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摘要 : 用旋涂法实现了多孔硅与聚乙烯咔唑的复合 ,并研究了不同温度热处理后复合体系的电学和光学性能 . 实

验结果表明 :热处理有利于复合体系发光强度的提高 ;而且当热处理温度不超过 120 ℃,随着热处理温度的升高器

件的整流效应增大. 同时 ,复合体系还实现了电致发光 ,产生了 555nm的电致发光峰.
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1 　引言

硅作为微电子的基质材料 ,已经达到相当成熟

的规模产业化水平 ,但是硅属于间接带隙材料 ,很难

成为高效发光材料. 1990 年 Canham[1 ]首次发现了多

孔硅 (PS)的可见光致发光 ,其后多孔硅可见光固态

电致发光很快被 Koshida 等人[2 ]发现 ,多孔硅的发光

研究迅速成为国际上的研究热点.

研究多孔硅的主要目的是制备出有效的发光二

极管. 目前用的最多的发光二极管材料主要有

GaAs ,InGaN ,AlGaN 等[3 ] ,但这些材料价格昂贵 ,且

不适宜用作显示器件. 而多孔硅价格相对便宜且多

孔硅本身与硅材料不存在晶格失配的问题 ,很容易

与现有的硅技术兼容. 如果能够用多孔硅制造出实

用的发光器件 ,将会产生新一代的硅芯片 ,使硅技术

的应用从微电子学领域扩展到光电子学领域 ,对未

来电子器件及整个电子学领域的发展将会产生不可

估量的影响.

但是多孔硅发光不稳定 ,效率低. 为了改变这种

局面 ,人们采用了各种途径来提高发光效率和稳定

性 ,如多孔硅同质结[4 ] 、异质结[5 ] 、多孔硅表面接枝

有机分子[6 ] 、多孔硅的钝化[7 ]等. 而有机电致发光材

料由于具有驱动电压低 ,制备简单 ,可全色显示等优

点 ,被国内外研究者广泛用来改善多孔硅的发光特

性. 目前 ,已经用来改善多孔硅特性的有机材料主要

有聚二噻吩[8 ] 、聚乙烯基咔唑 (PVK) [9～11 ] 、聚甲基丙

稀酸甲脂[12 ]等. 其中 ,PVK是一种优良的有机空穴

传输材料 ,同时又是一种良好的有机发光材料 ,已经

被广泛地研究和应用 ,但是它与多孔硅复合的研究

却很少[9～11 ] . 赵毅等人[9 ]主要研究了 PVK与多孔硅

复合后的光学性能和 I2V 特性 ,发现复合体系产生

了一个新的 485nm 的光致发光峰 ,并认为这个峰是

多孔硅的载流子向 PVK转移引起的. 而 Wakefield 等

人[10 ,11 ]则主要研究了 PVK与多孔硅复合后的器件

特性 ,发现在 PVK上镀 ITO 或 NiO 后的器件启动电

压分别是 55～60V 和 10～15V. 但是 ,由于 ITO ,NiO

本身也属于半导体材料 ,对于器件的性能有着很大

的影响. 本文为了避免这种影响 ,在多孔硅/ PVK复

合结构上镀一层半透明的 Au 层 ,实现了器件的低

启动电压 (10V) . 此外 ,多孔硅与 PVK复合后 ,一般

都有水分和溶剂残留在多孔硅表面 ,为了改善界面

的接触 ,常常都要用到热处理. 但是关于热处理过程

对多孔硅与有机物复合后性能的影响 ,却未见研究



报导 ,本文着重研究了不同的热处理温度对多孔硅/

PVK器件的影响.

2 　实验

实验使用 n 型 (100) 单晶硅片 ,电阻率为 2～6

Ω·cm. 多孔硅的腐蚀条件为 : 电解液为氢氟酸

(40 %)∶乙醇 = 1∶2 (体积比) ;硅作为阳极 ,铂作为阴

极 ,甘汞电极作参比电极 ;电流密度为10mA/ cm2 ,加

50W 的卤灯光照. PVK 样品购自百灵威公司

(J &Kchemical ) , 分子量在 216 ～ 315 万之间. 将

010181g/ mL 的 PVK的氯仿溶液 017mL 旋涂在多孔

硅上 (3000r/ min ,多孔硅的表面积为 2cm2) ,真空中

30 ,60 , 120 , 160 , 200 ℃热处理 015h ( 真空度为

133Pa) .

光致发光 (PL)和电致发光 ( EL) 的测量采用 HI2
TACHI F24500 荧光分光光度计 ,其分辨率为 110nm ,

灵敏度为 100∶1 (水峰喇曼比) . 实验中所有的 PL 测

试激发波长均为 300nm ,并使用同样的测试参数. 红

外光谱 (FTIR)采用 BRUKER IFS66v/ s 傅里叶红外分

析仪 , I2V 曲线用 Keithly 半导体参数测试仪测得 ,样

品的形貌测试采用 JSM235CF 型扫描电镜 (SEM) .

3 　结果与讨论

3. 1 　多孔硅/ PVK的光学性能

图 1 (a) 和 (b) 分别是多孔硅和多孔硅/ PVK复

合结构的 SEM 图像. 从图可以看出复合前多孔硅具

有 1～2μm 大小的孔径 ,复合后多孔硅的表面为

PVK所覆盖 ,并变得光滑、平整.

图 2 给出了多孔硅、多孔硅/ PVK 以及经过

120 ℃热处理后的多孔硅/ PVK的光致发光谱. 由图

可见 :多孔硅与 PVK复合后有两个发光峰 ,分别在

437nm和 565nm 处 ;而单纯多孔硅所产生的发光峰

在 565nm 处. 可见 ,复合体系中 565nm 处的发光峰是

由多孔硅产生的 ,而 437nm 处的发光峰则是由 PVK

激发产生的. 多孔硅在 200～500nm 都会有吸收 ,而

PVK激发产生的光恰好在这一范围中 ,因此 PVK吸

收的能量将部分向多孔硅转移 ,使得复合后的多孔

硅依旧能发出 565nm 的光.

对复合后多孔硅/ PVK进行 120 ℃热处理 ,发现

PL 谱的强度有所增加 ,如图 2 (c)所示. 研究发现

图 1 　多孔硅 (a) 及多孔硅/ PVK复合结构 (b) 的扫描电镜照

片

Fig. 1 　SEM images of top view of porous silicon (a) and

composite of PS/ PVK (b)

图 2 　多孔硅 (曲线 a) ,多孔硅/ PVK复合结构 (曲线 b)以及

120 ℃退火热处理的多孔硅/ PVK复合结构 (曲线 c) 的光致

发光谱　激发波长为 300nm.

Fig. 2 　Photoluminescence spectra of PS (curve a) , PS/

PVK (curve b) ,and PS/ PVK annealed at 120 ℃ (curve c)

　λex = 300nm

150 ℃左右热处理后 ,纯多孔硅的发光强度会降

低[13 ] ,因此本实验中 120 ℃热处理同样会降低多孔

硅的发光强度 ,可见多孔硅/ PVK复合体系在热处理
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后发光强度的增大不是由多孔硅产生的. 同时 ,FTIR

测试表明 PVK热处理前后无明显变化 ,这说明发光

强度的提高也不是由于 PVK分子发生变化产生的.

最有可能的原因就是热处理减少了多孔硅和 PVK

复合体系中的残留水分和溶剂 ,使得发光强度增大.

在本实验过程中 ,为了减少多孔硅的表面氧化 ,

将新制备的多孔硅表面旋涂 PVK,多孔硅中必然会

残存水分. 同时 ,用旋涂法制备的 PVK膜必然会在

多孔硅界面残留溶剂. 残存的水分降低了出射光强

度 ,而残留的溶剂也会导致荧光猝灭. 经过热处理

后 ,界面和多孔硅孔内的水分被去除 ,使多孔硅与

PVK更为紧密地结合 ,也减少了界面的无辐射复合

中心的产生. 而且 ,热处理还能够更好去掉溶剂 ,减

少溶剂对多孔硅的影响. 可见 ,水分和溶剂的去除很

有可能最终导致了热处理后多孔硅/ PVK发光强度

的增强.

3. 2 　多孔硅/ PVK的电学性能

图 3 (a)是多孔硅/ PVK复合体系经不同温度热

处理后的 I2V 曲线. 图 3 (b) 是在 ±20V 时的整流比

和热处理温度的关系图. 从图 3 (a) 和 (b) 可见 ,当热

处理温度低于 120 ℃时 ,随着热处理温度的增加 ,器

件的整流效应变得明显 ,开启电压降低 ;并在 120 ℃

时器件的整流效应达到最大. 此时 ,开启电压最低 ,

而且在 ±20V ,整流比达到 130. 而当热处理温度高

于 120 ℃时 ,随着温度继续增加 ,器件的整流效应则

相对降低. 可见 ,热处理对复合结构器件的性能起着

重要的影响. 与光学特性的变化是由于热处理对残

留水分和溶剂的去除一样 ,多孔硅中残留的水分和

溶剂的去除 ,会使多孔硅和 PVK更好地接触 ,使得

接触电阻变小 ,引起 p2n 结的 I2V 特性明显变化 ,从

而导致器件的整流效应增大. 但是 ,随着热处理温度

的进一步升高 (高于 120 ℃) , PVK膜可能呈现出老

化、结晶等现象 ,影响 p2n 结的电学性能 ,使器件的

整流效应减少.

3. 3 　多孔硅的电致发光

图 4 是多孔硅/ PVK复合并经 60 ℃热处理后的

电致发光谱 ,样品的表面镀 Au (20nm) ,背面镀 Al

(200nm) . 实验中 ,在大于 10V 的正偏压下 ,复合结

构所发出的光在黑暗中能被肉眼可见 ;而且随着电

压的增大 ,发光变强. 由谱图可见 ,复合结构的电致

发光峰在 555nm. 实验中还发现 ,在 120 ℃热处理能

图 3 　(a)多孔硅/ PVK复合结构在不同温度热处理下的 I2V

曲线　Ⅰ: 30 ℃热处理 ; Ⅱ: 60 ℃热处理 ; Ⅲ: 120 ℃热处理 ;

Ⅳ:160 ℃热处理 ; Ⅴ:200 ℃热处理. 插图为多孔硅的 I2V 曲

线 ; (b)多孔硅/ PVK复合结构在不同温度热处理下 I2V 曲线

中的整流比与温度的关系

Fig. 3 　(a) I2V of PS/ PVK on different temperature an2
nealing 　Ⅰ: 30 ℃ annealing ; Ⅱ: 60 ℃ annealing ; Ⅲ:

120 ℃annealing ; Ⅳ: 160 ℃ annealing ; Ⅴ: 200 ℃ anneal2
ing. Inset : I2V characteristics of PS; (b) Rectifying charac2
teristic ratio of different annealing temperature in I2V curve

图 4 　多孔硅/ PVK复合结构的电致发光谱

Fig. 4 　Electroluminescence of PS/ PVK
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够极大地提高器件的整流效应 ,但是其电致发光的

效率并没有明显改变.

多孔硅/ PVK复合结构产生电致发光以及 I2V
曲线的整流效应均说明 n 型多孔硅与 p 型 PVK复

合后 ,构成了 pn 结. 由于多孔硅的禁带宽度小于

PVK的禁带宽度 ,使得二者的势垒不对称. 因此 ,在

多孔硅/ PVK复合结构上加正偏压后 ,当多孔硅和

PVK的价带达到等高时 ,p 区 PVK的空穴由于不再

受势垒的限制 ,不断向 n 区多孔硅扩散 ,而对于 n 区

的电子 ,由于存在势垒 ,向 p 区注入的较少 ,因此 n

区多孔硅成为发光区. 而多孔硅区发出的光子 ,由于

其能量小于 PVK的禁带宽度 ,进入 PVK区后不会引

起本征吸收 ,从 PVK层发射出来. 即在正偏压下 ,来

自 n 型 Si 衬底的电子 ,与来自 p 型 PVK的空穴在多

孔硅和 PVK 的界面偏多孔硅处复合而发光. 在

120 ℃电致发光的效率并没有明显改变 ,这可能是由

于本实验中电致发光的强度和效率不是很高 ,而温

度又没有根本改变电致发光造成的.

4 　结论

研究了不同温度热处理后多孔硅与 PVK复合

体系的光电特性. 发现热处理能够减少影响复合体

系的发光效率的因素 ,使得光致发光强度有所提高 ;

同时 ,热处理还降低了复合体系的接触电阻 ,改善了

器件的整流特性. 复合体系构成的器件经 60 ℃热处

理后在 555nm 处产生了电致发光峰.
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Optical and Electronic Properties of Composite of Porous
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Abstract : The composite of porous silicon and poly (92vinylcarbazole) (PVK) is fabricated by spin coating. The optical and electrical proper2
ties of the composite are studied after annealing at different temperature. The experiment results show that the photoluminescence intensity and

rectifying characterization of the composite are improved by the annealing at lower than 120℃. Furthermore ,the 555nm electroluminescence is

produced by the composite.
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