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声空化所引发的特殊的物理、化学环境为制备高效发光的多孔硅薄膜提供了一条重要的途径 +实验结果表明，

声化学处理对于改善多孔硅的微结构，提高发光效率和发光稳定性都是一项非常有效的技术 +超声波加强阳极电

化学腐蚀制备发光多孔硅薄膜，比目前通用的常规方法制备的样品显示出更优良的性质 +这种超声的化学效应源

于声空化，即腐蚀液中气泡的形成、生长和急剧崩溃，在多孔硅的腐蚀过程中，孔中的氢气泡，由于超声波的作用增

加了逸出比率和塌缩，有利于孔沿垂直方向的腐蚀 +
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! - 引 言

多孔硅是一种易于制备且成本低的纳米发光材

料，在光电子领域有潜在的应用前景 +因此引起了科

学家浓厚兴趣与关注，国内外有一些研究小组正在

坚持不懈地进行研究和探索［!—%］+ 制备多孔硅薄膜

的方法有许多种，而采用最多的是直流电化学腐

蚀［(，)］，脉冲电化学腐蚀的方法主要由 ./0 小组所采

用［*，!’］+在电化学腐蚀过程中，反应产物———硅的氟

化物易于沉积于孔洞的前端和底部 +由于界面间的

张力作用，氢气气泡被吸附在纳米硅柱的柱表面上，

硅的氟化物易于堵塞孔洞，从而使孔中的氢氟酸

（.1）浓度降低，腐蚀速度随之减慢 +同时，溶解的物

质将会增加硅单晶片的阻力，从而减少腐蚀流密度，

引起腐蚀速度下降 +脉冲电化学腐蚀的方法实际上

是一种间歇性的阳极腐蚀法［!!］，这种方法的优点是

在间歇期内使腐蚀产物从孔中扩散输运出来，从而

增加腐蚀电流密度，因而是一种更为优越的制备发

光多孔硅的方法 +然而，硅氟化物和氢气气泡的自然

扩散速度仍很慢 +因此，发现一种能够促进多孔硅孔

内的硅氟化物和孔内外的 .1 扩散速度加快，将会

极大地改善腐蚀环境与条件 +
在制备纳米材料的过程中，声化学的应用有很

大的新进展，超声的化学效应源于声空化，即腐蚀液

中的气泡的形成、生长和急剧崩溃 +这些气泡的突然

崩溃会产生局部热点，它是通过塌缩气泡气相中的

绝热压缩或冲击波所导致的结果［!"，!&］+有一些文献

报道［!#，!$］，实验测定热点中的瞬态温度约为 $’’’2，

压力约为 !) 3 !’(45，冷却率大于 !’!’2·67 ! +这些由

气泡塌缩过程中所产生的特殊条件用于制备多孔硅

薄膜得到了非常理想的效果 +
多孔硅孔洞中 .1 溶液中的声化学过程发生在

三个不同的区域，第一个区域：气相区，即崩溃气泡

的内部环境，具有极高的温度和压力，是加速 .1 酸

溶液向多孔硅的孔洞内扩散的源泉；第二个区域：空

化泡与 .1 酸溶液的边界区域，这个区域的温度较

气相区低，但仍能诱发声化学反应的进行；第三个区
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域为本体溶液（!" 酸溶液）区，处于环境温度条件，

电化学腐蚀过程主要发生在这一区域 #
用声空化物理化学综合法即超声波电子蚀刻制

备发光多孔硅薄膜，其微结构与发光特性都有显著

改观 #用场发射扫描电子显微镜（$%&），原子力显微

镜（’"&）和对光致发光谱的研究表明，用超声波电

子腐蚀制备的多孔硅和用常规直流电化学腐蚀及脉

冲电化学腐蚀制备的多孔硅样品比较，其表面形状，

界面间的光滑度，蚀刻速率和光学性质方面更加优

越 #把这种方法和脉冲电化学腐蚀法相结合，将是一

种制备多孔硅，尤其是多层多孔硅的简便有效的新

方法 #

( ) 实验方法与过程

制作多孔硅所用的材料是掺硼的 * 型单晶硅

片，（+,,）晶向，电阻率为 ,),+!·-.，背面蒸镀铝膜，

并在 /,,0下退火以形成良好的欧姆接触 # 腐蚀液

的配比为 !"（/,1）2 3(!45!2!(5 6 +2+ 2( 混合液作

电解液 #为了便于比较，把大单晶硅片分割为一系列

小单晶硅片用四种方法进行腐蚀制备多孔硅薄膜 #
+）直流电化学腐蚀；(）脉冲电化学腐蚀；7）超声波加

强的直流电化学腐蚀；/）用超声波加强的脉冲电化

学腐蚀 #为了简便起见，把用这四种腐蚀方法制备的

多孔硅样品分别标记为 !，"，# 和 $ # 四种腐蚀方

法的参数列于表 +) 在同样的腐蚀电流密度条件下，

" 和$ 样品的脉冲周期选用 ,)4.8，占空比为 + 2 (，

腐蚀的时间是 !，# 样品的 ( 倍，即四组样品的有效

腐蚀时间均为 +9,8，超声频率为 77 : 7;!<# 样品制

备好以后，用去离子水清洗并烘干 #
样品的表面结构用 =!>?>=$ 公司的 ?75"%@ 型

表 + 四种样品的腐蚀制备参数

样品 腐 蚀 方 法 腐蚀电流密度A（.’A-.(） 腐蚀时间A8 占空比

! 直流电化学腐蚀 4, +9, B

" 脉冲电化学腐蚀 4, 7C, + 2(

# 超声加直流电化学腐蚀 4, +9, B

$ 超声加脉冲电化学腐蚀 4, 7C, + 2(

场发射扫描电子显微镜作为主要手段进行观察分

析，它的加速电压是 ,)(—7,;D#用 =/EF$=&F&GH 型

原子力显微镜（’"&）分析与计算样品的表面形状 #
光致 发 光 谱（=?）的 测 量 使 用 !IF3J 激 光 器 的

//+)CK. 的光做激发光源 #

7 ) 结果与讨论

为了弄清楚不同制备方法对多孔硅微结构的影

响，本文在其他相同的腐蚀条件下，对于用不同腐蚀

方法制备的多孔硅样品用 $%& 进行了观察分析，图

+（L）是分别用 / 种方法制备的多孔硅样品的 $%&
像 #图上的黑点为多孔硅的孔洞 #仔细分析图 + 可以

发现，样品 ! 的气孔分布无序而且形状不同 # 大多

数孔的孔径比较大，并且有的孔看起来像是 ( 个或

( 个以上孔连接而成 #图 +（M）所显示的是样品 " 的

形貌，从图上可以看出，多孔硅的孔的直径有所减

小，孔的分布也有了一定改善 #表明用脉冲电化学腐

蚀制备的多孔硅与直流电化学方法制备的多孔硅相

比，其均匀性较好 #以这两种方法为基础再加上超声

波声空化方法可以取得更为理想的效果 #图 +（-）和

（J）是样品 # 和$ 的 $%& 照片，和样品 !，" 相比，

其孔径小了很多，且更接近圆形，有更多形状类似的

孔均匀分布，其密度更高 #表面孔洞的面积从样品 !
的 99CK.( 到样品 # 的 7(,K.(，从 " 的 4C7K.( 到 $
的 +N+K.( ) 另外，如果用裸眼观察，新制备的样品

"，#，$ 发出相同的颜色的光，然而样品 ! 的发光

颜色从中心到边缘一直在变化 # 这说明 "，#，$ 具

有相同的多孔层厚度 # 而 ! 的厚度是很不均匀的 #
关于多孔硅层的厚度可以用多孔硅层的纵向 $%&
图像表征 # / 种样品沿孔洞纵向的 $%& 图像示于图

(（L）—（J）中 #样品 !，"，#，$ 的多孔层厚度分别是

/)/4，/)4E，/)9C 和 4)7/".#在相同的腐蚀液和相同

的有效腐蚀时间条件下，可得两个明显的结论：+）附

加超声波制备的样品（# 和$）的多孔层厚度比用正

常的腐蚀方法（直流电化学腐蚀和脉冲电化学腐蚀）

制备的样品（! 和 "）的厚度要厚 # (）脉冲电化学腐

蚀制备的多孔硅样品的多孔层厚度比直流电化学腐

蚀方法制备的多孔硅样品的多孔层厚度厚 #即 " 比

! 的厚度大，$ 比# 的厚度大，如图 ( 的 / 张 $%& 照
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片显示的那样 ! ! 样品的孔在表面更加一致且分布 均匀，有最小的孔径 !

图 " # 种多孔硅样品的表面 $%& 像

图 ’ # 种样品的沿多孔层厚度方向的 $%& 像

为了在多孔硅中实现光局域和光放大，一般通

过制备 ()*++ 反射层和多孔硅的多层结构来实现 !
因此多层多孔硅的表面和界面间的光滑度是一个主

要因素，决定其光学性质 !这四种样品的平整度（光

滑程度）可以通过 ,-& 来测量分析 !如图 .，在 ,-&
照片上所表现的最明显的特征是纳米硅粒的直径从

! 到 " 渐增，然而其相似性渐不同，样 品 表 面 的

（/&$）分别是 "01.’#23（"），4156523（#），.104423
（$），’1#.623（!）!

以上对样品表面形状和结构的研究说明，在已

经普遍采用的多孔硅制备方法的基础上，再把超声

波的声空化方法结合进来，所制备的多孔硅的多孔

层的相似性增加而且硅孔洞更小，并且腐蚀速度加

快 !其物理机理可以表述如下：在采用直流电化学腐
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图 ! " 种样品的 #$% 像

蚀方法制备多孔硅时，在腐蚀过程中，反应产物将沉

积于多孔硅的孔中，并会优先聚集于孔洞的腐蚀前

端，从而阻止向纵深方向的腐蚀，增加向测面腐蚀的

概率 &当把超声波施于腐蚀过程时，大量的微小气泡

将出现在电解液里 &这些气泡在多变的声波的压力

下，将反复收缩、膨胀，并导致最终洗涤硅柱里释放

出化学物质 &这种制备多孔硅的方法是一种物理化

学综合方法，可以把其定义为脉冲电化学腐蚀与超

声声空化法 &后者的化学效应源于声空化，即多孔硅

孔洞中腐蚀液中的气泡的形成、生长和急剧崩溃 &气
泡的突然崩溃会产生局部热点，它是通过塌缩气泡

气相中的绝热压缩或冲击波所导致的结果 &有关文

献称：实验测定热点中的瞬态温度约为 ’((()，压力

约为 *+ , *(-./，冷却率大于 *(*()01 *［**，*2］&实验结果

表明，这对于多孔硅的纵向生长是非常有利的 &当多

孔硅孔洞中的气泡崩溃时，将产生巨大的压力，这个

压力将把沿积于孔中的反应产物排出孔外 &另外由

于超声波的振动作用，将加快化学物质的扩散速度 &
以上诸因素的综合作用使腐蚀集中于孔的前端，减

少或抑制侧面腐蚀，改善了样品的均匀及平整度和

腐蚀效率 &
由光致发光谱线中的多峰值，可以评价多孔硅

界面的平整度 & 图 " 是 " 种样品的光致发光谱线，

!，" 和# 的 .3 谱线中摆动的峰值，说明三种样品

图 " " 种样品的 .3 谱

的多孔层平整度要比 $ 好，结果表明，摆动峰位的

幅度越大，多孔层的平整度越好 &因此，样品 # 具有

最好的平整度而样品 $ 的平整度最差 &优越的光学

特性取决于样品良好的结构 &根据光干涉的理论，摆

动的峰值是由入射光的变化决定的 &因此，有

2%& 4 ’! 4（’ 1 *）!5 &
这里 % 是多孔硅的折射率，& 是厚度，可由以

前的 67% 像得到，’ 是光波的级数，!，!5 是不同峰

的干涉波波长 & % 的值可由下式计算得到：

% 4 !!5
（!5 1!）·2& &
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在这里，可计算出 ! 种样品的折射率，分别是

"#$%（!），"#&&（"），"#&"（#），"#’(（$）)很显然，样品

$ 有最小的孔径率而样品 ! 最大 ) 为了进一步研究

多层多孔硅的界面平整或光滑度，我们还制备了多

孔硅微腔 )多孔硅微腔的光致发光峰的半宽高可以

做为表征多层多孔硅界面质量的重要参数 )图 &（*）
是用脉冲电化学腐蚀制备的多孔硅微腔光致发光

谱，其半宽高为 %+,)而用超声波与脉冲电化学腐蚀

相结合的方法制备的多孔硅微腔的光致发光谱如图

&（-），其峰值转移到 .(!+,，而且其半宽高压缩到

$#%+,)有关文献报道的最小值为 !+,)图 &（-）中变

窄的光致发光峰被认为是由于增加多孔硅层的界面

的平整度同时通过在腐蚀过程中增加超声波改进多

孔硅微腔的调幅 )在腐蚀过程中增加超声波使多孔

硅的层厚明显增加而且折射率 % 升高，这就导致多

孔硅微腔的波长移向长波区域，致使光致发光峰出

现在红外区域，这里的 & 值大于 /00，这是目前报道

的最好结果 )这些结果是开发多孔硅器件的基础，尤

其重要的是，这种方法提供了实现多孔硅激光的潜

在途径 )单层多孔硅和多孔硅微腔的光致发光谱研

究表明，在已经比较完善的脉冲电化学腐蚀的基础

上，增加超声波声空化的方法，所制备的多孔硅的光

学特性会显著提高 )同时，从图 &（-）与图 &（*）比较

光致发光在 ’00—.00+, 区间的发光强度有所下降，

究其原因是由于多孔硅的发光效率受量子尺寸效应

和表面效应两个因素的影响［"’，".］)一方面，超声声空

化的引入，使多孔硅中纳米硅柱和纳米颗粒的量子

尺寸进一步减小，会增强量子效应，使发光增强，另

一方面尺寸减小，其比表面积也随之增大，表面和界

面对发光的影响会增大 )已有的研究结果表明，由于

多孔硅微腔由多层多孔硅组成，其表面层中的纳米

微粒和纳米细柱被氧化会增加非辐射复合中心，从

而降低光致发光强度 )关于这种现象的进一步的分

析研究结果，本课题组正在整理有关数据，将另文

报道 )

图 & 两种方法制备的多孔硅样品的 12 谱比较 （*）脉冲电化

学腐蚀；（-）超声声空化加脉冲电化学腐蚀

!# 结 论

超声波声空化所引发的特殊的物理、化学环境

为制备优质的多孔硅和多孔硅微腔提供了一条重要

途径，为实现多孔硅激光奠定了基础 )本研究的结果

表明，在保持其他参数相同的条件下，用超声声解法

制备的多孔硅其层厚有明显的增加，而且其多孔层

中的孔，纳米硅柱等更加均匀相似，具有更为优良的

表面与微结构 )多孔层中的孔的直径变小而且呈垂

直向下的趋向，避免了常规制备方法中孔的弯曲连

通的不利影响 )多孔硅和多孔硅微腔的微结构研究

表明，超声声空化的引入使其光学特性有显著改进，

朝着多孔硅纳米发光材料的应用又迈进了一大步 )

［"］ 3*+4*, 2 5 "((0 !’’( ) )*+, ) -.// )!" "0!’

［/］ 1*6789 2 *+: 17;;7<=9+9 > "((( 0123/* 4%5 )*+,67, ) 8 ) -9:6%.,7.%7.

#$ !$

［$］ 29+ ? @，34AB C *+: D97E*;* > "((% ;76.%7. %#% /.!
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