
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 2 Issue 2 

1996-05-28 

Electroluminescent Property of n Type Porous Si and Its Electroluminescent Property of n Type Porous Si and Its 

Characterization by XPS and LIMA Characterization by XPS and LIMA 

Guozheng Li 

Chenqian Zhang 

Recommended Citation Recommended Citation 
Guozheng Li, Chenqian Zhang. Electroluminescent Property of n Type Porous Si and Its Characterization 
by XPS and LIMA[J]. Journal of Electrochemistry, 1996 , 2(2): Article 6. 
DOI: 10.61558/2993-074X.3066 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol2/iss2/6 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol2
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol2/iss2
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol2/iss2/6


第 2 卷　第 2 期
1996 年 5 月

电化学
EL ECTROCH EM ISTR Y

V o l. 2　N o. 2
M ay 1996

n 型多孔硅的电发光性能及其
XPS 和L IM A 表征

①

李国铮3 　　张承乾　　　　　　张　强
　　　　 (山东大学化学系, 济南　250100)　　　 (厦门大学化学系, 厦门　361005)

多孔硅 (PS) 的发光性能与其化学组成和结构的关系已为人们所关注. 曾有人认为, 发光

是由于纳米级多孔硅的量子限制效应所引起, 但一些实验结果表明其原因是 PS 表面含有硅

烷类发光化合物. 本文研究光电化学刻蚀形成的 n 型多孔硅的电致发光性能以及用X2光电子

能谱 (XPS) 和激光离子化微分析 (L IM A ) 方法对刻蚀产物进行表征, 试图寻找其相关性以理

解电发光的原因并提供 PS 的组成和结构上的一些新信息.

1　实　验
1. 1　材料　单晶 (100) n2Si, 电阻率为 5 8 ·cm , 德国W acker2chem itron ic Gm bH 产品.

1. 2　样品制备方法　将硅片在 40% H F 中刻蚀 3 m in, 经重蒸馏水冲洗放入 2. 5%H F 水溶

液, 在溴钨灯照射下 (电极表面处光强度为 60 mW öcm 2) , 于不同的电位进行恒电位极化 (文中

电位皆相对于饱和甘汞电极 (SCE) ) , 控制通电量为 10 C. 样品取出后, 经水和无水乙醇依次冲

洗, 制成的刻蚀 n2Si 电极在空气中存放, 备以下测定应用, 详见文献[1 ].

1. 3　发光光谱 (ES) 测定　用H itach i 850 荧光光谱仪. 光谱测定池为三电极体系, 溶液为

0. 2M N a2SO 4+ 0. 1M N a2S2O 8, 刻蚀 n2Si 电极作工作电极, 铂片为对电极, SCE 为参比电极,

恒电位控制用HDV 27 恒电位仪, 在室温和不同的阴极极化电位下, 以 450 nm öm in 的波长扫

描速度记录 500～ 850 nm 范围内的 ES.

1. 4　XPS 测定　用V G ESCA 2LAB 能谱仪, 激发源是A 1 K Α射线, 通能量为 50 eV , 用C 1S

作内标校正.

1. 5　L IM A 测定　用厦门大学研制的飞行时间质谱仪, 激光源为Q 2Sw itched DCR 211

ND: YA G 激光器, 波长取 532 nm , 脉冲间隔为 7 n s, 样品表面的激光功率约为 108　W öcm 2, 光

点直径 2 Λm , 样品深度是 4～ 100 nm.

① 本文 1995211210 收到, 1995212225 收到修改稿; 　厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室资助
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2　结果和讨论

2. 1　刻蚀 n2Si 的 ES

当将刻蚀 PS 电极置于 0. 2 M N a2SO 4+ 0. 1 M N a2S2O 8 溶液中阴极极化 (电位控制: - 1.

2～ - 2. 5 V ) vs. SCE) 时, 可立即看到电极发出的强橙色或绿色光, 但随极化时间增加而减

弱, 这一电发光现象已较成功地由载流子注入机制解释[ 3 ].

图 1 是在不同电位下制备的刻蚀 n2Si 电极的 ES, 谱带较宽, 发光强度 (峰高或谱线积分

值)与样品制备电位有关, 图 2 示出了在- 0. 05 V 下制得的样品发光最强. 图 1 还表明, ES 峰

波长随制备电位的变化不大; 而当极化电位负移时, 峰的波长向短波方向移动, 在更负电位下

峰值变化减小, 将另文讨论.

图 1　刻蚀 n2Si 电极在 0. 2 M N a2SO 4+ 0. 1 M

(N H 4) S2O 8 于 1. 3 V 下极化时的发射光谱

1) - 0. 2 V , 2) - 0. 1 V , 3) 0. 0 V , 4) 0. 1

V , 5) - 0. 05 V

F ig. 1　T he ES of etched n2Si electrodes du ring ca2

thodic po larizat ion

图 2　发光强度与 PS 制备电位的关系

F ig. 2　R elat ion betw een EL in tensity and p repared

po ten tia l of the samp les

2. 2　刻蚀 n2Si 的XPS 和L IM A 表征
图 3 示出刻蚀 n2Si 的XPS. 图中, 谱线 0 的峰值结合能 E = 99. 6 eV , 表示化学刻蚀的硅

表面仅存在零价 Si 或对应于 Si2Si; 谱线 1 的 E = 102. 7 eV , 表示在低极化下, Ê 价 Si 已经形

成. 对谱线 2, E 1= 102. 6 eV , E 2= 103. 8 eV 表示Ê～ Ì 价含硅化物共存. 以上能谱结果也可

说明M emm ing 的硅阳极溶解机构: 在较低阳极极化区, Si(Ê )有积累,

　Si+ 2F -
ad + 2h+ —→SiF 2 (1)
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图 3　刻蚀 n2Si 的光电子能谱

0) 未极化, 1) - 0. 2 V , 2) - 0. 1 V , 3) 0. 0

V

F ig. 3　XPS of etched n2Si

图 4　刻蚀 n2Si 的质谱

1) - 0. 2 V , 2) - 0. 1 V , 3) 0. 0 V , 4) 0. 1 V

F ig. 4　M ass spectra of etched n2Si

阳极电位正移时, 空穴浓度增加进而引发了更快的电化学反应:

　Si+ 4OH -
ad + Κh+ —→SiO 2+ 2H 2O + (4- Κ) e- 　　1< Κ≤4 (2)

此外, 从价态分析, 水在 PS 上吸附并发生如下化学反应也是可能的:

　Si- Si+ H 2O —→Si- H + Si- OH (3)

对谱线 3: 在 102～ 105 eV 之间, 可分解出 2～ 3 个峰, 表明Ê～ Ì 的硅共价化合物品种更多.

上述谱线 2 和谱线 3 与Yan 等[ 2 ]测得的硅烷 (Si6O 3H 6)谱图很近似. 揭示了刻蚀 n2Si 的表面含

有 Si2O 2H 类分子.

图 4 为刻蚀 n2Si 的L IM A 负离子质谱图. 图中对m öe< 60 各种负离子, 除 28 (Si- )、56

(Si-2 )外, 应归咎于碳质的表面沾染; 样品 1, 2 和 3 均被检测出种类较多和信号较强的团簇; 团

簇的种类和强度, 取决于样品制备时的极化电位. 其中 197 (Si3O 7H ) , 181 (Si3O 6H ) , 121

(Si2O 4H ) , 105 (Si2O 3H ) 系类硅烷化合物, 符合通式: SinO 2n- 1H , SinO 2nH , SinO 2n+ 1H , 上述团簇

也曾在以 P2Si 为基的 PS 中检出过[ 2 ]. 出现在图 422 和图 423 中m öe= 302 (Si5O 10H 2) 和 318

(Si5O 11H 2) 的团簇, 是检测到的最大团簇, 其分子式符合 SinO 2nH ·SinO 2n+ 1H. 由图 2 可知, 样

品 2 和 3 的发光强度较大似乎应归结于多孔硅表面含有较多的 302 和 318 团簇.
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E lect ro lum inescen t P roperty of n2T ype Po rou s Si and

Its Characteriza t ion by XPS and L IM A

L i Guozheng　　Zhang Chenqian
(D ep a rtm en t of Chem istry , S hand ong U n iversity , j inan　250100)

Zhang Q iang
(D ep a rtm en t of Chem istry , X iam en U n iversity , X iam en　361005)

A bs tra c t　T he chem ica l com po sit ion and structu re of electro lum inescen t po rou s Si

(PS) on n2Si, p repared by pho toelectrochem ica l etch ing m ethod, w ere invest iga ted by u sing

XPS and L IM A. T he resu lts show tha t electro lum inescence (EL ) in ten sity depends on the

fo rm at ion po ten t ia l of PS. T he rela t ion betw een EL p roperty and the resu lts of XPS and L I2
M A is a lso d iscu ssed.

Ke y w o rds　Po rou s silicon, XPS, L IM A , E lectro lum inescence
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