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采用电化学腐蚀制备多孔硅，利用场致发 射 扫 描 式 电 子 显 微 镜（ +,-./ -0,11,23 14533,36 -.-47823 0,4821429-，
:;<;=）观测多孔硅的二维微观形貌，利用 >532 ?3/-37-8 @A 中的纳米轮廓扫描仪组件（3532 982+,.20-78B，>A）得到其

三维拓扑分析图像，分析了微观结构差异的原因并讨论了多孔硅内部微观结构对其机械性能的影响；利用 =C<
>532 ?3/-37-8 @A 纳米压入测量仪器，研究了多孔硅的显微硬度和杨氏模量随压入深度的变化规律，比较了不同孔

隙率多孔硅的机械性能差别 D实验结果测得 (& 0EF40$ ，)& 0EF40$ ，*& 0EF40$ 和 !&& 0EF40$ 四个不同腐蚀电流密度

条件下制备多孔硅样品的孔隙率在 )&G—*&G范围内，孔隙率随着腐蚀电流密度的增加而增大；在氢氟酸（H:）浓

度为 $&G的条件下制备出多孔硅样品的厚度在 (&!0—I&!0 范围内；测得多孔硅的平均硬度、平均杨氏模量分别

在 &J(’* KA5—!J!’! KA5 和 !&JL!$ KA5—!’J!I KA5 范围内，并且其数值随腐蚀电流密度的增加而减小，在纳米硬度

范围内随压入深度的增加而减小，在显微硬度范围内其数值保持相对恒定，分析了样品表面、厚度、微观结构，及环

境对其机械性能的影响，得到了多孔硅力学性能随其微观尺度形貌的变化规律 D
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!国家自然科学基金（批准号：)&%’!&%&）资助的课题 D
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! J 引 言

近年来，多孔硅（9282Q1 1,.,423，A<）以其优良性

能成为 =;=< 中的新兴材料，在 =;=< 功能结构层

和牺牲层的制作中体现出其他材料无可比拟的优

势 D目前，具有微米F纳米尺度孔洞的多孔硅在各种

微传感器应用中崭露头角，例如，运用多孔硅制作的

悬浮式微热传感器［!］、以多孔硅作为基底的碳纳米

管器件［$］、湿敏传感器［%］以及生物医学微传感器

等［(］D并且，采用多孔硅技术也可以很方便的制作

<S?（1,.,423 23 ,31Q.5728）基片，标准的 T=S< 技术如低

温氧化（UCS）、化学气相沉积和退火技术都可以在

厚度达 !&&!0 的多孔硅层上应用［(］，实现了工艺的

兼容性 D
有关多孔硅的微观结构［I］及其应用于传感器的

一些独特性能已有了一系列报道［)—*］，可是对其力

学、物理性质及其受环境影响程度的机械性能方面

研究尚显不足 D 尤其是在微米F纳米尺度范围内，材

料本身的力学、物理性质有显著变化，常规条件下材

料的力学性能参数已远不能满足 =;=< 芯片结构的

设计要求，因此对微米F纳米尺度多孔硅材料的力学

参数进行检测是微尺度力学领域受到特别关注但又

尚未有效解决的瓶颈问题［L］D 当多孔硅在 =;=< 芯

片设计中作为结构层应用时，其硬度和杨氏模量等

力学参数是设计器件的必需参数，对于器件结构的

优化及性能的改进具有重大意义 D
传统的材料力学性能测试设备在载荷和位移的

测量精度、试样加工和装配等诸多方面远不能满足

要求［!&，!!］D目前，对微米F纳米尺度材料的力学性能

研究成为热点［!$］，对其力学参数的测试方法［!%］和模

拟方法［!(］也有很多 D应用纳米压入测量仪可以测量
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材料微小体积内或薄膜的硬度和模量，其压头压入

深度的可精确到 !"# $%，对样品表面的作用力最小

仅 #! $&，如此小的压入深度和作用力使得大多数材

料仍处于弹性限度内，并且对膜厚的要求大大降低，

保证了测试的正确性和重复性［’(］)
本实验采用电化学腐蚀制备多孔硅，利用场致

发射扫描式电子显微镜（*+,+-）观测多孔硅的二维

微观形貌，分析了腐蚀电流密度对硅基底势垒区载

流子输运的影响而导致的微观结构差异；利用 &.$/
0$12$324 56 中 的 纳 米 轮 廓 扫 描 仪 组 件（ $.$/
74/89:/%234;，&6）得到其三维拓扑分析图像，讨论了

多孔硅内部微观结构对其机械性能的影响；利用

-<, &.$/ 0$12$324 56 纳米压入测量仪器，采用连续

刚度法（=/$39$>/>? ?3988$2?? %2.?>42%2$3，@,-）进行对

多孔硅的硬度和杨氏模量随压入深度变化的连续测

量，研究了多孔硅的显微硬度和杨氏模量随压入深

度的变化规律，比较了不同孔隙率样品的显微硬度

和杨氏模量的差别；实验结果测量得到不同电流密

度条件下制备多孔硅样品的孔隙率、厚度、平均硬度

及杨氏模量数值，得到多孔硅微观结构与其微尺度

力学性能的内在联系，为多孔硅在 -+-, 传感器中

的应用提供了相关的力学性能参数 )

# " 实验方法

实验中所用单晶硅片采用〈’!!〉晶向的单面抛

光 7A 型硅片，其厚度为 BC!—D#!!%，电阻率 E !"!’

"·=%)采用双槽电化学腐蚀法进行多孔硅的制备，

腐蚀电流密度分别为 D! %FG=%#，H! %FG=%#，C! %FG
=%#，’!! %FG=%#，氢氟酸（I*）浓度为 #!J，腐蚀温度

为室温，腐蚀时间均为 B! %9$)实验采用质量称重法

测量多孔硅样品的孔隙率；多孔硅厚度测量采用

K:;%7>? ,<-HLM- 型测量显微镜，精确度为 !"’!%；

多孔硅样品的表面微观形貌采用 N+KM N,-LHO!!*
型场 致 发 射 扫 描 式 电 子 显 微 镜（ 892:1 2%9??9/$
?=.$$9$P 2:2=34/$ %9=4/?=/72，*+,+-）来观测，二次电

子像分辨率为 ’"! $%（’( QR）和 #"! $%（’ QR），背散

射电子像分辨率为 B $%（’( QR）；多孔硅的显微硬度

和杨氏模量采用美国 -<, 公司生产的纳米压入测

量仪器 &.$/ 0$12$324 56 来测量，压头为三棱锥的波

氏压针（S24Q/T9=U 397），半锥角 O!"BV，压痕表面有一

定的曲率存在，端部曲率半径 D! $%—(! $%，中心线

和面的夹角精度 W !"!#(，位移分辨力 E !"!’ $%，最

大压 入 深 度 为 X (!! !%) 实 验 中 压 入 深 度 为

#!!! $%，扫描范围为 D!!% Y D!!%，扫描分辨力设

为 ’#C Y ’#C，热漂移速率设为 !"’( $%G?，6/9??/$ 比

设为 !"#(" 测量得到不同电流密度条件下制备多孔

硅样品的孔隙率、厚度、平均硬度及杨氏模量数值，

如表 ’ 所示 )

表 ’ 多孔硅样品制备条件及相应微尺度力学参数

样品号 ’ Z # Z B Z D Z

腐蚀液 I* 浓度GJ #! #! #! #!

腐蚀时间G%9$ B! B! B! B!

电流密度G（%FG=%#） D! H! C! ’!!

孔隙率GJ H!"! HC"# O#"B OC"C

厚度G!% (B DH D’ (!

硬度G[6. ’"’O’ !"O!’ !"H#\ !"DOC

杨氏模量G[6. ’O"’( ’#"HCC ’’"O\H ’!"\’#

B " 实验结果及讨论

!"#" 多孔硅微观形貌的场发射扫描电镜分析

按照微观结构的不同，多孔硅可分为具有孔和

柱状结构的大孔径多孔硅、介孔硅和纳米孔硅［’H］：

大孔径多孔硅是指孔径尺寸在微米数量级的多孔

硅；介孔硅的孔径尺寸在 ’!—(!! $% 之间；纳米孔

硅由随机分布的纳米尺度的 ,9 晶粒组成，呈现一种

海绵状结构，其孔径特征尺寸在几个纳米左右 )
多孔硅的微观结构对其各个方面的性能有着本

质上的影响作用，如绝热性能、机械强度等性质 )对
于孔径尺寸从纳米至微米数量范围变化的多孔硅，

其微尺度力学参数已不再是与材料的形状和尺寸无

关的确定数值，而是随多孔硅的厚度、微观结构尺

寸，表面形貌，环境影响等因素变化的不确定数值，

即多孔硅的力学性能可以随其微观尺度形貌进行

调节 )
实验对 D! %FG=%#，H! %FG=%#，C! %FG=%#，’!!

%FG=%# 四个不同腐蚀电流密度条件下制备的多孔

硅样品进行了表面形貌分析，得到的多孔硅样品的

*+,+- 照片如图 ’ 所示，估测出多孔硅的孔径尺寸

在 (—B! $% 范围内，属于纳米孔硅和介孔硅的混合

结构 )从图 ’ 中可以很明显地观察到，在一定的腐蚀

时间（B! %9$）和腐蚀液浓度（#!J）条件下，多孔硅样

品的表面孔洞尺寸随着腐蚀电流密度的增大而增
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大，当腐蚀电流密度足够大（!"" #$%&#’ ）时容易发

生电抛光，多孔硅样品表面的孔洞较大并且很粗糙、

不均匀；(" #$%&#’，)" #$%&#’ 和 *" #$%&#’ 三个腐

蚀电流密度条件下制备的样品表面孔洞比较致密、

均匀 +实验中所选用条件均为相对较大的腐蚀电流

密度，会形成“树枝”状的微观结构 + 分析其原因认

为，采用较大电流时，因为此时基体硅的相对电势较

强，势垒区较窄，空穴可通过隧道效应穿过势垒参与

反应 +隧道效应更容易在孔的最前端发生，同时孔与

孔之间的硅提供的空穴很快被耗尽，空穴主要由孔

的尖端处的硅提供，因此反应基本按电流方向进行，

最后形成“树枝”状的微观结构 +
实验结果与国外研究结果是一致的，如图 ’ 所

示［!,］，当电流密度很小（) #$%&#’）时，孔洞上下端直

径数值相近，呈圆柱状，几乎没有树枝状的分支孔

洞；随着电流密度不断增大，孔洞直径变大，分支孔

洞也增加，形成的孔洞呈下端窄上端宽的梯形状，并

有较多的分支孔洞 +当达到更大的电流密度时（如本

实验中所用），这 种“树 枝”状 的 微 观 结 构 会 更 加

明显 +
从多孔硅内部微观结构的差异可以解释其机械

性能的差异性：随着腐蚀电流密度的增大，对硅基底

的腐蚀不断增强，多孔硅微孔中的分支孔洞不断增

多，“树枝”的分支增多，这种微观结构的变化使得多

孔硅的机械强度不断下降，结论与后面的实验结果

相符合 +

图 ! 不同腐蚀电流密度条件下制备多孔硅样品的表面 -./.0 照片 （1）*" #$%&#’；

（2）)" #$%&#’；（&）(" #$%&#’；（3）!"" #$%&#’

图 ’ 不同电流密度下多孔硅孔洞形貌［!,］ （1）!" #$%&#’；（2）4 #$%&#’；

（&）( #$%&#’；（3）) #$%&#’
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!"#" 多孔硅表面压痕三维拓扑分析图像分析

实验采用 !"#$ %#&’#(’) *+ 中的纳米轮廓扫描

仪组件（#"#$ ,)$-./$0’()1，!+）测量得到多孔硅样品

的三维拓扑分析图像如图 2 所示 3 !+ 主要工作方式

为：压针轻触样品，驱动压电陶瓷平移台，对样品表

面进行扫描 3在整个扫描过程中，压针和样品表面之

间始终保持微小的接触力，对扫描获得的样品表面

每点的电信号进行计算机图像处理，绘出样品表面

的三维拓扑分析（($,$4)",5.6"/ "#"/17.7）图像 3 !，" 方

向的扫描的最高分辨力为 89:; < 89:;= 纳米平移台

与 *+ 压针配合，!，" 方向的扫描范围为 899!0 <
899!0，# 方向的扫描深度可至约 >99!03由于该工

作模式在 !，"，# 三个方向都使用了位移传感器测

量和反馈电路控制，因此所获得的图像是高分辨力

的三维定量图像 3 本实验中扫描范围为 ;9!0 < ;9

!0，扫描分辨力设为 8:? < 8:?= 从图 2 中的三维图

像可以观察到，随着腐蚀电流密度的增大，多孔硅样

品表面的粗糙程度逐渐增大；另外，随着电流密度的

增大，多孔硅样品的孔隙率逐渐增大（数值见表 8），

孔洞从没有树枝状分支孔的圆柱状变为有较多分支

孔洞的树枝状孔洞，这与 @ABAC 分析结果一致 3

图 2 不同腐蚀电流密度条件下制备多孔硅样品的压痕三维拓扑分析图像 （"）;9 0DE60:；（F）G9 0DE60:；（6）?9

0DE60:；（&）899 0DE60:

!"!" 多孔硅的显微硬度及杨氏模量随腐蚀电流密

度及压入深度的变化

图 ; 为不同腐蚀电流密度条件下制备多孔硅样

品的硬度H深度及杨氏模量H深度曲线 3 按压入硬度

在 8E89 膜厚以内时基体对薄膜性质无影响原则，在

;9—>9!0 厚多孔硅层上，最大压入深度为 :!0 范

围内，8 I ，: I ，2 I 样品的硬度和模量保持稳定，; I 样

品随着压入深度的增加，硬度和模量逐渐变大，并接

近于基体硅片的性质，说明基体的影响逐渐变大 3分
析其原因，可能是由于大电流密度下，多孔硅样品表

面发生了部分电抛光，而导致多孔硅层部分脱落，使

其硬度和模量数值受单晶硅基体影响比前三个样品

大；另外，这种压入接触面积的方法对薄膜存在不

足，考虑到测试过程中的误差，样品表面凸起有时会

过低估计实际的接触面积，导致硬度和模量偏大 3虽
然测试过程中存在不可避免的误差，但是多孔硅的

显微硬度和杨氏模量随着腐蚀电流密度变化的趋势

是一致的 3
在 9—:99 #0 的纳米硬度范围内，多孔硅的硬

度和模量变化规律与显微硬度范围内的变化规律有

所不同（有关压入测试的国际标准 %BJ8;>KK 划分范

围：压入深度 $!9=:!0 时为纳米硬度；压入深度

$ L 9=:!0 时，当载荷 % M : ! 为显微硬度，当 :&!
%!29 N! 时为宏观硬度）3 由于样品表面状态和性

质（如表面吸湿、表面粗糙度、残余应力、凹陷和凸起

变形等）对纳米硬度范围测试结果的影响比显微硬

度范围测试结果的影响的要大，因此，在 :99 #0—
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图 ! 不同电流密度条件下多孔硅硬度及杨氏模量曲线 （"）硬

度曲线；（#）杨氏模量曲线

$%%% &’ 的显微硬度范围内，多孔硅硬度和杨氏模量

的变化规律较为可信：( ) 样品的硬度和杨氏模量最

大，! ) 样品的硬度和杨氏模量最小，$ ) ，* ) 的硬度和

杨氏模量数值较为接近，但是还是遵循上文规律（多

孔硅的硬度和杨氏模量随着腐蚀电流密度的增加而

减小）+从多孔硅的微观结构角度分析其原因；由于

! 个样品的孔隙率分别为 ,%-%.，,/-$.，0$-*.，

0/-/.，孔隙率较小的样品（( ) ）硬度和杨氏模量比

较大，孔隙率较大的样品（! ) ）硬度和杨氏模量比较

小，而孔隙率较为接近的样品（$ ) 和 * ) ）硬度和杨

氏模量比较接近，$ ) 样品（孔隙率 ,/-$.）的硬度和

模量还是比 * ) 样品（孔隙率 ,/-$.）要稍大一些 +根
据这样的规律，就可以通过控制实验条件（如腐蚀电

流密度、腐蚀液浓度、腐蚀时间、硅片掺杂类型等）制

备出硬度和杨氏模量不同的多孔硅，满足 1213 器

件设计中不同结构性能要求 +
图 4 表示多孔硅平均硬度和杨氏模量随腐蚀电

流密度的变化曲线 + 可以看出，多孔硅样品的显微

硬度和杨氏模量随腐蚀电流密度的增加而减小，$

图 4 多孔硅平均硬度和杨氏模量随腐蚀电流密度的变化

（"）硬度曲线；（#）杨氏模量曲线

!’ 内的平均显微硬度从 (-(0 (56" 逐渐降至 %-!0/
56"，杨氏模量从 (0-(4 56" 逐渐降至 (%-7($ 56"，相

对于单晶硅片稳定的硬度和杨氏模量（分别为 ($-4
56" 和 (/% 56"）要小得多 +

同时，实验选用不同掺杂浓度的 8 型硅片来制

备多孔硅，通过比较其孔隙率的大小来判断其机械

性能的差别 + 由于重掺杂（89 ）硅中空穴浓度比轻掺

杂（8: ）大而容易腐蚀 +在腐蚀时间为 *% ’;&，电流密

度分别为 /% ’<=>’$，!% ’<=>’$ 时，腐蚀 89 型硅得

到多孔硅的孔隙率分别 0$-*.和 ,%.，而相同条件

下腐 蚀 8: 型 硅 得 到 多 孔 硅 的 孔 隙 率 为 44. 和

!!.，后者的孔隙率随腐蚀电流的变化也遵循前者

的变化规律，即孔隙率随着腐蚀电流密度的增加而

增加，相应多孔硅的机械性能随之下降 +
这说明，多孔硅的多孔性微观结构对其力学性

能产生了巨大的影响作用 +因此孔隙率大的多孔硅

样品机械性能较差，在最大压入深度下载荷变小 +但
是实际应用中，常常会需要孔隙率较大、机械性能良

好的多孔硅（如作为绝热层等），因此如何提高大孔
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隙率多孔硅的机械稳定性是一个亟待解决的问题 !

" # 结 论

本实验基于纳米压痕法，研究了电化学方法制

备出多孔硅样品的微观形貌与其机械性能的内在联

系，得到以下结论：

$# 多孔硅的孔隙率随着腐蚀电流密度的增大

而增大，"% &’()&*—$%% &’()&* 范围内，孔隙率分

布在 +%,—-%,之间；在腐蚀时间为 .% &/0 时，多

孔硅厚度约为 "%—1%!&，其厚度大小取决于腐蚀时

间，与腐蚀电流密度大小无关 !
* # 随着腐蚀电流密度的增大，多孔硅微孔中的

分支孔洞不断增多，“树枝”的分支增多，因此孔隙率

不断增大，表面粗糙度也随之增大，这种微观结构的

变化使得多孔硅的机械强度不断下降；在最大压入

深度为 *!& 时，最大载荷随着多孔硅孔隙率的增大

而减小，即多孔硅的机械强度随之减小 !
. # 多孔硅的显微硬度和杨氏模量随着腐蚀电

流密度的增大而减小，四个样品的硬度和杨氏模量

的平 均 值 分 别 分 布 在 %#"2- 345—$#$2$ 345 和

$%#6$* 345—$2#$1 345 范围内，与单晶硅基体（硬度

$*#1 345、杨氏模量 $-% 345）差异很大 !
" # 在纳米硬度范围内，由于受到样品表面状态

和性质影响较大，多孔硅的硬度和杨氏模量变化趋

势与显微硬度范围有所差别；随着压入深度增加至

*%% 0& 以上时，多孔硅的显微硬度和杨氏模量基本

保持恒定，在压入深度为 *%% 0&—*%%% 0& 范围内，

测量结果受单晶硅基体的影响不大 !
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