ cm2 ,氧化液温度 60 ℃,氧化时间为 10 min 的条件下 ,可以获得最强光致发光 ;在此最优条件下得到

的氧化样品较初始样品发光增强了 18 倍。
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Abstract :Oxidizing porous silicon in proper condition is a good approach to improve PS photoluminescence

intensity. We for the first time using electrolyte containing CH3 CSNH2 to oxidize initial PS ,which boo st up

photoluminescence intensity of PS greatly. We also studied oxidizing current density ,oxidizing temprature ,

oxidizing time etc. It is te stified that the best intensity of PL can be obtained when oxidizing for10 minute s in

60 ℃oxidizing solution using 1 mA/ cm2 current density. In the se conditions we can obtain best photolumi2
nescence intensity which is 18 times than that of original porous silicon.
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1 　引 　言

　　将成熟的硅基微电子技术与光电子技术结合 ,实

现光电子集成 ,是现代信息技术发展的主要方向。但

Si 间接能带结构决定其发光效率低下 ,成为实现硅基

光电子集成的主要障碍。室温下多孔硅可见光发光

现象的发现为硅基光电领域提供了广阔前景 ,1996

年以 PS为基础材料的光电集成电路的实现使这种前

景更加诱人 ,不仅拓展了硅在光电子学领域的应用 ,

更为全硅光电子单片集成提供了可能。

　　在多孔硅之前 ,人们利用缺陷工程和能带工程改

善硅发光效率 ,但效果不理想。纳米多孔硅不仅有效

实现了硅发光 ,更是硅基发光材料中工艺最简单 ,室

温下发光强度最强的材料。很强的光致发光是实现

有效电致发光的前提 ,人们为提高多孔硅的发光强度

做了大量研究 ,如用正电子照射[1 ] 、氮钝化[2 ] 、铁钝

化[3 ] 、微波等离子体钝化[4 ] 、氧化钝化等。氧化钝化

中用得最多的是高温热氧化 ,但易使多孔硅过分氧

化 ,产生发光蓝移。本文采用一种新型湿法对多孔硅

进行氧化 ,光谱强度明显增强。

　　新法采用硫代乙铣胺 (CH3CSNH2) 和 2 %HF 酸水

溶液为电解质 ,在不同条件下进行阳极化学氧化 ,就

氧化电流密度、氧化温度、氧化持续时间等几个因素

对氧化多孔硅光致发光强度的影响进行了实验分析。

在理想参数范围内发现 ,湿法氧化不仅使初始多孔硅

的光谱强度明显增强 ,增强幅度更是其它文献中少见

的。
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2 　实 　验

　　选用的体硅是电阻率 10Ω·cm ,晶向 100 ,单面抛

光的 P 型单晶硅。体硅经甲苯、丙酮、乙醇严格清洗 ,

去离子水冲洗 ,然后依次用浓硫酸与王水经一定时间

煮 ,去离子水冲洗 ,最后在真空中烘干。体硅背面蒸

镀一层金膜形成电极。室温下将体硅放入电解槽中

进行阳极腐蚀 ,以铂丝作阴极 ,电解液为 40 % HF∶

C2H5OH = 1∶2。恒定电流 30 mA。该电流密度下载流

子以热电子发射为主 ,制备的多孔硅以“海绵”状结构

为主。经一定时间腐蚀后的样品仍置于电解槽中 ,用

去离子水冲洗其多孔层表面 5 min ,随后立即倒入含 1

mg CH3CSNH2 的电解溶液 ( HF∶H2O = 2 mL∶40 mL) 进

行电化学氧化处理 ,氧化电流恒定 ,电解液保持一定

温度。

　　PL 谱在室温下测得 ,所用光源为 325 nm 的 He2
Cd 激光器 ,激光功率 25 mW ,光斑直径约 2 mm。测试

系统采用 FL920 瞬态荧光光谱仪 ,样品发出的光经单

色仪分光 ,再经光电倍增管进行信号转换与放大 ,最

后由计算机进行数据记录与处理。

3 　实验结果

3. 1 　氧化电流对发光强度的影响

　　恒定氧化时间 (10 min)与氧化温度 (60 ℃) ,改变

氧化电流密度 (1 ,3 ,5 ,10 ,15 ,20 mA) 制得一批样品 ,

分别测光致发光 ,图 1 是不同电流密度制得的样品与

光谱强度的比较。可见 ,1 mA 的氧化样品发光强度

明显大于其它 ,充分体现了小电流氧化的优越性。图

2 是经 1 mA 小电流氧化前后多孔硅的发光谱对比

图。a 为初始多孔硅光致发光谱 ,b 为 a 在 60 ℃氧化

液中经 1 mA/ cm2 电流氧化 10 min 后的发光谱 ,氧化

后光谱积分强度比原始多孔硅增强了 18 倍。其原因

可能由于 :一方面因为氧化硅是一种多孔多缺陷结

构 ,尤其是大电流迅速氧化形成的氧化硅存在结构缺

陷多 ,小电流对微结构具有修复效果 ,修补了结构缺

陷 ,减少了非辐射复合几率 ;另一方面 ,前面提到初始

样品表面以“海绵”状结构为主 ,大氧化电流使“海绵”

状多孔硅层表面迅速氧化 ,硅丝内很快空穴耗尽 ,量

子效应的发光复合中心迅速消失 ,但“海绵”结构使得

二氧化硅内的发光中心建立缓慢 ,发光效率反而下

降 ;再者 ,初始样品孔率较高 ( > 80 %) ,大电流容易造

成 PS层因过度氧化而剥落 ,导致发光猝灭。小电流

强发光的机制假设需要进一步实验探索 ,它为获得多

孔硅高效发光提供了线索。

图 1 　氧化电流密度与氧化 PS光致发光强度相关性

Fig. 1 　Relativity between oxidizing current density

and the PL intensity of oxidized PS

图 2 　氧化 PS与初始 PS光致发光谱

Fig. 2 　PL of oxidized PS sample and initial PS sample

3. 2 　氧化时间对发光强度的影响

　　图 3 是不同氧化时间得到的样品光谱比较。初

始样品在相同条件下 (30 mA ,5 min ,室温) 获得 ,放入

含 1 mg 硫代乙铣胺的 2 %HF 电解液中 ,氧化液温度

控制在 60 ℃,并通以 1 mA 电流进行氧化。图中 a、b、

c 分别代表氧化 3、5、8 min 得到多孔硅样品的发光

谱。氧化 5 min 的样品较 3 min 的样品发光明显增

强 ,但随着时间的延长 ,发光并不一味增强 ,8 min 的

样品发光反而减弱 ,说明阳极氧化时间对发光强度也

存在一个最优效应。刚开始氧化层较薄 ,在硅丝表面
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呈少量不规则分布 ,硅丝量子效应增强不明显 ,SiO2

发光中心形成缓慢 ,而载流子穿过薄薄的氧化层到达

非辐射复合中心的几率却很大 ;随着氧化时间增加 ,

氧化面积扩大 ,氧化层增厚 ,一方面硅丝被氧化变细

的面积增大使激子复合几率增强 ,同时 SiO2 发光中

心数目增多 ,另一方面 ,正如 Vial [5 ]等提出的 ,纳米硅

粒外表面氧化层有阻挡电子与空穴隧穿到外面非辐

射复合中心发生非辐射复合的作用 ,随着氧化层增厚

氧化面积扩大 ,载流子穿越氧化硅层发生非辐射复合

的几率大大减小 ,因此氧化多孔硅发光强度明显增

强 ;随着氧化时间的进一步延长 ,发光强度下降 ,这一

方面是由于初始样品本身孔率较高 ( > 80 %) ,过分氧

化使部分硅丝被击穿 ,被击穿处的量子限制效应丧

失 ,另一方面也跟部分多孔硅层太厚从基底剥落有

关。因此 ,氧化时间选择要适当 ,太长或者太短都不

利于提高发光强度。

图 3 　不同氧化时间的氧化样品的 PL 谱图

Fig. 3 　PL of oxidized PS samples oxidized

with different time

3. 3 　氧化温度对发光强度的影响

　　初始样品在相同条件下 (30 mA ,5 min ,室温) 获

得 ,放入含 1 g 硫代乙铣胺的 2 %HF 溶液中 ,通 1 mA

电流 ,氧化 10 min。氧化液温度分别控制在 50、60、

70、80 ℃。图 4 中 a、b、c、d 分别代表阳极氧化在不同

温度下进行的三个样品的光致发光 ,initial 代表初始

多孔硅样品。从图中看出 ,随着温度的升高 ,样品的

发光强度先增强后减弱 ,尤其在 50～60 ℃之间发光

急剧增强 ,60～70 ℃之间发光开始衰减 ,再从 70 ℃

升高到 80 ℃,发光强度几乎又回到了初始多孔硅的

强度。

图 4 　不同氧化温度的氧化样品的 PL 谱

Fig. 4 　PL of PS samples oxidized

in diffent temprature

　　小电流氧化时 ,相对电势较弱 ,氧化液与孔壁之

间形成宽势垒 ,载流子以热电子发射为主 ,适当高的

温度更有利于热电子发射 ;并且 ,适当的温度能加速

孔周围电解液与其它地方电解液的分子热循环 ,使高

浓度区及时补充硅表面低浓度区 ,加速反应进行 ,防

止在孔底处形成高阻区阻碍氧化进行 ,因此适当高的

温度能促进氧化反应。但温度太高 (例如 60 ℃以上)

却不利于氧化 ,氧化层在高温下容易剥落 ,使发光中

心数目减少甚至猝灭。因此温度太高或者太低都不

能得到氧化多孔硅理想的光致发光 ,本文实验理想温

度是 60 ℃。

3. 4 　与其它钝化法改善发光强度的比较

　　图 5 为 4 组不同条件下制得氧化样品与初始多

孔硅发光谱的比较 ,条件列于图中 ,初始样品谱图放

大了 10 倍。其中 1 mA、10 min 样品的峰强是初始样

品的 18 倍 ,如此强的发光是国内文献中少见的。图

6 列出了一组光致发光强度增幅的比较 ,1 为本文 1

mA、10 min 氧化样品相对原始多孔硅发光强度增强

的倍数 ,2、3、4、5 为其它文献采用不同后处理方法所

得的结果。其中 ,2 代表微波等离子体辅助 S 钝化

法 ,该法使多孔硅发光强度增强 315 倍[6 ] ;3 代表射

频辉光放电法进行碳膜钝化 ,该法使 PS 发光强度增

强 4～4. 5 倍[7 ,8 ] ;4 为镍钝化处理法 ,该法使 PS 发光

强度增强 215 倍[9 ] ,5 代表Al2O3 与 SiO x 钝化法 ,该法

使 PS发光强度最大增强了 4 倍[10 ] ,6 代表 S. Shih 等

采用的湿法氧化钝化法 ,该法使 PS 发光增强 315 倍

左右[11 ] 。
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图 5 　不同条件制得氧化样品与初始样品发光谱

Fig. 5 　PL of oxidized PS samples made in

different conditions and initial sample

图 6 　不同方法发光强度增幅比较

Fig. 6 　Compare of PL intensity increased multiple

4 　结 　论

　　本文介绍了一种新型的阳极氧化多孔硅的方法 ,

该法使初始多孔硅光强获得极大增强 ,并进一步研究

了初始样品厚度、氧化温度、氧化时间对阳极氧化多

孔硅发光效果的影响 ,给出了和量子限制效应与表面

态模型一致的合理解释。研究表明 ,小电流氧化增强

发光强度 ,原因可能来自于对微结构修复作用 ,更多

机理有待进一步研究 ;氧化时间太短导致非辐射复合

几率增加 ,太长则容易使氧化层剥落 ,因而发光中心

猝灭 ;氧化温度适中有利于载流子疏运 ,促使电解液

浓度平衡 ,太高的温度反而会导致氧化层剥落。在以

上确定理想参数范围内得到的氧化多孔硅样品 ,光强

增强最大达到 18 倍 ,这是文献中不多见的。
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