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Au诱导形成有序Si纳米孔阵列及其应用∗
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( 2013年 11月 21日收到; 2014年 1月 20日收到修改稿 )

以自组装聚苯乙烯小球 (PS) 单层膜为掩膜, 利用Au对Si表面的催化氧化作用以及KOH溶液对单晶Si
的各向异性腐蚀特性, 在 Si (100) 面上制备了一系列尺寸小于 100 nm有序可控的 Si纳米孔阵列. 扫描电镜
(SEM) 和原子力显微镜 (AFM) 等的测试结果显示: 当PS小球溶液与甲醇溶液的体积比为 9:11时, 可形成
大面积无缺陷的单层膜; 但当体积比过大时, 会导致类似双层膜结构的形成; 而当体积比过小时, 会诱导形成
点缺陷和线缺陷. 对PS小球及溅射Au处理过的Si晶片进行KOH溶液腐蚀, 随着腐蚀时间变长, 纳米孔的横
向尺寸和深度增大, 其形貌由圆形逐渐变为倒金字塔型, 当腐蚀时间超过 10 min, 纳米孔阵列的有序性遭到
破坏. 采用离子束溅射技术在倒金字塔型纳米孔衬底上获得了有序Ge/Si纳米岛, 而在圆形纳米孔衬底上获
得了有序Ge/Si纳米环. 进一步对有序Ge/Si纳米岛及纳米环的形成机理进行了解释.
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1 引 言

近年来, 纳米量级二维阵列结构表现出很多奇
特的物理特性, 如量子遂穿、量子限制效应等, 它们
在高密度磁性存储器件 [1], 纳米光子学 [2], 光子晶
体器件 [3]等方面有很多潜在的应用, 尤其是硅基纳
米结构. 因此, 纳米量级二维阵列结构受到人们的
广泛关注 [4−6]. 目前, 硅基上周期性二维纳米阵列
结构的制备方法有很多, 如聚焦离子束刻蚀 (FIB),
电子束刻蚀 (EBL), 光刻等 [7−9], FIB和EBL能制
备出任意形状和极高分辨率的纳米结构 (FIB达到
6 nm [10], EBL达到 2 nm [11]), 然而高成本及复杂
的制备工艺限制了其广泛应用. 光刻技术应用最为
广泛, 具有成熟的技术, 可获得大尺度的有序排列
结构, 但是其分辨率受到衍射条件的限制, 最小仅
能达到 100 nm左右 [12]. 因此, 需要一种新的方法
来制备二维纳米阵列结构, 而纳米球刻蚀技术因其

低成本、设备及制备过程简单、生产效率高等优势

而成为一种很有前景的方法, 能够制备出尺寸分布
在 20—1000 nm的大面积有序纳米结构 [13−15], 在
光学 [16]、碳纳米管合成 [17]、电化学 [18]等方面得到

了广泛应用.
纳米球刻蚀技术结合了纳米小球的自组装

排列, 金属层的沉积以及硅的各向异性湿化学腐
蚀这三个过程, 成功制备出周期性二维纳米孔阵
列. 进一步利用有序的纳米孔阵列, 通过分子束
外延 (MBE), 化学气相沉积 (CVD)等设备在其表
面沉积一层半导体材料, 可获得周期性半导体纳
米柱 [19]、纳米环 [20]、纳米线 [21]、纳米点 [22]等特殊

阵列结构, 展现出新颖的光学及电学特性, 但由于
MBE, CVD等技术的成本较高、效率较低, 因此在
量产过程中受到一定限制. 本文不仅通过纳米球刻
蚀技术在硅衬底表面制备了二维有序纳米孔阵列,
且利用使用和维护成本较低, 易于产业化的离子束
溅射技术在二维纳米孔阵列上制备出有序的Ge/Si
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纳米岛及Ge/Si纳米环阵列, 对降低高性能硅基微
电子和光电子器件成本及大规模商业化制备有着

重要意义.

2 实验方法

在实验中, 衬底选用n型Si(100) 单晶衬底, 电
阻率为1—2 Ω·cm, 厚度为0.5 mm, 面积为1 cm×1
cm. PS胶体球浓度为 1 wt. %, 胶体球尺寸为 100
nm, 标准偏差小于 10%. 衬底经标准Shiraki方法
清洗后, 在浓度为 2.5% 的氢氟酸溶液中漂洗 50 s
去除表面氧化层的同时对表面进行氢钝化. 将处理
过的硅衬底置于培养皿中, 并加入低温去离子水.
采用Weekes等 [23]报道的自组装法在水面上制备

有序排列的PS胶体球单层膜. 由于低温去离子水
具有较大的表面张力, 因此PS胶体小球会自组装
紧密排列在水的表面, 形成大面积有序PS胶体球
单层膜. 通过改变小球溶液与甲醇溶液的体积比,
以获得较好质量的PS胶体球单层膜. 待去离子水
完全蒸发以后, PS胶体球单层膜转移到硅衬底上.

采用离子溅射仪 (SCD005型) 在具有PS胶体
球单层膜的硅衬底上溅射Au薄膜, 功率为 30 mW,
真空度为 0.1 Pa, 溅射时间为 60 s. 由于PS胶体球
的掩膜作用, Au会在硅衬底上形成六角状的颗粒
阵列, 利用Au对Si的催化氧化作用, 在小球周围
形成氧化硅及Au-Si合金层, 之后利用四氢呋喃溶
液超声溶解掉PS小球, 随即将样品放入室温下、浓
度为 20% 的KOH溶液中进行腐蚀. 通过改变腐蚀
时间, 在硅衬底表面获得了不同尺寸的纳米孔阵列
结构, 制备过程如图 1所示.

由于Au会对下一步材料生长造成影响 [24], 故
将具有纳米孔阵列的硅衬底放入王水中以除去

其表面残留的Au. 之后将衬底经过标准Shiraki
清洗后放入 2.5% 的HF酸溶液中漂洗 30 s, 最后

经高纯氮气吹干后放入高真空离子束溅射设备

(FJL560III型)生长室. 从考夫曼离子枪发射出
来的Ar离子以 45◦角入射轰击靶材, 被轰击出来
的原子沉积到位于靶材正上方的衬底表面, 本底
真空为 3.0×10−4 Pa, 衬底在 700 ◦C下脱气处理
后, 调节溅射气压为 2.0×10−2 Pa. 实验中首先
溅射生长厚度为 50 nm 的Si缓冲层, 其生长速率
为 0.17 Å/s, 生长完成后在 700 ◦C退火 10 min, 然
后将温度调节至 450 ◦C溅射生长 11个原子层 (M-
L)的Ge层, 其生长速率为 0.09 Å/s. 在实验过程
中采用FEI Quanta-200扫描电子显微镜 (SEM)、
SPA-400 SPM 原子力显微镜 (AFM)及PHI 5000
VersaProbe II型X射线光电子能谱 (XPS)对样品
进行表征.

Si(100)

Si(100)

Si(100) (a)

Si(100) (d) (c)

(b)

图 1 制备尺寸均匀, 排列规则的 Si纳米孔阵列流程图
(a) Si(100)上形成单层密排列PS小球薄膜; (b)离子溅
射Au薄膜; (c)超声去掉PS小球; (d)经KOH溶液腐蚀

3 结果与讨论

图 2为硅衬底上制备的不同PS小球 (直径均
为100 nm)溶液与甲醇溶液体积比的单层膜样品的

(b)  
 

(c)  
  

(a)  
1 mm 1 mm 2 mm

图 2 不同PS小球溶液与甲醇溶液体积比的单层膜 (左上角插图为相应FFT图像) (a) 1:3; (b) 9:11; (c) 11:9
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SEM图片, 左上角插图为对应的傅里叶转换
(FFT) 衍射光斑图. PS小球溶液与甲醇溶液的
体积比范围为 1:9—3:2, 由于体积比低于 1:3和高
于11:9的样品分别与体积比为1:3和11:9的样品情
况类似, 故选取其中三个典型体积比的样品作为说
明, 其中图 2 (a), (b)和 (c)分别对应PS小球溶液与
甲醇溶液体积比为1:3, 9:11和11:9的样品.

(a)

a b

ec d

(b)

ba

c
d

e

f

图 3 缺陷形成过程 (a)缺陷形成前; (b)缺陷形成后

从图 2 (a)中可以看出当PS小球溶液与甲醇
溶液的体积比为1:3时, 观察到PS小球薄膜中存在
部分点缺陷、裂纹及成片分布, 这主要是由于当PS
小球溶液与甲醇溶液的体积比较低时, 在溶液蒸
发过程中没有足够的PS小球传输到生长区域来促
进薄膜的稳定形成. 当PS小球溶液与甲醇溶液的
体积比为9:11时, PS小球薄膜的均匀性较好, 基本
无缺陷, 有序面积可达到平方厘米量级, PS小球自
组织形成单层有序的六角密排点阵, 插图中傅里
叶衍射斑点也证明了这种单层有序六角密排结构,
如图 2 (b)所示. 当PS小球溶液与甲醇溶液的体积
比增大到11:9时, 观察到大量三个小球为一组堆积
在单层膜上方的现象, 如图 2 (c)所示, 这可能是由
于PS小球溶液与甲醇溶液的体积比过高造成的,
在PS小球完全扩散之前部分小球被限制在薄膜的
下方. 如果单层薄膜下方存在一个PS小球, 占据
如图 3 (a)中虚线所示的位置, 即空隙的下方, 当薄
膜转移到硅衬底时, a, b, d三个小球由于下方PS
小球的挤压作用而脱离单层膜. 这个过程就导致
了小球 a, b, d原来所占据的位置被小球 f占据, 而
a, b, d三个小球则被挤到如图 3 (b)中的位置 [25].
但不论在何种体积比下, 即使是最优化的体积比,
也会有一些微小的裂纹存在, 这很可能是由于在
薄膜向硅衬底转移的过程中水面的微小波动造成

的. 这与Stavroulakis及Lu等观察到的结果类似,
Stavroulakis等 [26]为这种现象与应力释放机理有

关, 这种应力机理是在单层膜转移到衬底过程中形
成的, 而应力来源于同步形成的晶格, 其作用在表
面不同位置的不同方向上, 从而导致类双层结构的
形成. 而Lu等 [25]则在实验中加入表面活性剂, 使
得PS小球表面的亲水性增加, 导致PS小球更容易
浸入到水中形成类双层结构.

图 4为在不同腐蚀时间下获得的不同尺寸有

序纳米孔阵列的AFM形貌图, 以及有序纳米孔尺
寸随腐蚀时间的变化曲线图. 有序纳米孔的形成说
明在小球周围由于Au的作用形成的氧化层可作为
掩膜层, 有效保护其下方的Si不被KOH溶液腐蚀,
而只是腐蚀与小球直接接触未形成掩膜层的位置.
同时, 腐蚀过程是从小球正下方开始逐渐向外扩
展, 形成纳米孔阵列的周期约为 100 nm, 与小球的
尺寸一致, 因此可以通过调节小球的尺寸来获得不
同周期的有序纳米孔阵列结构. 腐蚀刚开始时, PS
小球下方形成圆形浅孔, 如图 4 (a)所示. 随着腐蚀
时间增加, 由四个 (111)侧面及 (100)底面组成的纳
米孔开始形成, 如图 4 (b)和 (c)所示. 当腐蚀时间
进一步增加, 最终获得了类似于截去顶部的倒金字
塔型纳米孔, 其四个侧面和底面分别由 (111)面和
(100)面组成, 如图 4 (d)和 (e)所示. 图 4 (g)显示了
倒金字塔型纳米孔尺寸随腐蚀时间的变化曲线图,
从图中可以看出, 在一定腐蚀时间范围内, 随着腐
蚀时间的增加, 纳米孔的横向尺寸逐渐增大, 深度
也逐渐加深, 因此, 纳米孔的尺寸可以通过调节腐
蚀时间来改变. 但当腐蚀时间过长, 孔与孔之间形
成连通孔, 使得整个有序纳米孔阵列的结构遭到破
坏, 如图 4 (f)所示.

通过AFM图像观察单个倒金字塔型纳米孔
的截面, 并计算得到 (111)面与 (100)面的夹角为
52.33◦, 而非标准单晶Si各向异性化学腐蚀的角度
54.7◦ [27], 这可能是由于Si(111)面的腐蚀速率并没
有完全终止. 在腐蚀过程中, 对于Si(100)面, 有两
个悬挂键暴露于KOH溶液中, 而Si(111)面只有一
个悬挂键暴露于KOH溶液中 [28], 故Si(111)面的
腐蚀速率远小于Si(100)面, 沿 ⟨100⟩方向的腐蚀速
率大约是 ⟨111⟩方向的 100倍 [29,30]. 当腐蚀过程没
有完全终止时 (111)面与 (100)面的夹角要小于标
准的角度54.7◦.
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图 4 室温下, 不同KOH溶液腐蚀时间下制备的有序纳米孔模板AFM形貌图 (a) 30 s; (b) 1 min; (c) 2 min;
(d) 4 min; (e) 6 min; (f) 10 min; (g) 倒金字塔型纳米孔的尺寸随腐蚀时间变化曲线图

表 1 不同Au处理时间后经KOH溶液腐蚀后表面粗糙度值

不同Au处理时间/s 0 30 60 90 150 300

KOH溶液腐蚀后表面粗糙度 (RMS) /nm 0.1156×10 0.3545 0.2422 0.3141 0.2896 0.2394

为了进一步证实Au薄膜对Si表面的特殊作
用, 首先在经过HF酸处理过的一组Si片上沉积不
同时间的超薄Au层, 之后将其去掉, 最后经KOH
溶液腐蚀, 而另一片Si片经过相同的处理步骤, 不
同之处在于未沉积超薄Au层, 其结果由图 5给出.
不同Au处理时间的Si(100)表面在相同条件下经
过KOH溶液腐蚀相同时间后, 其表面较为平整, 如
图 5 (a), (b), (c), (d)和 (e)所示, 而未经过Au处理

的Si(100) 表面在KOH溶液腐蚀后, 形成了很多形
貌相似的块状突起, 如图 5 (f)所示. 由表 1统计的

表面粗糙度也可看出, 经过Au处理的样品表面粗
糙度较未经过Au处理的样品表面粗糙度小约一个
数量级. 结果说明了Si表面经过Au处理后, 其表
面都由于Au的作用自发形成了一层保护层, 这层
保护层有效的保护了下方的Si片, 避免其被KOH
溶液腐蚀.
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图 5 经过不同Au处理时间并用KOH溶液腐蚀后的样品AFM形貌图 (a) 30 s; (b) 60 s; (c) 90 s; (d) 150 s;
(e) 300 s; (f) 0 s
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图 6 (a)经过Au处理过 Si片的 Si 2p芯能级光电子能谱
图; (b)经过Au处理过 Si片的Au 4f芯能级光电子能谱

为了验证这层保护层, 将经过Au处理过的Si

片进行XPS测试, 其结果如图 6所示, 图 6 (a)为经
过Au处理的Si片Si 2p芯能级光电子能谱图, 使
用高斯线形对其进行拟合后可知, 其由三个峰叠
加而成, 峰位分别位于 100.5 eV, 101.1 eV和 103.7
eV, 相对于单晶Si 2p的峰位99.3 eV向高结合能位
置偏移, 这主要是由于形成了不同x值的SiO2−x

中间态, Si的不同氧化态峰位的偏移情况为 (Si1+:
+1.0 eV; Si2+: +2.0 eV; Si3+: +2.9 eV; Si4+: +3.7
eV) [31]. 同时, 由于Au, Si成键形成Au-Si合金层,
在合金层中, Au的电负性 (2.4)高于Si的电负性
(1.8), 导致电子从Si中转移到Au中 [32], 最终导致
Si 2p峰位向高结合能偏移.

图 6 (b)为Au 4f芯能级光电子能谱, 对于纯
Au元素的Au 4f峰由结合能为 84 eV的 4f7/2 和结
合能为88.6 eV的4f5/2两个峰组成, 而由图 6 (b)看
出, 经拟合后的两个峰位分别位于 86.3 eV和 89.9
eV, 向高结合能的位置偏移, 这主要是由于Au-Si
键合形成合金层而导致的, 而在原来的金硅化合物
的研究中同样也发现Au 4f峰位向高结合能的位置
偏移, Lu等提出电荷补偿机理来解释这种现象 [33],
Au从Si中获得 s电子的同时失去d电子, 从而形成
sd杂化, 以至于在合金中流向Au处的净电荷略有
增加.

从Si 2p芯能级光电子能谱图以及Au 4f芯能
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级光电子能谱可以看出, 经过Au处理后的Si片,
暴露于空气中, 由于Au的诱导作用, 形成了不同
Au-Si, Si-O以及Au-Si-O化学态. 而这些现象与
文献报道的一致, 在室温下, 由于Au诱导Si原子
杂化态改性形成的合金化Au-Si夹层加强了Si的
氧化 [34,35]. 在这个过程中, Au直接与氢钝化的硅
表面接触是至关重要的, 当样品暴露于空气中, 这
种接触会在Au与Si之间形成电子导通路径, 以确
保它们之间的电化学势能够促进Si的局部阳极氧
化 [36]. 因此, 通过Au的处理, 在PS小球没有覆盖
的区域上形成一层蜂窝状的钝化层, 利用钝化层作
为腐蚀的掩膜层, 最后制备出周期性的Si纳米孔
阵列.

利用尺寸均匀, 周期性排列的硅纳米孔阵列衬
底, 采用离子束溅射技术在其表面制备出了特殊的
有序纳米结构. 在图 4 (a)所示的圆形纳米孔阵列
衬底上获得了有序的Ge/Si纳米环阵列, 如图 7 (a)
所示, 纳米环的外径和内径分别为 107.94 nm和
60.79 nm, 高度为 4 nm, 密度为 0.7×1010/cm2. 纳
米环的形成可以从表面动力学角度进行解释, 由于
腐蚀的作用, 在圆形纳米孔的周围形成一圈高为
0.9 nm的突起, 这一圈突起相当于一个圆形台阶,
而台阶可以看作衬底上的表面缺陷, 当孤立原子具
有足够大的迁移率时, 这些原子将最终黏附在台阶
上. 由于单独处在衬底表面上的一个原子具有两
个未饱和键, 而在台阶处的一个原子一般只有一个
未饱和键, 这就为原子之间相互成键提供了一个有
利的位置 [37]. 因此, 溅射沉积在孔与孔之间的Ge
原子逐渐迁移到台阶上, 随着Ge原子的沉积, 形成
了有序的Ge/Si纳米环. 而当Ge原子的沉积量增
大到一定程度, 纳米环的高度也达到最大值. 由于
生长温度的限制, Ge原子具有的扩散能量不足以
让Ge原子从孔与孔之间或孔内继续迁移到更高的
台阶上, 使得纳米环内沉积的Ge原子被限制在环
内, 随着沉积时间的增加, 纳米环逐渐被封闭, 如
图 6 (a)中部分封闭的纳米环. 这与Zhang等基于
PS小球制备的Co纳米环结构类似 [38].

图 7 (b)为在图 4 (b)所示的倒金字塔形纳米孔
阵列衬底上获得的有序Ge/Si纳米岛阵列, 纳米岛
的底宽和高度分别为 71.25 nm和 6.47 nm, 密度为
0.65×1010/cm2. 对于纳米岛阵列的形成, 从动力
学角度考虑, Ge原子向下迁移所要克服的势垒比
向上迁移的要小, 所以当Ge原子沉积在纳米孔阵
列衬底上时, 原子更倾向于在纳米孔内聚集. 从能

量角度考虑, 在纳米孔内成核生长的Ge纳米岛更
容易释放积累的应变, 其在纳米孔内成核所需要的
能量比在平衬底上的要低 [39,40]. 同时, Ge原子在
纳米孔阵列衬底上的扩散长度是温度的函数 [41,42],
其满足关系

L = a
√
υτ exp(−E/kBT ), (1)

式中L为Ge原子在纳米孔阵列衬底上的扩散长度,
τ为表面原子的扩散时间, 取溅射生长 1个Ge原子
层时间的四分之一, E为表面原子扩散所需要克服
的平均势垒 (1.5 eV), a为表面原子单次横向迁移
的长度 (3.84 Å), υ为一前置因子, kB为波尔兹曼

常数, 从 (1)式中可以看出, 扩散长度L主要是由温

度T决定, 温度越高, 扩散长度也越大, 故选择合
适的生长温度, 可得到合适的Ge原子扩散长度, 而
只有当Ge原子的扩散长度与纳米孔阵列的周期相
似时, 才能获得有序排列的纳米岛阵列. 由于本实
验中制备出纳米孔阵列的周期为 100 nm, 故选择
450 ◦C作为Ge的生长温度, 最后获得了有序分布
的Ge/Si纳米岛阵列, 实现了纳米岛形核位置的可
控生长.
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图 7 离子束溅射制备有序的Ge/Si纳米阵列AFM形貌
图 (a)有序Ge/Si纳米环; (b)有序Ge/Si纳米岛

4 结 论

1) 采用纳米小球刻蚀技术, 在Si衬底上制备
出一系列不同形状、尺寸的有序纳米孔阵列. 实验
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结果表明: PS单层膜的质量受到PS小球溶液与甲
醇溶液体积比的影响, 观察到小球溶液与甲醇溶液
的体积比为 9:11时, PS单层膜的均匀性较好且无
缺陷, 进而可以获得高度有序的纳米孔阵列; 另外,
随着KOH溶液腐蚀时间的增加, 纳米孔的尺寸会
而逐渐增大, 孔与孔之间甚至会形成连通孔, 从而
导致纳米孔阵列的有序性遭到破坏.

2) 分析了Au薄膜对氢钝化后的Si衬底表面
的催化氧化作用. 实验结果表面: 催化氧化形成的
氧化层及合金层可作为纳米孔腐蚀过程中的掩膜

层,这对腐蚀Si衬底形成有序Si纳米孔阵列起到了
至关重要的作用.

3)由于在腐蚀过程中, 圆形纳米孔周围形成一
圈可以看作表面缺陷态的台阶, 使得具有较大迁移
率的原子最终迁移到台阶上, 从而获得有序Ge/Si
纳米环阵列; 而在具有倒金字塔型纳米孔阵列的硅
衬底上获得了有序Ge/Si纳米岛, 这是由于Ge原
子在纳米孔阵列衬底上向下运动所要克服的势垒

比向上的要小, 从而利于Ge原子在纳米孔内聚集
形核, 只有当扩散长度 (温度的函数)与纳米孔阵列
的周期一致时, 才能得到较为理想的有序Ge/Si纳
米岛.
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Fabrication and application of ordered Si nanopore array
induced by Au∗

Wang Hai-Peng Ke Shao-Ying Yang Jie Wang Chong† Yang Yu‡

(Institute of Optoelectronic Information Materials, Yunnan University, Kunming 650091, China)

( Received 21 November 2013; revised manuscript received 20 January 2014 )

Abstract
Size-controlled Si nanopore array with a pore size less than 100 nm is fabricated on Si (100) substrates by using

monolayer self-assembled and KOH anisotropic wet etching technique. Morphology and structure of the pores are
characterized by SEM and AFM. Results show that a large area of defect-free polystyrene (PS) monolayer film can be
obtained when the volume ratio of PS solution to methanol solution is 9:11. A larger volume ratio or a smaller volume
ratio will induce similar bilayer structure and defects (point and line) in the PS film, respectively. The lateral size and
depth of the nanopore will increase with the etching time, and its morphology will change from circular to inverted
pyramid type gradually. But the orderly arranged structure will be destroyed as the etching time is over 10 min. On the
other hand, ordered Ge/Si nanoislands and nanorings will be grown on nanopore-patterned Si (100) substrates (inverted
pyramid and circular nanopores, respectively) by ion beam sputtering. In addition, reasonable interpretations have been
proposed for the formation mechanism of the ordered Ge/Si nanostructure.
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