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摘要: 为了研究硫化锌 /多孔硅复合体系的光致发光特性, 通过电化学阳极氧化法制备了多孔硅样品, 然后用脉冲

激光沉积的方法在其上沉积硫化锌薄膜,测量了硫化锌 /多孔硅复合体系的光致发光谱, 并对其进行了详细的理论分析

和实验验证。结果表明, 在不同的激发波长 ( 340nm, 360nm, 390nm )下,硫化锌 /多孔硅复合体系的光致发光谱不同,硫化

锌和多孔硅发光的相对 (蓝 /红 )积分强度比值也不同;硫化锌薄膜的生长温度不同 ( 100� , 250� , 350� )时,硫化锌 /多

孔硅复合体系的发光不同, 随着生长温度的升高, 复合体系的发光谱中,硫化锌的发光增强而多孔硅的发光减弱; 衬底多

孔硅的制备电流密度不同 ( 3mA /cm2, 9mA / cm2, 11mA / cm2 )时, 硫化锌 /多孔硅复合体系的发光也有着不同的特点。在

适当的多孔硅制备电流密度条件下, 把硫化锌的发光与多孔硅的发光叠加, 得到了可见光区较宽的光致发光谱带

( 450nm ~ 700nm ),呈现较强的白光发射,这一结果为白光二极管的实现开辟了一条新的捷径。
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Study on photolum inescence characteristic of zinc sulfide /porous Si composites
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Abstrac t: In o rder to study the photo lum inescence property o f zinc sulfide /porous Si composites, porous S i samp les w ere

prepared by e lectrochem ica l anodization, and z inc su lfide film s w ere deposited on porous S i substra tes by pu lsed laser deposition.

The pho tolum inescence spectra w ere m easured. The results showed that, under different ex cita tion wave leng ths( 340nm, 360nm,

390nm ) , the pho to lum inescence spectra o f zinc sulfide /porous S i com pos itesw ere d iffe rent, and the relative( b lue / red) integrated

intensities we re a lso different; When zinc sulfide film s w ere g rown at d ifferent temperatures( 100� , 250� , 350� ), zinc sulfide /

porous Si com pos ites a lso presented different photo lum inescence property, w ith the increase o f grow th temperature, the

lum inescence intensity o f zinc sulfide increased bu t the lum inescence intensity o f porous S i decreased; W hen po rous Si substrates

w ere prepared a t d iffe rent curren t dens ities( 3mA /cm2, 9mA / cm2, 11mA / cm2 ), the optical property of zinc sulfide /porous S i

composites w as a lso different. Unde r proper preparing current dens ity conditions of porous S ,i the blue, green em ission from zinc

sulfide com bin ing w ith the red em ission from po rous S,i a broad photo lum inescence band( 450nm ~ 700nm ) in the v isible reg ion

w as obtained, exhib iting in tensivelywh ite light em ission. Th is o ffers a cheap route fo r the rea lization of white ligh t�em itting d iodes.

K ey words: optical dev ices; w hite light; photo lum inescence; pu lsed laser depos ition; zinc su lfide; po rous Si
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引 � 言

金属硫化物具有优良的特性,特别是硫化锌,作为

一种典型的  �!族化合物直接带隙半导体材料,其禁

带宽度为 3. 6eV ~ 3. 8eV, 兼有立方结构和六角结构,

具有良好的光电性能, 广泛应用于各种光学和光电器

件中,如薄膜电致发光显示器件、发光二极管、激光二

极管、紫外光探测器件、太阳能电池等
[ 1�4]
。硫化锌基

质的发光主要是缺陷中心发光和自激活发光
[ 5]
, 对可

见光透明。

硫化锌薄膜在不同衬底上的制备与应用方面的报

道有很多, 比如硅衬底上硫化锌薄膜发光器件的研

制
[ 6]
;在蓝宝石和砷化镓衬底上分别用分子束外延法

和脉冲激光烧蚀法生长硫化锌薄膜并研究其结构性

质
[ 7�8]
等。GOKARNA

[ 9]
等人曾利用液�液界面反应技

术在多孔硅衬底上沉积了硫化锌薄膜并详细研究了硫

化锌 /多孔硅复合体系的电致发光特性; XING
[ 10 ]
等人
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利用化学方法,通过多相反应, 在多孔硅基体的表面和

纳米孔内制得纳米级的硫化锌,从而制备出硫化锌 /多

孔硅复合材料,并研究了纳米硫化锌的原位制备及其

对多孔硅复合体系发光的调控。但迄今为止, 在多孔

硅衬底上用脉冲激光沉积法生长硫化锌薄膜并研究硫

化锌 /多孔硅复合体系的光致发光性质却鲜有报道。

自从 CANHAM报道了多孔硅在室温下有强烈的

光致发光现象以来, 多孔硅就成为一种重要的硅基发

光材料而引起人们研究的兴趣
[ 11]
。迄今为止, 人们对

多孔硅的制备方法、表面形态、发光机理等方面做了深

入研究
[ 12]

,多孔硅的发光也展示了硅在光学器件、光

电子及显示技术等方面的应用前景
[ 13�14]
。多孔硅特

殊的结构和大的比表面积, 以及独特的光学、电学性

质,使其成为衬底的良好选择
[ 15�17]
。通过调节制备参

数可以获得最大发光效率和不同发光颜色的多孔

硅
[ 18]

,且发射红光的多孔硅很容易制备。

作者用脉冲激光沉积的方法在电化学阳极氧化法

制备的多孔硅衬底上沉积了硫化锌薄膜,研究了激发

波长、硫化锌薄膜生长温度及衬底多孔硅的制备电流

密度对硫化锌 /多孔硅复合体系光致发光特性的影响。

1� 实 � 验

使用单面抛光的 p型硅片, 晶向为 ( 100) ,电阻率

为 7� ∀ cm ~ 11. 5� ∀ cm, 用单池阳极氧化方法制备

多孔硅。电解液由质量分数为 0. 49的氢氟酸和乙醇

以 1#1体积比混合, 氧化电流密度分别为: 4mA /cm
2
,

3mA /cm
2
, 9mA /cm

2
和 11mA /cm

2
, 时间均为 20m in。

氧化结束后,用大量去离子水把样品冲洗干净,在室温

下干燥。把制备电流密度为 4mA /cm
2
的多孔硅样品

切成 3块,然后以其为衬底,用脉冲激光沉积法在不同

温度 100� , 250� , 350� 下生长硫化锌薄膜, 生长了

硫化锌薄膜后的样品分别标记为 a, b, c。以制备电流

密度为 3mA /cm
2
, 9mA /cm

2
和 11mA /cm

2
的多孔硅为

衬底在 250� 下生长了硫化锌薄膜的样品分别标记为

A, B, C。K rF准分子激光器 (波长为 248nm, 脉宽为

10ns,德国 Tuilaser公司 )的光源经平面反射镜、紫外

聚焦透镜 (焦距 50cm )后以 45∃角聚焦在硫化锌陶瓷
靶材 (质量分数为 0. 9999 )上, 激光脉冲能量为

250mJ, 聚焦在陶瓷靶材上的面积为 4mm
2
, 能量密度

6J/ cm
2
。真空室背底真空为 10

- 6
Pa, 硫化锌沉积时的

源�基距为 5cm。激光脉冲重复频率前 10m in为 2H z,后

20m in为 5H z,以使硫化锌颗粒先填满多孔硅的孔隙,再

在上面生长一层硫化锌薄膜。室温下的光致发光谱用

RF�5301PC荧光分光光度计 (日本岛津 )测量,样品的表

面形貌用 JSF6100型扫描电子显微镜测量。

2� 结果和讨论

2. 1� 激发波长对硫化锌 /多孔硅光致发光的影响

图 1是样品 b分别用 340nm, 360nm和 390nm波

长的光激发得到的光致发光谱。很明显,样品的光致

� �

Fig. 1 � Photo lum in escen ce spectra of samp le b under d if feren t excitation

w avelength s

发光谱是由两个很明显的发射带组成的,高能端的蓝

光发射被认为是硫化锌的自激活发光
[ 5 ]
,低能端的红

光发射是多孔硅的发光。用不同波长的光激发时, 样

品的光致发光谱不同,且硫化锌和多孔硅发光的相对

积分强度比值也不同。在 340nm, 360nm和 390nm波

长的光激发下, 相对 (蓝 /红 )积分强度比值分别为

1. 66, 1. 29和 1. 35。

2. 2� 硫化锌薄膜生长温度对硫化锌 /多孔硅光致发光

的影响

� � 图 2是样品 a, b, c的光致发光谱, 激发波长为

� �

Fig. 2� Photolum inescence sp ectra of samp les a, b, and c excited by the

w avelength of 360nm

360nm。由图可以看出, 随着硫化锌薄膜生长温度的

升高,位于高能端的硫化锌的发光强度逐渐增强,而位

于低能端的多孔硅的发光强度逐渐降低且峰位发生红

移,由样品 a的 600nm红移到样品 c的 635nm,这是由

于在生长温度升高的过程中, 硫化锌薄膜的晶粒生长

变大使其发光增强, 而多孔硅由于内部氢放出而引起

带隙收缩致使其发光强度降低
[ 19 ]
。图 3是样品 a, b, c

的表面形貌图。由图可见, 硫化锌薄膜是由一些硫化

锌的纳米晶粒组成的。随着硫化锌生长温度的升高,

构成薄膜的纳米晶粒逐渐变大, 由样品 a的 50nm左

右增大到样品 c的 100nm左右, 这与上面硫化锌的发

129
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F ig. 3� Su rface m orphology im ages of samp les a, b and c

光强度随生长温度的升高而增强一致。

2. 3� 多孔硅的制备电流密度对硫化锌 /多孔硅光致发

光的影响

� � 图 4是样品 A, B, C的光致发光谱, 激发波长为

360nm。从样品 A的发射谱中可以看到两个明显的发

� �

Fig. 4� Photolum inescen ce spectra of samp les A, B and C excited by the

wavelength of 360nm

射带: 位于 635nm处的多孔硅的红光发射带和 480nm

处的硫化锌薄膜的蓝色发光带。且蓝光的积分强度高

于红光,这是由于制备多孔硅的氧化电流密度较小引

起的。氧化电流密度较小,孔隙率就会较小,致使多孔

硅的发光相对较弱,多孔硅的表面相对来说比较平整,

在其表面生长的硫化锌薄膜的结晶质量就会较好, 因

而硫化锌的自激活发光在复合体系的发光中就会起主

导作用。随着多孔硅制备电流密度的增加, 在样品 B

和 C的发光谱中, 在 550nm附近都出现了一个新的绿

色发光带,可以归结为硫化锌的缺陷中心发光
[ 5]
。这

是因为制备电流密度增大,衬底多孔硅的孔隙率变大,

导致了在其表面生长的硫化锌薄膜中出现了一些缺

陷,从而在硫化锌的禁带中引入了相应的缺陷能级,并

由此成为发光中心, 进而出现了硫化锌的缺陷中心发

光。把硫化锌的蓝、绿光与多孔硅的红光相叠加,在可

见光区形成了一个从 450nm到 700nm的较宽谱带, 整

个硫化锌 /多孔硅复合体系发射出较强的白光。图 5

� �

F ig. 5� Su rface m orphology im ages of samp les A, B and C

是样品 A, B, C的表面形貌图。由图可见,随着衬底多

孔硅制备电流密度的增大, 硫化锌薄膜的表面出现一

些空洞和裂缝,这是由于衬底多孔硅表面的更加粗糙

所致, 与上面所述一致。

3� 结 � 论

用脉冲激光沉积的方法成功地在多孔硅衬底上制

备了硫化锌薄膜。对硫化锌 /多孔硅复合体系的光致

发光性质研究表明,激发波长、硫化锌薄膜的生长温度

以及多孔硅的制备电流密度都会影响硫化锌 /多孔硅

复合体系的光致发光性质。在适当的多孔硅制备电流

密度下,硫化锌 /多孔硅复合体系的发光谱中出现了一

个位于 550nm附近的绿色发光峰,归因于硫化锌的缺

陷中心发光。把硫化锌的蓝、绿光与多孔硅的红光叠

加,得到了较强的白光发射。
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3� 结 � 论

作者总结了两种类型 FROG测量超短脉冲的实验

装置, 并利用矩阵方法数值模拟了两种类型的 FROG

光谱图,对其进行了分析, 而且表明从 FROG光谱图上

能够反映出脉冲形状的复杂程度以及频率随时间的变

化情况。并对数值模拟的 SHG�FROG光谱图, 利用

PCGPA对其进行脉冲的提取,得到了超短脉冲的振幅

和相位分布。在用 PCGPA提取超短脉冲的过程中,发

现 PCGPA是一种快速稳定的算法,尤其对复杂脉冲的

提取能够很快达到收敛的标准。在文献 [ 10]中, 将

PCGPA和数字信号处理技术结合,实验上建立了一套

飞秒示波器的装置, 对 64 % 64像素的 SHG�FROG光
谱图提取待测脉冲,提取脉冲时间非常短, 只用 0. 8s,

光谱图误差小于 0. 5%。因此, 利用 PCGPA可以完成

对超短光脉冲进行精确实时地测量。
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