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报道了用 ()光照射和不用 ()光照射条件下形成的 *型!+,-.以及原始 -/.的光声光谱（,0-）1从光声 23456+
78/9+:5;4<3理论出发，计算出多孔 -/.的吸收系数与能量的关系，得到多孔 -/.的能隙低于原始 -/.的能隙，并深入
分析了能隙的变化原因，同时，对吸收边附近的吸收情况进行了讨论 1
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! @ 引 言

半导体材料的多孔化研究在最近几年引起了人

们的浓厚兴趣 1比如，在拓宽硅带隙的诸多方法中，
将铒掺入氢化非晶硅、将铒掺入纳米晶硅，还有多孔

硅（,-）［!］；掺铒硅多孔化后的光致发光特性也有研
究［"］1从观察到可见的光致发光和光电子设备上的
应用来看，,-相对于硅的更高的发光效率引起了人
们的关注［#］1 !’’#年，有人用类似于 ,-的制备方法
制备了多孔碳化硅［?，A］（*3;3B4 4/C/D36 D8;E/F5，,-.），
-/.在低温下有蓝光区的发光，但发光效率非常低，
,-.能在它的量子效率上有所增加 1 -/.的宽禁带、
相对于温度变化的稳定性以及多孔化后量子效率的

提高使得 ,-.成为在高温、高压、高辐射条件下工
作的电子设备和通信设备的候选 1而吸收光谱和反
射光谱是研究半导体能带结构及其有关性质的最基

本、最普遍的光学方法之一 1可对于 ,-.来说，直接
测量吸收光谱有较大困难，而反射光谱又太弱，光声

光谱技术特别适用于不透明材料的研究，可以得到

半导体材料许多有价值的信息，如能带结构、吸收系

数等［%—’］1 ,-.的表面层与基质层连为一体，没有界
限，其光学吸收长度和“层厚”多处于同一量级状态，

这给光声光谱的研究提出了一个新的课题 1
本文报道了用 ()光照射（,0）和不用 ()光照

射（G.H）条件下形成的 *型!I ,-.的光声谱，结合
光声 23456D78/9+:5;4<3理论（2:理论），计算出多孔
-/.的吸收系数与光波能量的关系 1结果表明，电化
学腐蚀制备的 ,-.相对原始 -/.（J+-/.）的吸收边红
移，而 ,0条件下相对 G.H条件下制备的 ,-.吸收
边又向低能方向移动；在低于带隙能区，以 #@$?5)
为分界点，,0条件下相对 G.H条件下制备的 ,-.
在低能端吸收明显增强，而在高能端正好相反，但多

孔化前后峰位基本不变 1并对结果进行了讨论 1

" @ 样品制备

本实验所采用的原始 * 型!+-/. 由 KC7DL;+
4D<M5CN75;O P5M*L56公司提供，其主要晶型为 ?>，%>
和 !A2，比电阻范围在（$@!—!）Q !$!""·DM，原始晶
片被切割成 =DM Q =DM和 =DM Q %DM的小片，表面经
过精细的抛光处理，样品制备类似于 -<3;等人［?］所
报道的方法 1 >R酸溶液的配比为 >R S >"J S .">#J>

T !S! S" 1我们分别在 G.H和 ,0条件下制备了两组
,-.样品，腐蚀电流为 #$M0UDM"，时间为 #$M/6，()
光用 !A$V的氙灯带一个 ""$—?$$6M 的带通滤片
来实现，照射样品表面的光强约为 !AMVUDM" 1
制备好的样品用 0RH进行了分析，表明 *型!+

,-.的表面结构与制备条件有很大关系，在 0RH测
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量分析面积相同的情况下，!"#条件下制备的平均
粗糙度大于在 $%条件下制备的 &型!’$("的平均
粗糙度近 )—* 倍，典型的 $(" 颗粒平均尺寸为
+,—-,./，其平均高度约为 *,—+,./0

+ 1 实验结果与讨论

!"#" 能 隙

实验中所用的光源为 ),,,2 高压氙灯（34567
/3867 9*9:），单色仪的分辨率为 ;./，由单色仪输出
的光束经机械斩波器调制后被聚集到光声池内的样

品上，斩波器的频率为 -*<=；来自光声池的声信号
经一前置放大器（(>( /3867 --,）和一锁相放大器
（(>( /3867 -),）放大；用一计算机（?@# A $"B%C）进
行数据的采集和分析 0样品的光声信号与同温下的
碳黑进行归一化 0测得的光声光谱（$%(）如图 )
所示 0
固体光声理论由 >3D6.EFG5H和 I64DJ3提出［),］0

它系统地论述了凝聚态物质中光声效应的产生机

理：强度调制的光照射到位于密封的光声腔内的试

样表面，试样吸收光能而形成的热能，一部分在试样

内部扩散，另一部分则传到与它相接触的气体中，使

试样’气体界面上的气体层交变加热，其结果便在光
声腔内激发出相应的声信号而被传声筒检测到 0
根据 >I理论［))］，在一级近似下，将光声信号的

一般表达式与其饱和值相除，得归一化后的光声信

号理论表达式
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（# A )）* L #*

M#M L ) ) L 6A $ A *6
A $
* E3D %( ){ }*

)
*
，

（)）
其中 # K!B*&；$ K %（*# L )）；% K *&’；& 为热扩散
系数；!为光学吸收系数；’ 为样品厚度 0本实验样
品 $("（$%），$("（!"#）和 N’(5"厚 ’ 分别为 *,,./，
*,,./和 ,1-//；& K *:1,+ME/A ) 0由（)）式所得 !"
与 # 变化关系曲线如图 *所示，这实际上已经给出
了光声信号随吸收系数的变化关系 0
应用实验得到的光声信号的归一化值代入（)）

式，进一步计算得到样品的吸收谱如图 +（图中 ),+

表示那组计算值的 ),+ 倍）所示 0由于 (5"属间接禁
带半导体，其!与 ("的依赖关系为

（!("）
)
* K )（(" A *H） （("" *H）0 （*）

*H 由图 M曲线的线性部分拟合后与 ("轴的截距求

得，如表 )所示 0

表 )

样品 多孔碳化硅（$%） 多孔碳化硅（!"#） 原始碳化硅

能隙B6O +1+- +1P, +1;*

图 ) 实验测得的样品归一化的光声光谱

图 * 归一化的光声信号 !" 作为 # 的函数曲线（依方程（)），’ K

,1-//）

由图 +可以看出：（G）(5"多孔化后，吸收系数明
显增大，高出原始 (5" 约 + 个数量级，这与文献
［)M，)-］光致发光结果非常一致；（Q）(5"多孔化后，
吸收边红移，这与 (5多孔化后，吸收边蓝移有很大
不同，后者属量子尺寸效应，而前者不能用量子尺寸

效应来解释；（E）$%条件下相对 !"#条件下制备的
$("吸收边又向低能方向移动 0
由于 & 型!’$(" 的结构与制备条件有很大关

系，结合我们用 %R#对样品的分析，$("颗粒尺寸
大多在几十 ./以上到"/的范围，而 $(则在 ./的
量级；<GDD6.等［)*］人对 $("的观察认为，$("的表面
呈现三种结构：多孔、球形纳米结构、微结构和岛状
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结构，因此，我们认为，原始 !"#多孔化后，表面和内
部产生了大量缺陷态，同时造成了一些悬挂键，改变

了载流子的有效质量，继而改变了能带结构，使导带

明显增宽，能隙变窄；$%条件下制备的相对 &#’条
件下制备的 $!#在使颗粒变小的同时，使得处于缺
陷态的载流子浓度增加，吸收边红移，这点可从带隙

下吸收看出，在低于带隙能区，有三个明显的峰位，

反映 $%相对于 &#’条件下制备的 $!#吸收略强，
而颗粒变小并未形成所谓的“量子限制效应”［()］*

图 ) 样品的吸收谱

!"#" 带隙下的吸收

为了进一步研究其能带结构，我们仔细分析近

吸收边的吸收谱，发现 (）在吸收边附近低于能隙区
至少有三个明显的吸收峰，分别位于 +,(-./，
+,01./，+,21./，且多孔化后峰位基本没有移动，但
峰值大大增强；+）$% 相对于 &#’ 条件下形成的
$!#以 ),-0./为分界点，在低能区吸收略强，而在
高能区正好相反 *这与我们早先同一组样品所做的
光致发光结果基本一致［(1］，不同的是多孔化前后这

几个位置均有吸收峰，且吸收区与发光区的分界点

有所不同，吸收区的分界点光波能量高，这很可能是

由于光致发光同无辐射跃迁有关 *由此，我们认为，
这种低于带隙能吸收属价态与缺陷深能级间吸收，

电化学腐蚀使缺陷态载流子浓度增加，吸收明显增

强，但缺陷态能级位置基本没变 *

图 0 （!!"）(3+作为光子能量 !"的函数

0, 结 论

(, 报道了用光声光谱研究 $!#的吸收谱，观察
到 $%和 &#’条件下形成的 4型!5 $!#及原始 !"#
吸收边的变化，电化学腐蚀使 !"# 吸收边红移，而
$%相对于 &#’条件下 $!#吸收边又向低能方向移
动，两者均与缺陷态有关，并未形成“量子限制

效应”*
+ , 分析了带隙下的吸收情况，表明电化学腐蚀

使缺陷态密度明显增大，从而导致吸收有两个数量

级以上增强 *
) , 光声光谱对多孔材料能带特性进行定量研

究，得到多孔材料的吸收系数与入射光能量的关系，

表明光声光谱可以用于多孔不透明材料的光学性能

的测试并有非常广泛的应用前景 *
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