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用恒压电解法制备光致发光的掺铽多孔硅
 

龚孟濂 1)　曾春莲 1)　黄伟国 2)　谢国伟2)　郑婉华 2)

( 1) 中山大学化学与化学工程学院 , 广州 510275; 2)香港浸会大学化学系 /物理系 )

摘　要　报道多孔硅掺稀土的一种新的电化学方法 恒压电解法 ,和一种新的稀土硝酸盐 -

支持电解质 -有机溶剂的电解体系 . 这种方法和体系除具有 “恒流电解法” 原有长处外 , 还具有

易于控制电解产物 , 重现性好并显著增强多孔硅光致发光的优点 . 优化了恒压电解法制备掺铽

多孔硅的条件 , 获得了光致发光强度高于多孔硅的掺铽多孔硅 , 并讨论了多孔硅和掺铽多孔硅

的光致发光机制 .

关键词　多孔硅 , 掺铽多孔硅 , 恒压电解 , 光致发光

分类号　 O 649. 4, O 646. 51

1990年 Canham
[ 1]
报道多孔硅 ( porous si licon, PS)在室温下发出光致荧光 ( pho tolumi-

nescence, PL) , 这现象显示了硅用作光电子材料和显示技术材料的前景 , 使多孔硅发光成

为材料科学研究新的热点之一
[2～ 4 ]

. 1994年 Zhang等
[5 ]
用 “离子注入法”把稀土铒 ( Er)注

入硅中 , 并研究了掺铒硅 ( Si∶ Er ) 的电致发光 ( elect ro luminescence, EL) 性能 . 但是 ,

“离子注入法” 掺入稀土需要高能量 (> 4 M eV ) , 设备复杂、 成本高、 耗时长且注入的稀

土离子浓度不够大 . 稍后 , Kimura
[6 ]用电化学掺杂 ( elect rochemical doping , ECD)方法把

铒掺入多孔硅中并研究了它的光致发光性能 .与离子注入法相比 , ECD法具有条件温和、低

能耗、 设备简单、 成本低、 耗时短且可注入高浓度稀土的优点 , 有利于大规模应用 . 然而 ,

在研究中发现 , 由于 Kim ura采用 “恒流电解” 方式掺铒 , 在电解过程中 , 体系内阻增大导

致外加电压升高 , 不利于控制电解产物 , 发光稳定性不够 . 本研究用一种新的电化学掺杂

方法 , 即恒压电解法和一种新的电解体系 , 把稀土铽掺入多孔硅中 , 改善了它的光致发光

性能 ; 对多孔硅和掺铽多孔硅 ( TbPS) 的光致发光机制 , 也作了讨论 . 　

1　实　验

1. 1　试　剂　

n -型硅片 (n-Si )购自德国 Semiconductor Proc Comp, 电阻率 1～ 10Ψ· cm, 厚度 0. 5

m m. Tb4O7 , 纯度 99. 95% , 珠江冶炼厂 , 以h为 50%硝酸加热溶解为相应硝酸盐 , 并驱走

过量的 HNO3 . h为 48%的氢氟酸 ( RG) , 德国 Riedel-de Hae n Com p. 其余试剂均为 AR.
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1. 2　多孔硅制备

多孔硅由 n-Si的阳极电化学腐蚀方法制备 , 铂片为阴极 , 电解液为h为 24% HF-乙醇

-水溶液或h为 48% HF-水溶液 , 在恒定电流密度下电解一定时间 ; 试验过的电流密度分别

为 50, 100, 200或 250 A· m
- 2

, 通电时间分别为 10, 20, 30, 60 min; 腐蚀后 , 以去离

子水冲洗 n-Si表面多孔硅层 , 室温下在空气中自然干燥 .

1. 3　掺铽多孔硅制备

每块多孔硅片分为两半 , 一半用于掺铽 , 另一半留作发光测量参比 . PS片作阴极 , 铂

片为阳极 , 浸入一定浓度的 Tb ( NO3 ) 3 -0. 05 mo l /L LiClO4有机溶液中 , 在一定的恒定外

加电压和一定电解时间下 , 对 PS片施加相对于 Pt电极的负偏压电流 . 在电解过程中 , 溶

液中的 Tb
3+ 离子趋向阴极 PS片表面 ,放电析出于 PS间隙中 . 电解后 , 用去离子水冲洗掺

铽多孔硅片表面 , 室温下在空气中自然干燥 .

1. 4　光致发光测量方法

用岛津 RF-5000荧光分光光度计 (波长精度优于 2 nm ) 测定 PS和 TbPS样品 , λex =

350 nm , 测定在 500～ 750 nm范围内的发射光谱和 250～ 500 nm范围内的激发光谱 .

1. 5　样品表面 X-射线能谱 ( EDS) 分析

在 Ox fo rd /Link ISIS 300 X-射线能谱仪上进行 , 加速电压 25 kV , 得到样品表面约 1

μm深度的元素分析数据 .

1. 6　扫描电镜 ( SEM ) 观察

用 Hitachi S-520扫描电镜观察 .

2　结果与讨论

2. 1　n-Si阳极腐蚀条件

n -Si阳极腐蚀制备多孔硅的优化条件为: h24% HF-乙醇 -水溶液 , 电流密度 200 A·

m
- 2

, 电解时间 30 min. 室温下多孔硅在紫外光激发下发出肉眼可见的强的橙红色荧光 .

图 1　 Tb PS的扫描电镜照片

Fig. 1　 SEM pho topictur e for Tb PS

2. 2　铽在掺铽多孔硅中存在的证据

EDS分析表明: 在掺铽多孔硅表面约 1μm深度内 ,

Tb的掺入量 x ( Tb)为 8. 89%～ 15. 86% . 而 ECD方法

掺稀土可深入多孔硅表面约 10μm
[6 ] . SEM照片 (图 1)

显示: 用本文方法掺入的 Tb在 Tb PS表面均匀地分布 .

2. 3　掺铽条件对掺铽多孔硅光致发光的影响

2. 3. 1　电解方式　在恒流电解掺稀土过程中 ,由于电解

体系内阻逐渐增大 , 施加于两电极间的外加电压持续上

升 (可达 10多 V ) [ 6, 7] , 导致电解产物无法控制 , 这是造成掺稀土多孔硅发光不稳定的原因

之一 . 因此 , 采用 “恒压电解” 方式 , 并经过采用不同电压条件试验 , 将外加电压恒定为

4. 5 V, 能较好控制了电解产物 , 使 Tb PS的光致发光强度显著比相应的 PS提高 (图 2b) .

2. 3. 2　电解体系　文献的电解体系都为 RECl3的乙醇 (或乙醇 -水 ) 溶液 [6, 7 ] .而改用

RE( NO3 ) 3作电解质时 , 得到的掺稀土多孔硅发光增强效果较 RECl3为好 ,这是由于 RECl3

电离度较小 , 且部分生成 RECl
( x- 3) -
x 配阴离子 (x= 4～ 6) , 在电解过程中移向阳极 ; 有水

存在时 ,氢气将优先于稀土在多孔硅阴极表面析出 . 这一事实与 RE
3+ /RE标准电极电位比
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H+ /H2负得多是一致的 . 因此 , 在恒压电解掺铽中 , 用另一种有机溶剂 (简称为 S) 代替

乙醇 ;同时 ,用电离度更高的 Tb ( NO3 ) 3代替 TbCl3 ,并加入支持电解质 LiClO4 ( 0. 05 mo l /

L ) , 以增大电解溶液的离子强度和电导率 . 应用这种电解体系和恒压电解方式所得到的

TbPS显示出比 PS强的光致发光 , 并伴随有发光波长的蓝移 (图 2b) .

图 2　电解时间对 Tb PS发光的影响

Fig . 2 Effect of doping time on PL of TbPS

( a) 10 min; ( b) 20 min ; c ( Tb( NO3) 3 )= 0. 2 mol /L, V= 4. 5 V

图 3　 PS和 Tb PS的激发光谱

Fig. 3　 Excita tion spectra

fo r PS and Tb PS

2. 3. 3　电解时间　在一定 Tb( NO3 ) 3浓度、恒定 4. 5 V外加电压条件下 ,随着电解时间增加 ,

TbPS的发光强度增加 , 波长蓝移 (图 2) . 这是因为随着电解时间的增加 , Tb在 PS中的

掺入量增加 ; 而在多孔硅中 , 要使稀土成为发光中心 , 其浓度必须达到 1× 1019
cm

- 3 [8 ] . 对

于 0. 1 mol /L和 0. 01 mol /L Tb ( NO3 ) 3溶液 , 电解 10 min后 , 发光波长虽有蓝移 , 但强

度较低 , 表明 Tb掺入量不足 .

2. 3. 4　 Tb ( NO3 ) 3浓度　在恒定外加电压 4. 5 V和一定时间条件下 , 分别用 0. 2, 0. 1,

0. 05和 0. 01 mo l /L Tb ( NO3 ) 3作掺 Tb试验 , 发现在特定时间条件下 0. 2～ 0. 01 m ol /L

Tb ( NO3 ) 3均可使 TbPS发光强于相应的 PS样品 ; 在电解 10 min后 , 对于 0. 2, 0. 1和

0. 01 mo l /L Tb ( NO3 ) 3掺 Tb, 光谱积分之比 ( Tb PS /PS)依次为 1. 61, 0. 74和 0. 61; 对

于 0. 2 mol /L Tb ( NO3 ) 3掺 Tb所得 Tb PS的发光与相应 PS样品相比 ,发光强度显著增加

(图 2) , 说明较高浓度 Tb ( NO3 ) 3有利于 Tb掺入 PS中 .

2. 3. 5　激发光谱　 PS和 Tb PS的激发光谱 (图 3)在 300～ 450 nm范围都出现 1个宽而强

的谱带 .它表明约 300～ 450 nm的近紫外-可见光都可以激发 PS和 TbPS发光 ,且掺 Tb后

激发光谱强度显著增加 ; 而谱带的形状基本不变 .

综合以上讨论 , 得到以恒压电解方式把 Tb掺入 PS中的优化条件为: 电解溶液为 0. 2

m ol /L Tb ( NO3 ) 3-0. 05 mol /L LiClO4-S, 外加电压 4. 5 V , 电解时间 30 min.

2. 4　多孔硅和掺铽多孔硅的光致发光机制

多孔硅的光致发光机制 [1, 2, 9 ] , 主要有量子限制效应 , 多硅烷发光 , 硅氧烯发光等 .

对于未掺杂的多孔硅 , 可认为其发光机制是表面态帮助的限制效应 [10 ] . 当光激励的电

子 -空穴对由激发作用产生时 , 它们首先驰豫到表面态 , 然后发生光学跃迁 .
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对于 Tb PS, 假定铽作为 1种杂质 ,把它自己的能级导入多孔硅的禁带中 ,这些能级稍

高于表面态 . 在 Tb
3+被激活之前 , Tb

3+离子可视为载流子陷阱中心和发光中心 . 与 “表面

态” 相比 , 这些中心具有更易于捕获载流子且被捕获的载流子有更高的光学跃迁几率的优

点 . 在 Tb
3+
被激活后 , 通过光载流子复合和随后到 Tb

3+
的能量转移 , 发生了有效的 Tb

3+

激发作用
[ 6]

, 因此 TbPS在可见区的发光出现显著的蓝移 ; 当 Tb PS样品含有适量的、低浓

度的 Tb
3+离子时 , Tb

3+离子被氧原子、 硅原子包围 , 在可见光区起着发光中心的作用 , 因

此观察到 TbPS发光比相应的 PS增强 .
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Photoluminescent Terbium-doped Porous Silicon Fabricated
by a Novel Electrochemical Approach

Gong Menglian
 　 Zeng Chunl ian　 Huang Weiguo (Wong Waikwok )

X ie Guowei (Cheah Kokwai ) 　 Zheng Wanhua

Abstract　 A novel elect rochemical approach, constant-voltag e elect roly sis, and a new

electro lyte system fo r doping of po rous si licon ( PS) wi th terbium w ere repo rted. The ef-

fects of solv ents, applied vol tage, concentration of terbium nit rate and doping tim e on

photoluminescence o f Tb-doped PS ( TbPS) w ere investiga ted. Tb PS w as found to emit

m uch intenser visible pho tolumionescence wi th blue-shi ft in waveleng th at room tempera-

ture than that fo r co rresponding PS w afer. Th e pho to luminescence m echanism s fo r PS and

TbPS w ere discussed.

Keywords　 porous si licon, terbium-doped po rous silicon, constant-voltag e elect ro lysis,

photoluminescence
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