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摘　要　分别利用 4 种不同的表面活性剂对多孔硅进行表面修饰,结果表明油酸钠溶液、CPB 溶液和

乳化剂 OP 溶液修饰的多孔硅样品发光减弱, SDS 溶液修饰的多孔硅样品发光增强,不同浓度的 SDS 溶液

的增强倍数也不同。这种现象不仅可以为研究多孔硅的发光机制提供新的依据,还为提高多孔硅的发光效

率提供了一个新的有效途径。
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1　引言
1990年 Canham 报道了多孔硅( Porous Silicon, PS)在室温下能较高效率地发射可见光

[ 1]
,多孔

硅引起了世界的关注, 因为硅是半导体工业中应用最广泛的一种材料,但是它不能被制作为发光器

件,所以多孔硅室温下的可见光发射给光电子器件及光电集成带来了希望。人们已经从多孔硅的制

备方法、微观结构、发光机制以及应用前景方面都进行了深入的研究,但是目前要把多孔硅真正投

入实际应用, 还存在着不少问题,其中一个主要障碍就是发光效率依然偏低和发光不稳定。

本文报道了一种新的后处理方法,用表面活性剂溶液修饰多孔硅表面能够得到增强的光致发

光谱( PL) ,一方面对研究多孔硅的微观结构和发光机制有理论意义;另一方面, 表面活性剂较为廉

价,对改善多孔硅的发光性能和提高发光效率有实用价值。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

十二烷基硫酸钠( SDS) ,油酸钠,溴代十六烷基吡啶( CPB) ,聚乙二醇辛基苯酸(乳化剂 OP) ,

以上试剂均为分析纯, 试剂购自广东光华科技股份有限公司。实验用水为二次蒸馏去离子水。

光致发光谱是用 R-1000型拉曼光谱仪(英国 Renishanw 公司)测量,激发波长 457. 5nm。

2. 2　实验方法

多孔硅样品的制备是阳极氧化法。材料为单面抛光的P 硅片, 电阻率为 28—53 ·cm、晶向为

< 100> 。所用的电解液成分为HF∶C2H5OH= 1∶2(体积比) , 电流密度为 20m A·cm
- 2,通电时间

为 30m in。

表面活性剂修饰多孔硅的实验分为 3组。第 1组, 把制得的一块新鲜的多孔硅样品切割成 4小



块,其中 3块分别浸泡在浓度均为 1×10- 3
mol/ L 的 SDS、乳化剂 OP 和油酸钠溶液中, 30min后拿

出来在空气中自然晾干;另一块没有修饰。分别进行 PL 的测量,结果如图 1所示。

第 2 组, 把制得的一块新鲜的多孔硅样品切割成 4 小块, 其中 3 块分别浸泡在浓度均为

0. 5×10- 3mol/ L的 SDS、乳化剂 OP 和 CPB 溶液中, 30min后拿出来在空气中自然晾干; 另一块没

有修饰。分别进行 PL 的测量,结果如图 2所示。

图 1　1×10- 3mol/ L 表面活性剂修饰的

多孔硅的 PL 谱

a——无修饰; b—— SDS; c——乳化剂 OP; d——油酸钠。

图 2　0. 5×10- 3mol/ L 表面活性剂修饰的

多孔硅的 PL 谱

a——无修饰; b—— SDS; c——乳化剂 OP; d——CPB。

图 3　不同浓度的 SDS 溶液修饰多孔硅的 PL 谱

a——无修饰; b—— 1×10- 3m ol/ L;

c—— 0. 5×10- 3mol/ L; d——1×10- 4mol/ L。

　　第 3组,把制得的一块新鲜的多孔硅样品切割成

4 小块, 其中 3 块分别浸泡在浓度不同的 SDS 溶液

中, 30min后拿出来在空气中自然晾干;另一块没有修

饰。分别进行 PL 的测量,结果如图 3所示。

3　结果和讨论
从图 1和图 2中光谱的变化可以看到, 当多孔硅

吸附油酸钠分子、CPB 分子和乳化剂 OP 分子后, PL

强度有很大幅度的下降;但吸附 SDS分子使 PL 强度

明显增强, 但是峰位基本没有变化。这说明多孔硅的

发光机制, 不仅与量子限制效应有关, 而且与多孔硅

的表面态有关
[ 2, 3]
。这可以从多孔硅的微观结构来分

析,多孔硅是纳米尺寸的硅颗粒或者硅丝构成的, 有

着非常巨大的比表面积,表面原子配位不饱和性导致

大量的悬挂键和不饱和键等,使其具有很高的表面活性, 多孔硅的表面态及其在表面吸附的物质在

其发光中起着特定的作用。基于表面态的作用,使得光激发的电子由表面态返回到价带的空穴中,

形成一种能量的循环过程
[ 4]
。油酸钠溶液、CPB溶液和乳化剂 OP 溶液修饰的多孔硅样品荧光减

弱, SDS溶液修饰的多孔硅样品荧光增强, 这说明多孔硅和不同分子之间的吸附作用有很大的不

同,这和分子结构有密切的关系。Lauerhaas等人
[ 5]
进行了各种有机溶液吸附到多孔硅表面的研究,

指出多孔硅荧光的猝灭效应是与所吸附的离子型溶液具有较大偶极矩有关,多孔硅荧光强度依赖

着表面和吸附分子的相互作用。当多孔硅吸附油酸钠分子、CPB分子和乳化剂 OP 分子后, 这种相

互作用产生了无辐射通道, 导致了多孔硅发光强度的大幅降低。至于 SDS 溶液修饰过的多孔硅的

荧光强度明显增强,考虑到多孔硅中载流子的复合主要是通过表面态完成的 [ 2, 3] , 我们给出的解释
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是把吸附的 SDS 分子看成是多孔硅的表面杂质而提供表面态, 为多孔硅提供表面复合态,使得表

面态上的辐射发光中心数目增多,所以荧光光谱得以增强 [ 6, 7]。

从应用角度出发, PL 谱的增强更有意义。为了进一步研究 SDS 溶液对多孔硅 PL 谱的增强作

用,我们测量了不同浓度的 SDS溶液修饰多孔硅的 PL 谱。在图 3中,随着 SDS 溶液浓度的减小,

荧光强度逐渐增强,这种现象也要从多孔硅的微观结构来分析, 多孔硅有很高的孔隙率, 具有大量

的微小的孔, 因此可以将密集的具有纳米尺寸的小孔作为载体有效地吸附SDS 分子。一方面,溶液

浓度越低, 载体单位面积吸附的分子密度就越大,从而有利于多个分子吸收能量而使荧光增强; 另

一方面,溶液浓度低,则处于自由状态的分子浓度低,使得处于自由状态的分子与分子之间,分子和

表面之间的碰撞减少, 这有利于荧光的产生和多孔硅荧光猝灭过程的减弱
[ 5]
。

4　结论
研究了不同表面活性剂修饰的多孔硅光致发光谱,油酸钠溶液、CPB溶液和乳化剂 OP 溶液修

饰的多孔硅样品发光减弱, SDS 溶液修饰的多孔硅样品发光增强。本文从多孔硅微观结构进行了

分析,对研究多孔硅的发光机制和改善发光性能都有一定的意义。
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Photoluminescence Spectra of Modified Porous Silicon

with Surfactant Molecules
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Abstract　 T he surface of porous silicon ( PS ) w as m odif ied w ith four kinds of dif ferent

surfactants: sodium dodecyl sulfate ( SDS) , cetyl pyridinium bromide( CPB) , sodium oleate and OP.

SDS enhanced photoluminescence ( PL) intensity , but others weakened PL intensity, and SDS with

different concentrat ions enhanced different mult iple. The phenomenon of fers a new basis for study the

luminous mechanism of PS and an effective way to improve the PL ef ficiency of PS.
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