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采用电化学腐蚀法制备了不同多孔度的多孔硅（)*），再通过磁控溅射法在该 )*衬底上沉积了一定厚度的 +,
膜；并对样品进行了 -射线衍射的结构分析、扫描隧道显微技术的表面形貌观察和磁光克尔效应的测量 .发现在同
一 +,膜厚度下，相对于参考样品硅上的 +,膜，多孔硅上 +,膜的矫顽力更大；同时观察到多孔硅基 +,膜随着 )*多
孔度的增加，矫顽力相应变大；而对于多孔度相同的多孔硅基样品，随着 +,膜厚度的增加矫顽力却逐步减小 .得出
了多孔硅特有的海绵状疏松结构能有效调节 +,膜矫顽力大小的结论 .
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! J 引 言

磁电子学是继微电子学和光电子学之后，在物

理、材料和电子工程等学科中最近兴起的一个热点

研究领域，特别在近十年以来有非常快速的发

展［!，"］.作为磁电子学器件的重要组成部分，低维铁
磁性材料在磁记录、高密度磁存储和磁传感等方面

有广泛的应用，在材料科学领域已经引起了越来越

多的关注［/—1］.由单层磁性薄膜和磁性薄膜K非磁性
薄膜交替组成的多层膜表现出了优异和独特的磁性

质，如各向异性磁电阻（LMN）、隧穿磁电阻（6MN）和
巨磁电阻（2MN）以及庞磁电阻（4MN）［9—!&］.矫顽力
作为磁性材料的重要参量之一，它对磁性薄膜的应

用有重要的影响，超高面密度的磁记录要求记录介

质要有适当高的矫顽力 .因此，通过实验手段在一定
范围内调节磁性薄膜矫顽力的大小［!1—"!］就具有较

高的科学价值和潜在的应用前景 .
最近，*GB等人在类面条状多孔硅（)*）衬底上

溅射沉积了 4A膜，在平行和垂直于类面条状槽方向
上得到了 4A 膜矫顽力大小不同的实验结果［"!］.自

从 !99%年 4;B?;:报道了多孔硅在室温下能较高效
率地发射可见光以来［""］，)*在硅基光电子材料与
器件方面的应用取得了令人鼓舞的进展［"/—"’］；同

时，多孔硅因其高的孔密度和大的比表面积，被认为

是一种具有特殊用途的载体，最近的重要研究工作

有：O<IPAQ等人在 )*上制成能够鉴别不同生物分子
的传感器［"(］；+;B等人报道了在 )*衬底上制成高度
有序的碳纳米管并研究了它们的场发射属性［"&］；

R<BC等人在 )*上制成脱附离化质谱分析仪［"1］；S<等
人在多孔硅衬底上获得了一种多孔硅的聚合物复制

品，该复制品可用于传感和生物药物的输送［"9］.另
外，熊等人在 )*分布 8Q;CC反射镜上制备硅基微腔
的有机发光二极管［/%］；文献中还报道了在 )* 衬底
上也能够制备 2;3［/!］，TBU［/"］，金刚石［//］，8;! *Q! V !

6<U/
［/$］，4A*<"

［/’］和 4G［/(］等功能薄膜 .

*GB等人［"!］制备 )*时，采用一种比较特殊的金
属辅助的化学腐蚀方法，腐蚀液中不含氟化物；对

)*上 4A膜的研究也只是停留在一种多孔度的多孔
硅和相应参考硅片镀膜后矫顽力大小的比较 .本文
则采用目前常用的阳极电化学腐蚀法来制备 )*，经
不同的腐蚀电流密度得到了多孔度不同的样品；利
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用直流磁控溅射法分别在 !"和参考硅片上沉积了
一定厚度的 #$膜 %对具有相同多孔度的一组样品采
用不同的 #$膜沉积时间，得到了膜厚不同的样品；
对多孔度不同的样品采用相同的 #$膜沉积时间，得
到了同一膜厚的样品 %用 &射线衍射仪（&’(）和扫
描隧道显微镜（")*）分析了两种 #$ 膜样品的结构
和表面形貌，用磁光克尔效应（*+,-）研究了样品
的磁性情况 %实验发现多孔度不同的多孔硅衬底能
有效调节 #$膜矫顽力的大小 %

. / 实 验

采用阳极电化学腐蚀法在单晶硅上以不同腐蚀

电流密度制备了 !"衬底［01，02］%所用的电解液是 3#
（ 4 567）8 9.3:+3 ; <8<的溶液，腐蚀电流密度采用

了 <=>?@=. 和 06=>?@=. 两种，腐蚀时间都为 .=AB%
实验中所用硅片是电阻率分别为 6/6<!·@=（重掺）
和 :—<6!·@=（轻掺）的两种 C型（<66）单晶硅 % 多孔
硅衬底制备后，用去离子水反复冲洗，然后在氮气中

干燥 %
#$膜的制备是在 #DE:F6(0型超高真空磁控与

离子束复合溅射系统的磁控室中进行 %直流溅射电
压为 6/.2GH，溅射功率约为 26I，溅射气体是
JJ/JJ7的高纯 >K气，镀膜前腔体真空被抽到 1/6 L
<6M :!N ，溅射工作气压为 0/6!N% !"和参考硅片置
于同一样品托上在铁靶上方进行磁控溅射 %铁靶的
纯度为 JJ/JJ7，直径为 F6==，溅射速率约为 .:B=?
=AB%
用 &’(（’AONGP，9P !"）分析了多孔硅基 #$膜

和硅基 #$膜（参考样品）的结构，其中 &’(工作电
压为 56G$H，电流为 06=>；样品的表面形貌是由上
海卓伦微纳米设备有限公司研制的 ")*（!Q针尖）来
观测的，隧道电流为 M 0B>，隧道偏压为 M 6/.=H；用
*+,-研究了 0 组样品的磁性情况，实验中用到的
激光器为 3$RS$激光，波长为 F0./2B=%

0 / 结果与讨论

!"#" $%&分析

我们对重掺（6/6<!·@=）硅片及相应 !"样品进
行了 &’(分析 %图 <（N）中由下到上依次是单晶硅
（9R"A），多孔硅（!"，06=>?@=.）和多孔硅基 #$ 膜
（!"R#$，06=>?@=.，.:B=）的 &’( 图谱，研究了 .!

在 0<T—0:T和 FFT—1.T范围内的情况 %由图 <（N）可
知，三个样品在此 .!角范围内结构基本相同，在 00T
和 FJT附近都分别出现了 "A的（.66）和（566）衍射峰，
其他 .!角范围内没有峰出现，故图中没有画出 %图
<（U）是图 <（N）在 .!为 F2T—16T范围内的 &’(谱放
大图 %由图 <（U）可看出，除了这三个样品的硅衬底
本身在该范围内出现的（566）布拉格峰外，!"和 !"R
#$在（566）峰左侧 F2/2T附近都出现了一个强度很弱
的峰，而 "R"A在该 .!角附近没有出现此峰，经分析

图 < 样品的 &’(结果 （N）在 "A（.66）和 "A（566）衍射峰附近

9R"A，!"和!"R#$样品的 &’(谱；（U）在 "A（566）衍射峰附近9R"A，

!"和!"R#$样品的 &’( 谱；（@）在 #$（<<6）衍射峰附近 9R"A，

9R"AR#$和!"R#$样品的 &’(谱
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这两个弱峰是 !"的布拉格峰［#$，%&］’
图 (（)）中由下到上依次是单晶硅（*+",）、硅基

-.膜（",+-.）和多孔硅基 -.膜样品（!"+-.）在 %%/012
附近的 345 谱，其中 !" 是在腐蚀电流密度为
#&678)69 下获得，",+-.和 !"+-.样品的 -.膜厚度
都为 (9:;6’由图 (（)）可知，当 -. 膜厚度为 (9:;6
时，",+-.和 !"+-. 在同一 9!角附近都出现了一个
较弱的峰，此峰与 -.的布拉格反射中 <))（((&）很符
合（查 345元素卡可知），虽然峰的强度较弱，但是
相比于无 -.膜的 *+",还是比较明显 ’
由图 (可知，*+",，!"和 !"+-.在 ##2和 0=/=2附

近都分别出现了 ",的（9&&）和（%&&）峰；其中 !"和
!"+-.在 ",（%&&）布拉格峰左侧 %%/012附近都观察到
了一个很弱的 !" 布拉格峰；当 -. 膜厚度较薄时，
!"+-.在整个 9!范围内观察不到 -.的特征峰，可能
是 -.膜厚度相对较薄，345捕捉不到它的信号，我
们将在以后的实验（如采用铁靶的 345）中进一步
研究；当 -. 膜相对较厚时，",+-. 和 !"+-. 样品在

图 9 硅基 -.膜和多孔硅基 -.膜的 ">?图像 （@）为单晶硅（&/&(!·)6）上 9:;6厚的 -.膜形貌图；（<）和（)）是单

晶硅（&/&(!·)6）分别在 (678)69 和 #&678)69 腐蚀电流密度下形成的多孔硅上 9:;6厚的 -.膜形貌图；（A）为单晶

硅（:—(&!·)6）在 #&678)69 腐蚀电流密度下形成的多孔硅上 9:;6厚的 -.膜形貌图

%%/012附近都能观察到较弱的 -.的（((&）峰，而且在
同一膜厚下硅基 -.膜和多孔硅基 -. 膜的 345衍
射谱类似，几乎没什么结构差异，这说明多孔硅衬底

对 -.膜矫顽力的调节作用与 -.膜本身的结构没有
关系 ’

!"#" $%&分析

图 9是在同一测试条件下沉积在两类不同衬底
上的 -.膜样品的 ">?表面形貌图 ’图 9（@）为硅基
（&/&(!·)6）-.膜的表面形貌三维图，图 9（<），（)）和
（A）分别对应的多孔硅基 -. 膜样品的制备条件为
（&/&(!·)6，(678)69），（&/&(!·)6，#&678)69）和

（:—(&!·)6，#&678)69），图 9中各样品的 -.膜厚度
都是 9:;6’通过比较图 9（@），（<），（)）和（A）发现它
们在尺寸为 9/:"6 B 9/:"6范围内薄膜微结构呈现
不同，表面形貌相差较大 ’从图 9（@）可以看出，硅基
-.膜在 ">?下表面形貌比较平整，样品表面除了由
一些灰尘颗粒引起的细小突起外基本上保持着硅片

镀膜前平整光滑的原状；而图 9（<），（)）和（A）中多
孔硅基 -.膜的表面形貌较之图 9（@）比较粗糙，有很
多类似于山峰的小突起 ’这是因为单晶硅经电化学
腐蚀制成多孔硅后，在样品表面形成了大量垂直的

小孔，当在样品上方垂直沉积 -.膜时，由于孔的存
在，部分铁离子优先落入孔中，而另一部分铁离子直
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接沉积在硅表面未腐蚀区域 !所以在相同镀膜时间
里 "#样品表面的 $%膜生长得很不均匀，在微观范
围内相邻 $%膜起伏较大以致形成很多类似于山峰
的小突起 !
从图 &（’），（(）可以看出，由电阻率为 )*)+

!·(,（重掺）的单晶硅在不同腐蚀电流密度下生成
的 "#，在 $% 膜厚度为 &- .,时表面形貌相差比较
大，大电流密度制得的 "#，其上 $%膜（图 &（(））的表
面形貌更粗糙 !这是因为 "#的多孔度和孔的深度与
电流密度大小成正比 !电流密度越大硅片腐蚀越激
烈，样品表面的多孔度就越大、孔的深度越深，因而

生成的 "#表面更粗糙，沉积在其上的 $%膜表面就
越不均匀；而图 &（(）和（/）中的 "#衬底是由电阻率
大小不同的单晶硅在同一腐蚀电流密度（0),12(,&）

下制得的，在相同 $%膜厚度（&-.,）下，两多孔硅基
$%膜样品的表面形貌相差也很大，图 &（/）中 $%膜
的表面较之图 &（(）出现了几个很明显的坑 !这是因
为 "#的孔径取决于掺杂的类型和浓度，在掺杂类型
相同的情况下（我们实验中所用硅片都是掺的硼）孔

径的大小只与掺杂浓度有关 !由重掺（)*)+!·(,）的
3型硅所制得的 "#孔径的典型范围为 +)—+)).,；
轻掺（-—+)!·(,）的 "# 中大孔的孔径为微米级且
其表面往往以大孔为主（即孔径大部分是微米

级）［4+］!由以上可知掺杂浓度越低的 "#样品孔径越
大，表面更粗糙，因而沉积在其上的 $%膜表面起伏
就越大（如图 &（/））!

!"!" #$%&分析

由于从相结构分析硅基 $% 膜和多孔硅基 $%
膜，发现两者在同一膜厚下几乎没有什么结构差异，

而从表面形貌分析这两种薄膜样品，发现它们在微

观范围内有较大差异 !我们认为衬底的表面形貌对
$%膜的沉积有不可忽视的影响，从而起到调节样品
矫顽力大小的作用 ! 为了进一步阐明衬底的调节效
果，现对以下三组样品分别进行了 5678测试分析
（图 0，图 4，图 -）!
图 0是（-—+)!·(,）多孔硅基 $%膜的和相应硅

基 $%膜（参考样品）的磁滞回线情况 !图 0（9）和（’）
所对应样品的衬底是多孔度不同的多孔硅，由电阻

率为 -—+)!·(,的单晶硅分别在电流密度为 0),12
(,& 和 +,12(,& 的腐蚀条件下生成，腐蚀时间和相

应 $%膜厚度都分别为 &,:.和 -).,!对比图 0（9）和
（’）可知，在同一膜厚下，$%膜矫顽力随着腐蚀电流

图 0 -).,厚的 $%膜在单晶硅和 "#衬底上的 5678图 （9）单

晶 #:（-—+)!·(,）在 0),12(,& 和 &,:.的腐蚀条件下得到的 "#；

（’）单晶 #:（-—+)!·(,）在 +,12(,& 和 &,:.的腐蚀条件下得到

的 "#；（(）单晶硅（-—+)!·(,）

密度大小的升高而逐渐增大，前后增大了 4& ; <)12
,! 这是因为 "#的多孔度 ! 与腐蚀电流密度大小 "
成正比，随着电流密度的升高，硅片表面的多孔度逐

渐增大 ，同时 "#表面越来越疏松，使得沉积在其
上的 $%膜更加粗糙，"#对 $%膜矫顽力的调节作用
更显著，因而图 0（9）中 $% 膜矫顽力更大 ! 而图 0
（(）是轻掺单晶硅片（参考样品）在同一溅射条件下
的磁滞回线图，对于参考样品，我们研究了其上 $%
膜厚度为 -).,和 +&-.,时的磁滞回线情况，测得
两种样品的矫顽力大小都约为 +)+ ; <)12,!在图 0
中我们采用了 -).,厚的硅基 $%膜的磁滞回线作为
图 0（(）!由图 0可知，在同一溅射厚度（-).,）下，单

4)+= 物 理 学 报 --卷



晶硅基 !"膜的矫顽力最小，而多孔硅基 !"膜的矫
顽力则随着阳极腐蚀电流密度的增大而增大 #

图 $ 不同厚度的 !"膜在 %&衬底上的 ’()*图（其中 %&由单

晶 &+（,—-.!·/0）在 1.023/04 和 40+5的腐蚀条件下得到）#（6）

!"膜厚度为 4,50；（7）!" 膜厚度为 ,.50；（/）!" 膜厚度为

-4,50

图 $是（,—-.!·/0）多孔硅基 !"膜样品在不同
膜厚下的磁滞回线情况 #图 $（6），（7）和（/）所对应
样品的衬底都是由电阻率为 ,—-.!·/0的硅片制
得的 %&#电流密度和腐蚀时间都分别为 1.023/04

和 40+5，得到的是多孔度相同的 %&#对应于图 $（6），
（7）和（/），溅射时间分别为 -0+5、40+5和 ,0+5，相应
厚度分别为 4,50，,.50和 -4,50#由 ’()*分析可
知，对于图 $（6），测得其 !" 膜矫顽力为 418 9 :.23
0，图 $（7）和（/）中曲线所对应的矫顽力大小分别为
4-- 9 :.230和 --. 9 :.230#从图 $可以看出，对于

相同的 %&衬底，随着溅射时间的延长（即 !"膜厚度
的增加），矫顽力逐渐减小，溅射时间由 -0+5增加到
,0+5，矫顽力则由 418 9 :.230减小到 --. 9 :.230#
同时我们发现，在 !"膜厚度相同、掺杂浓度一样的
情况下，图 $（/）中多孔硅基 !"膜样品的矫顽力跟图
1（/）中参考样品硅基 !"膜的矫顽力大小（-4,50 ，
-.- 9 :.230）很接近 #这说明 !" 膜越厚，多孔硅与
!"膜的界面效应越不显著，%&衬底对 !"膜矫顽力
大小影响越小 #这是因为随着 !" 膜不断沉积于 %&
样品上，%& 表面的小孔由下到上逐渐被铁离子填
满，沉积!"膜越厚，孔被!"膜覆盖得越彻底 #所以

图 , ,.50厚的 !"膜在单晶硅和 %&衬底上的 ’()*图 （6）单

晶 &+（.;.-!·/0）在 1.023/04 和 40+5的腐蚀条件下得到的 %&；

（7）单晶 &+（.;.-!·/0）在 -023/04 和 40+5的腐蚀条件下得到的

%&；（/）单晶硅（.;.-!·/0）

当膜厚增加到一定大小，小孔被完全填满，使得样品
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表面很平整，!"衬底几乎不起任何调节作用，此时
多孔硅基 #$膜的磁滞回线类似于硅基 #$ 膜（图 %
（&））的情况 ’
图 (中我们研究了（)*)+!·&,）多孔硅基 #$膜

和相应硅基 #$膜在同一溅射厚度下的磁滞回线情
况 ’ 图 (（-）和（.）的衬底是电阻率为 )*)+!·&,的单
晶硅分别在 %),/0&,1 和 +,/0&,1 的阳极腐蚀电流

密度下所生成的 !"，腐蚀时间和相应 #$ 膜厚度都
分别为 1,23和 ()3,’对比图 (（-）和（.）发现：随着
腐蚀电流密度的减小，多孔硅基 #$膜的矫顽力也有
减小的趋势，从 1+( 4 5)/0,减小到 +6) 4 5)/0,’而
对于相应参考样品———重掺单晶硅的磁滞回线图 (
（&），在同一 #$ 膜厚度下矫顽力只有 ++) 4 5)/0,，
低于相同膜厚下（)*)+!·&,）多孔硅基 #$膜的矫顽
力 ’由图 (可知，跟（(—+)!·&,）多孔硅基 #$膜机理
一样，（)*)+!·&,）多孔硅衬底海绵状疏松结构对沉
积在其上的 #$膜矫顽力大小影响很大，!"在这里
起到了一个调节磁性薄膜矫顽力大小的作用，在一

定膜厚范围内增大了 #$膜的矫顽力值 ’
如同在 !" 层上制备其他功能薄膜一样［%+—%7］，

多孔硅孔洞内外的薄膜均匀性是一个很值得仔细研

究的课题，但采用 89:;测量却不易分辨出孔洞内
外 #$薄膜的磁均匀性差异，这是由于 89:;中所用
的 <$=>$激光束斑即使采用透镜聚焦后相对于孔的
大小而言仍然较大，采用其他一些实验手段（如磁力

显微镜）来研究这个问题的实验工作也在设计之中 ’

? * 结 论

实验表明磁性 #$膜的矫顽力大小与 !"衬底的
表面形貌有较大关系 ’由单晶硅腐蚀而成的 !"衬底
在一定范围内能调节磁性 #$膜矫顽力的大小：相比
于参考硅片，!" 由于其海绵状疏松结构和表面的
多孔性，在同一膜厚下，多孔硅基 #$膜的矫顽力要
大于硅基 #$膜的矫顽力；对于同种硅片，阳极腐蚀
电流密度越大对应的多孔硅基 #$膜的矫顽力值也
相应越大；相同的 !"衬底，一定膜厚范围内镀膜时
间越长则矫顽力越小 ’由于 !"特殊的结构和对矫顽
力的调节作用，!"基磁性材料在磁电子研究方面存
有潜在的应用价值，将来有望成为一种更加实用的

功能性薄膜材料 ’
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