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光照对HF/Fe(NO3)3溶液中制备

硅纳米线的作用研究∗
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( 2015年 1月 7日收到; 2015年 2月 25日收到修改稿 )

以不同掺杂浓度的单晶n型硅为衬底、金属银为催化剂、硝酸铁作为氧化剂制备硅纳米线, 系统研究了光
照对不同硝酸铁浓度条件下用化学腐蚀法制备硅纳米线的作用. 研究发现, 不同掺杂浓度的硅衬底, 光照对
硅纳米线长度的影响明显不同. 通过对比硅纳米线的长度, 发现光照对硅纳米线的形成兼具促进和溶解作用,
并分别从能带结构、电化学表征和光致发光等方面对这两种作用的形成机理进行了深入讨论.

关键词: 硅纳米线, 化学腐蚀法, 光照
PACS: 82.45.Vp, 82.45.Yz, 81.05.Zx DOI: 10.7498/aps.64.148201

1 引 言

硅纳米结构由于奇特的结构和物理性能, 不仅
为基础物理研究提供了宝贵的材料, 也预示着巨大
的应用前景和经济效益 [1,2]. 经过多年的发展, 硅
纳米结构已在太阳能电池、热电器件、锂离子电池

以及光催化等领域展现了诱人的应用前景 [3]. 硅纳
米线作为一种重要的硅纳米结构, 制备方法主要分
为 “自下而上”和 “ 自上而下”两种方式. “自下而
上”的生长方式主要包括气 -液 -固机理生长 [4]、氧

化物辅助生长等 [5]; “自上而下”方式包括有光刻和
刻蚀等 [6,7]. 近年来, 作为一种新型的硅纳米结构
制备技术, 化学腐蚀法受到国内外学者的广泛关
注 [8−10]. 利用化学腐蚀法获得硅纳米线阵列结构
有两种途径: 1)在洁净的硅衬底上预先沉积一层
贵金属薄膜 (金或银), 将处理过的硅衬底放入含有
溶解氧的氢氟酸溶液或添加有强氧化剂 (双氧水、
硝酸铁等)的氢氟酸溶液中; 2)直接将洁净的硅衬

底放入溶解有氧化性的贵金属盐 (硝酸银、氯金酸
等)的氢氟酸溶液中. 这两种方法制备的硅纳米线
长度由腐蚀时间调控, 腐蚀出的硅纳米线直径约
20—300 nm, 且均在室温下进行, 不需要高温、高
压等其他苛刻条件. 利用这种方法, 通过控制预沉
积金属的形状, 就可以制备出不同结构的硅纳米阵
列 [11]. 选用不同种类的硅衬底, 可以得到不同形貌
的硅纳米结构 [12]. 该方法直接作用于单晶硅, 与当
前成熟的半导体微加工工艺兼容, 已受到越来越多
的关注.

光照可以使半导体内产生电子空穴对, 由此会
引发一些奇特的现象. 本文研究了光照对不同掺杂
浓度的n型硅、不同氧化剂浓度条件下利用化学腐
蚀法制备硅纳米线的作用; 通过电化学表征, 对光
照的影响做了定量分析; 通过比较硅纳米线长度,
总结了光照的主要作用. 本文所制备的硅纳米结
构, 无论是作为绿色储能材料还是作为传感材料的
衬底都具有很好的前景. 将光照引入氢氟酸和硝酸
铁溶液体系中制备硅纳米线, 通过分析光照所产生
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的电子和空穴的运动轨迹, 可以深入挖掘该方法制
备硅纳米线的形成机理, 为促进该方法的发展提供
了重要的物理理论依据. 本文的研究对促进和发展
化学腐蚀法制备技术具有重要的指导意义.

2 实 验

2.1 样品制备

硅片表面的清洁度对腐蚀出的硅纳米线形

貌有至关重要的影响, 因此, 首先需要进行硅
片的清洗. 清洗步骤如下: 1)将硅片切割成
20 mm× 20 mm的正方形后放入石英烧杯; 2)依次
使用去离子水、丙酮、乙醇、去离子水超声 10 min,
去除硅片上有机物等易溶于水的物质; 3)倒掉去离
子水, 将双氧水和浓硫酸以V双氧水 : V浓硫酸 = 1 : 3

的配比依次加入石英花篮后加热, 至气泡大部分消
除, 去除硅片上的金属颗粒等污染物; 4)待自然冷
却后, 用去离子水清洗硅片, 保存备用. 本文所使
用的硅均为n型磷掺杂, (100)晶面取向, 电阻率分
别为1.0—1.5 Ω·cm (中掺硅)和0.003—0.009 Ω·cm
(重掺硅).

然后给硅片镀银, 过程如下: 配置镀银溶液,
硝酸银溶液浓度为 0.2 mol/L, 氢氟酸的质量分数
约为 40%, 镀银溶液由配比为V硝酸银溶液 : V氢氟酸 :

V去离子水 = 2 : 10 : 38的混合溶液组成. 镀银之前,
先用稀释的氢氟酸溶液去除硅表面的氧化层; 将去
除了表面氧化层的硅片放入镀银溶液中, 镀银时间
可根据实验需要进行调整, 本文镀银时间为120 s.

Fe(NO)3+HF

图 1 实验制备示意图

Fig. 1. Schematic diagram for the experiments.

最后进行腐蚀实验, 腐蚀溶液由一定浓度的硝
酸铁溶液、氢氟酸和去离子水的组成. 将镀好银的
硅片用特制的聚四氟乙烯罐子夹紧, 正面朝上接触

溶液, 反面不与腐蚀溶液接触. 将配置好的溶液倒
入, 正面用透光盖, 光源为 80 W日光灯, 距离硅片
约1 m, 腐蚀时间控制在2 h. 对比试验是将硅片置
于黑暗环境中腐蚀. 腐蚀完成后, 用去离子水冲洗
硅片表面, 待硅片表面干燥备用. 图 1是实验制备
示意图.

2.2 电化学表征实验

实验采用标准的三电极体系, 硅为工作电极,
石墨棒为对电极, Ag/AgCl为参比电极, 电解池用
聚四氟乙烯材料制成. 硅片背面用铜做欧姆接触,
正面开 1 cm2的圆形口以接触溶液. 选用恒电位测
试法以得到极化曲线, 实验条件是将镀银的硅片浸
入氢氟酸和硝酸铁混合溶液中, 分别测试其在黑暗
和光照条件下的极化情况. 测试范围设为开路电压
的±0.3 V, 扫描速度 5 mV/s. 为了得到稳定的极
化曲线, 测试之前稳定180 s.

2.3 样品形貌的表征方法和光致发光

采用扫描电子显微镜 (SEM)进行样品表面形
貌分析. 利用激光共焦显微拉曼光谱仪、325 nm的
He-Cd激光器获得光致发光谱.

3 结果与讨论

图 2是中掺硅在不同条件下获得的样品形貌.
其中图 2 (a)和图 2 (b) 是腐蚀液所含硝酸铁浓度为
0.03 mol/L时黑暗和光照中的腐蚀情况; 图 2 (c)和
图 2 (d)是腐蚀液所含硝酸铁浓度为0.15 mol/L时,
黑暗和光照中的腐蚀情况. 比较发现图 2 (a)样品
的腐蚀深度约为 1.2 µm, 图 2 (b)样品的腐蚀深度
约为 2.6 µm, 光照中获得的硅纳米线长度大于黑
暗中获得的硅纳米线长度; 图 2 (c)样品的腐蚀深度
约为 6.1 µm, 图 2 (d)样品的腐蚀深度约为 6.8 µm,
光照中获得的硅纳米线长度长于黑暗中获得的硅

纳米线长度. 可知, 当选用中掺硅衬底时, 随着硝
酸铁浓度的增加, 腐蚀得到的硅纳米线的长度也随
之增加, 而且光照中得到的硅纳米线长度大于黑暗
中得到的样品长度.

图 3是重掺硅在不同条件下获得的样品形
貌. 图 3 (a)和图 3 (b)是腐蚀液所含硝酸铁浓度
为0.03 mol/L时黑暗和光照中的腐蚀情况; 图 3 (c)
和图 3 (d)是腐蚀液所含硝酸铁浓度为0.15 mol/L
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5.0 kV 5.0 mm T 20.0 k SE(M) 2.00 mm

(a)

2.00 mm

5.00 mm 5.00 mm

5.0 kV 5.0 mm T 20.0 k SE(M)

5.0 kV 5.0 mm T 10.0 k SE(M) 5.0 kV 5.0 mm T 10.0 k SE(M)

(b)

(c) (d)

图 2 中掺样品的硅纳米线阵列 SEM图像 硝酸铁浓度为 0.03 mol/L, (a) 黑暗, (b)光照, 硝酸铁浓度为
0.15 mol/L, (c)黑暗, (d)光照
Fig. 2. SEM images from moderately doped substrates: c(Fe(NO3)3) = 0.03 mol/L, (a) dark, (b) photo-
induced; c(Fe(NO3)3) = 0.15 mol/L, (c) dark, (d) photo-induced.

5.0 kV 5.0 mm T 20.0 k SE(M) 2.00 mm

(a)

1.00 mm

5.00 mm 5.00 mm

5.0 kV 5.0 mm T 50.0 k SE(M)

5.0 kV 5.0 mm T 10.0 k SE(M) 5.0 kV 5.0 mm T 10.0 k SE(M)

(b)

(c) (d)

图 3 重掺样品的硅纳米线阵列 SEM图像 硝酸铁浓度为 0.03 mol/L, (a)黑暗, (b)光照; 硝酸铁浓度为
0.15 mol/L, (c)黑暗, (d)光照
Fig. 3. SEM images from moderately doped substrates: c(Fe(NO3)3) = 0.03 mol/L, (a) dark, (b) photo-
induced; c(Fe(NO3)3) = 0.15 mol/L, (c) dark, (d) photo-induced.
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时黑暗和光照中的腐蚀情况. 比较发现图 3 (a)样
品的硅纳米线长度约为 1.5 µm, 图 3 (b)样品的硅
纳米线长度约为0.5 µm, 光照中获得的硅纳米线长
度小于黑暗中获得的硅纳米线长度; 图 3 (c)样品的
硅纳米线长度约为 5.5 µm, 图 3 (d)样品没有硅纳
米线的形成, 硅衬底表面却有明显被腐蚀的痕迹.
可知, 在黑暗环境中选用重掺硅衬底时, 随着硝酸
铁浓度的增加, 腐蚀得到的硅纳米线的长度也随之
增加. 但是在光照条件下, 不论硝酸铁的含量如何,
光照均缩短了硅纳米线的长度, 而且在硝酸铁含量
足够多的情况下, 光照溶解的速度和形成硅纳米线
的速度是可比拟的, 这样会使硅纳米线完全溶解.
在我们以前的实验研究中 [13], 利用大量的双氧水
做此实验, 发现光照参与腐蚀得到的硅纳米线并不
会被完全抛光, 这说明光照对硅纳米线的溶解作用
在含有硝酸铁的腐蚀溶液中更为显著.

通过比较分析图 2和图 3所示的SEM图像, 可
知光照对硅纳米线的形成既有促进作用, 也有溶解
作用. 对于中掺硅, 促进作用的效果更为明显, 而
对于重掺硅, 光照的溶解作用则更为明显.

化学腐蚀法制备硅纳米线是一种 “自上而下”
的制备技术, 从形成机理上来看, 氧化剂作为去极
化剂, 金属和硅因电极电势的不同形成局域微观原
电池, 与金属接触的硅作为阳极, 失去电子; 电子通
过作为阴极的金属转移到溶液侧, 遇到溶液中的氧
化剂并使之还原. 金属的催化作用使与其接触处的
硅不断被氢氟酸溶解, 从而形成所需的硅纳米线.
从本质上来说, 腐蚀的动力是硅与金属在含有氧化
剂的氢氟酸溶液中形成了短路原电池.

用图 4的能带图来解释光照对硅纳米线的溶
解作用. 众所周知, 半导体与电解质相接触, 当两
相中的费米能级EF = E溶液时达到平衡. 对于n
型硅, 其费米能级位于距离价带底能级比较近的
位置, 比溶液中的能级略高, 电子将会从半导体向
溶液相流动, 所以半导体的过剩电荷分布在接近
表面的区域, 产生空间电荷区, 它引发的电场使得
能级发生弯曲. 当一束能量大于禁带宽度的光照
射到半导体和电解质界面时, 光子被吸收而产生
电子空穴对, 在空间电荷层附近产生的电子空穴
对会受到电场的作用发生分离. 空穴 (h+)向硅的
表面移动会引起硅价态的升高, 而电子流到外部
电路, 与氧化剂作用使其还原. 发生的反应如下:
1) 阴极NO−

3 + 4H+ + 3e− → NO ↑ +2H2O; 2)阳

极Si+4h++6HF = SiF2−
6 +6H+. n型中掺和重掺

的差别在于半导体内费米能级的位置略有不同 [14],
如图 4所示, 黑色曲线代表中掺n型硅衬底的能带,
红色曲线代表重掺n型硅衬底的能带. 重掺的费米
能级相比中掺的费米能级更接近于价带底能级. 因
此, 与电解质溶液接触后形成的空间电荷区更窄、
电场更强、更容易发生硅的氧化和溶解. 本文实验
中, 硅纳米线的形成与光对硅纳米线的溶解同时发
生, 当硅纳米线的形成速度大于光对它的溶解速度
时, 光的溶解作用使腐蚀出的硅纳米线多孔性更
强, 当硅纳米线的形成速度小于光对它的溶解速度
时, 就会出现图 3 (d)所示的情况, 即硅纳米线的完
全抛光.

Ag Ag Ag

HF/Fe(NO3)3

HF/Fe(NO3)3

N-Si

N-Si

E

E

EF

EF

EV,B

EV,B

EC,B

EC,B

Ag

(a)

(b)

Ag Ag

图 4 (网刊彩色) n型硅衬底与溶液界面接触处的能带图
(a) 黑暗; (b) 光照; 黑色曲线代表中掺衬底, 红色曲线代
表重掺衬底

Fig. 4. (color online) Energy-band diagrams for n-
Si immersed in HF/ Fe(NO3)3 solution: (a) dark;
(b) photo-induced; the black curves represent n mod-
erately doped substrates; the red curves represent n
highly doped substrates.

光照会使半导体内产生电子空穴对, 在本体中
形成的电子空穴对能重新复合, 位于电解质的界面
处的电子空穴对会由于空间电荷层的电场作用而

分离. 图 5可解释光照产生的电子空穴对在金属周
围的运动情况. 由于金属银具有更强的电负性, 更
易吸引周围的电子, 使其转移至溶液侧与氧化剂发
生反应, 这样留在银周围的空穴会促进硅的溶解,
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从而使腐蚀出的硅纳米线长度增长. 它对重掺硅制
备的硅纳米线也有促进作用, 但是由于重掺硅纳米
线本身的多孔性, 光照对它的溶解作用强于对它的
促进作用, 所以促进作用的表现就不明显.

Ag

h+

e-

图 5 (网刊彩色) 光照对化学腐蚀法制备硅纳米线促进作
用的示意图

Fig. 5. (color online) Schematic diagram for the pro-
moting effect by photo-induced.

为了量化光照对化学腐蚀法制备硅纳米线的

作用, 测量了不同实验条件下的极化曲线. 通过对
比图 6所示的黑暗及光照条件下的极化曲线, 可以
看到光照下的阳极反应明显增强, 即硅溶解反应加

强, 对于n型硅来说, 溶解所需要的空穴由光照产
生. 光照对腐蚀电位的影响也是显而易见的, 会使
其腐蚀电位更负. Mitsugi和Nagai等 [15]研究了光

照对镀铜硅片在氢氟酸水溶液中的影响, 发现其腐
蚀电位光照时左移、阳极极化曲线显著增强, 与本
文的实验结果一致. 表 1列出了在不同状态下硅的
腐蚀电位和腐蚀电流密度, 从每种实验条件下的腐
蚀电流密度可以看出光照下的腐蚀电流密度增大;
同一实验条件下, n型重掺硅的腐蚀电流密度大于
n型中掺硅的腐蚀电流密度. 从定量的角度可以得
到结论: 光照使硅的溶解反应加强. 本文光照引起
的硅的溶解包括两方面的作用: 一方面是光照对硅
纳米线形成的促进作用, 另一方面是光照对硅纳米
线的溶解作用.

图 7是利用激光共聚焦拉曼光谱仪器对样
品测试的光致发光谱, 激发光波长为 325 nm, 硝
酸铁浓度为 0.15 mol/L. 图 7 (a)的测试样品分别
对应图 2 (c)和图 2 (d); 图 7 (b)分别对应图 3 (c)和
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图 6 不同环境中的极化曲线对比 中掺硅衬底, (a)硝酸铁浓度为 0.03 mol/L; (b)硝酸铁浓度为 0.15 mol/L; 重
掺硅衬底 (c)硝酸铁浓度为 0.03 mol/L; (d) 硝酸铁浓度为 0.15 mol/L
Fig. 6. Potentiodynamic polarization curves in different conditions: moderately doped substrates
(a) c(Fe(NO3)3) = 0.03 mol/L; (b) c(Fe(NO3)3) = 0.15 mol/L; highly doped substrates (a) c(Fe(NO3)3) =

0.03 mol/L; (b) c(Fe(NO3)3) = 0.15 mol/L.
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图 4 (d). 从图 7 (a)可以看出, 利用中掺衬底在光照
下制备的样品发光强度是黑暗条件下的 8倍, 发光
谱峰位波长集中于 650 nm. 图 7 (b)显示, 光照参

与制备的样品发光强度迅速降低, 黑暗中制备样品
的发光强度是光照下的 13倍, 发光谱峰位波长集
中于680 nm.

表 1 不同环境中硅的腐蚀电位和腐蚀电流密度

Table 1. E0 and I0 of silicon in different condition.

硅片类型 腐蚀环境
腐蚀电位

E0/V vs Ag/AgCl
腐蚀电流密度

I0/µA·cm−2

N(100) 1.0—1.5 Ω·cm

c(Fe(NO3)3) = 0.03 mol/L
黑暗 −0.151 588.34

光照 −0.166 723.59

c(Fe(NO3)3) = 0.15 mol/L
黑暗 −0.203 928.31

光照 −0.232 1324.06

N(100) 0.003—0.009 Ω·cm

c(Fe(NO3)3) = 0.03 mol/L
黑暗 −0.149 2150.17

光照 −0.187 2726.59

c(Fe(NO3)3) = 0.15 mol/L
黑暗 −0.201 3692.81

光照 −0.235 5823.06
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图 7 光致发光谱对比图 (a)中掺衬底; (b)重掺衬底;
硝酸铁浓度均为 0.15 mol/L
Fig. 7. PL spectra of the samples: (a) moder-
ately doped substrates; (b) highly doped substrates;
c(Fe(NO3)3) = 0.15 mol/L.

图 7(a)表明光照条件下制备的硅纳米线具有
更大的发光强度, 这与之前的研究结论一致, 即光

照增强了硅纳米线的多孔性, 这是导致其发光强度
增强的主要原因. 关于硅光致发光的研究至今并不
少见 [16−18], 用Canham [19]提出的量子限域效应可

以很好地解释此现象, 量子限域效应指出纳米量级
的硅量子线结构是引发硅发光的关键. 图 7 (b)所
示的光照引发的发光强度的降低是因为重掺硅纳

米线上的纳米发光结构吸收了光能而溶解, 直至脱
落而造成. 观察不同掺杂浓度硅衬底样品的发光峰
位, 发现中掺样品的发光谱峰位低于重掺样品的发
光谱峰位, 这是由于能带宽度随着掺杂浓度的增加
而变窄所致 [20].

4 结 论

本文以不同掺杂浓度的单晶n型硅为衬底、金
属银为催化剂和硝酸铁作为氧化剂制备硅纳米线,
系统研究了光照对不同氧化剂浓度条件下化学腐

蚀法制备硅纳米线的作用. 结果表明, 光照对化学
腐蚀法制备硅纳米线兼具促进和溶解作用. 利用能
带结构、电化学表征及光致发光图谱解释了相关现

象. 本文的研究对促进和发展该制备技术具有一定
的指导意义.

感谢北京师范大学物理系彭奎庆教授对本文讨论部分

的帮助.
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Investigation of photo-induced phenomenon in the
silicon nanowires made by chemical etching in
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Abstract
The photo-induced phenomenon in the silicon nanowires made by chemical etching in HF/Fe(NO3)3 solution is

investigated systematically by using monocrystal n-type silicons with different doping concentrations as substrates,
silver as catalyst, and iron nitrates with different concentrations as oxidants. It is found that the length of silicon
nanowires is determined not only by the doping concentration of substrate and the mass of oxidant, but also by the
photo-induced effect. The prepared silicon nanowires may have potential applications in green energy storage device
and the substrate material for sensor. In this paper, we discuss the formation mechanism from the band structure,
electrochemical characterization and photoluminescence in depth. The results in this paper provide physical theoretical
evidence for the development of the method, and have important guiding significance to promote the technology.
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