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用二次阳极氧化方法制备出分立、双向贯通并且超薄（)$$—#$$$ *+）的多孔阳极氧化铝膜，贴合到硅片上进行
干法刻蚀，实现图形转移，得到了硅基纳米孔阵列结构，并对工艺中影响图形转移质量的因素进行了探索 ,扫描电
镜（-./）测试结果表明该途径得到的纳米结构孔形态均匀且大面积有序，孔深度可达到 #’) *+,对该样品进行热氧
化处理后进行光致发光（01）测试，结果表明其光致发光机理是基于通常较微弱的 23声子辅助的硅带边发光，并实
现了显著发光增强，对这种增强效果的物理机理进行了理论分析 ,该结构具有的独特光学特性为利用这一途径改
变硅的弱发光性质，乃至实现硅基高效发光带来曙光 ,
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# H 引 言

硅基低维材料由于存在量子限制等效应，具有

与体硅材料不同的发光特性，在硅基光电子器件及

硅基光电子集成技术中有广阔的应用前景［#—&］,
#II$年 7<*J<+发现室温下多孔硅的强可见光致发
光［(］，引发了国际上对于硅纳米晶的制备和发光特

性、发光机理研究的热情［)—%］，而近几年来，人们着

重研究晶粒尺寸一致、分布均匀的有序硅纳米结构

阵列的自组织生长，借以改善和提高其发光效率［I］,
制备纳米结构常用的方法之一是通过反应离子

刻蚀、分子束外延、离子注入等方法将模板上的图形

复制到衬底上，其中应用最广泛的模板是多孔阳极

氧化铝（KLFLMB <*LG=D <>M+=*<，099）膜［#$—#&］,采用电
化学技术，在酸性电解液中对铝片进行阳极氧化，可

得到表面具有纳米孔阵列结构的 099膜，它具有结
构参数可调节、孔阵列高度有序和良好的耐热性、电

绝缘性和化学稳定性等优点，是制备纳米结构的理

想模板 ,然而要实现模板图形到衬底上的复制，特别
是孔径在几十纳米以下时，模板的厚度必须很薄，达

到几百纳米以下，否则会出现模板与衬底间贴合不

紧，孔太深通透性差等问题，使图形复制无法实现 ,

而当模板达到这一厚度时，变得易碎，对其进行腐

蚀、转移等操作非常困难，成为纳米结构图形转移操

作上的瓶颈 ,本文采用二次氧化法获得超薄（)$$—
#$$$ *+）且高度有序的氧化膜，并改进工艺流程，将
二次氧化后的模板先反向贴在硅衬底上，在衬底上

通过滴液法进行去铝、通孔操作，避免了对超薄膜的

转移操作，大大降低了超薄膜的破碎风险 ,之后再对
带有模板的硅衬底进行 N70刻蚀，实现了模板到硅
衬底上的图形转移，得到了均匀、高度有序的硅纳米

孔阵列结构 ,

’ H 实验方法

模板采用二次氧化方法制备 ,首先进行铝片的
前处理，去除铝片表面的油污和氧化层，获得表面清

洁的铝片 ,然后对铝片进行电化学抛光，使其表面平
整 ,将抛光过的铝片放入电解槽中 ,电解槽连接直流
电源，阳极接铝片，阴极接铂片，电解液使用质量分

数为 (O的草酸溶液，通过水浴控制电解槽温度为
’) P，恒压 ($ Q下对铝片进行两个小时的一次氧
化，一次氧化后用铬酸和磷酸的混合溶液腐蚀掉氧

化层，铝片表面留下排列有序的凹坑，再进行第二次

氧化 ,第二次氧化与第一次氧化条件相同，时间为

第 )%卷 第 4期 ’$$I年 4月
#$$$;&’I$R’$$IR)%（$4）R(II4;$)

物 理 学 报
9729 06S-N79 -NTN79

QL>,)%，TL,4，UM>V，’$$I
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
’$$I 7J=*, 0JVB, -LD,



!—" #$%，铝片表面形成厚度为 "&&—’&&& %#的带
有 (形孔道的氧化层 )结构如图 ’所示 )

图 ’ 二次氧化后，表面带有氧化层的 *+片侧面示意图（上面浅

色部分是由 (形孔道组成的氧化层，下面深色部分是未氧化的

铝基底）

将表面带有氧化层的铝片反向贴合到 ,型硅的
（’&&）衬底上，用 -.-+/ 和 0-+的混合溶液腐蚀掉氧
化膜底部的铝基底，反应完成后用去离子水清洗后

烘干，使氧化膜与衬底之间贴合紧密 )再用滴液法滴
入稀磷酸溶液腐蚀掉氧化膜底部的阻挡层，使孔道

上下贯通 )再次用去离子水清洗后烘干 )所有腐蚀和
清洗操作都采用滴液法，在硅衬底上进行 )
将带有 1**膜的硅片进行感应耦合等离子体

（$%2.34$56+7 38.,+62 ,+9:#9，;-1）刻蚀 )刻蚀后的硅片
用质量分数为 /"<的 0=溶液腐蚀 ’& #$%，去掉表
面的 1**膜 )
硅刻蚀所用设备是 *+3946+ >&’?型 ;-1（@$刻蚀）

设备，刻蚀条件为 :A9++8B 5，刻蚀时间为 ! #$%) 测试
用的扫描电子显微镜（@?C）是 0$493A$ @DEF&& @?C，
工作在 FG& HI) 样品的光致发光测试设备是 JK
0LF&& 1M，功率为 !& #N，激发光源采用 *O离子激
光器的 EFF %#线，在室温下进行 )

! G 结果和讨论

!"#" 工艺中对图形转移的影响因素讨论

除了对阳极氧化过程的精确操控外，本文采用

的去铝基底和通孔等工艺对模板制备和图形转移起

重要的作用 )尤其对氧化铝膜很薄时更为关键 )
在去除铝基底的操作中，在 -.-+/ 溶液中加入

适量盐酸可明显加快反应速度，这是由于置换反应

生成的 *+-+! 会水解生成 *+（P0）!胶体附着在 *+表
面，阻碍反应的进行，如果加入适量的盐酸则可以与

*+（P0）!反应，使置换反应顺利进行 )实验中还发
现，盐酸的含量对于之后的图形转移也起着非常重

要的作用 )如果不加盐酸或者加入的量不够，反应后
生成的 1**膜表面有大量的铜颗粒附着，在保证膜
不破碎的前提下很难清洗干净，这将使得膜不能很

好地贴合到硅衬底上，刻蚀效果不好 )而适量的盐酸
则可以与铝反应放出 0/，表面鼓出的气泡能起到分

离铝表面附着的铜的作用，得到表面清洁，易清洗的

1**膜 )但如果盐酸的量过多，气泡生成过于剧烈也
容易造成膜的破碎 )实验经验表明，所加盐酸含量为
/’<—/!<时为最佳 )同时，提高反应溶液的温度也
可以使反应更快进行，膜破裂的风险更小 )
在通孔的操作中，对反应时间和溶液温度的控

制非常重要 )图 /是 1**膜在磷酸溶液中不同通孔
时间的结果，依次为 ’"，’Q，/& 和 !& #$%，溶液温度
为 !&R )可以看到图 /（9）中反应时间不够，通孔还
不彻底，而图 /（2）中反应时间过长，部分膜已经被
腐蚀掉 )另外磷酸溶液对孔壁的腐蚀会造成扩孔，对
比图 /（3）和（S）可知反应时间不同扩孔的程度不
同，导致孔直径不同，并且这种扩孔速率并不是均匀

的，再加上溶液温度对反应速率的影响，要把握时

间、温度与通孔、扩孔情况的规律比较困难 )对于超
薄 1**膜来说，也无法从直观上判断通孔的进行情
况 )因此要提高通孔的成功率和孔径的重复性，只能
由经验来精确控制反应时间和溶液温度 )

!"$" 硅纳米结构 @?C测试结果

图 ! 是刻蚀前带有 1**膜和刻蚀后已去 1**
膜的硅表面的 @?C观察结果和表面成分能谱分析
结果 )
从图 !（9），（S），（3）可以看出，刻蚀后的硅片

表面形成形态均匀，排列有序的纳米孔阵列结构，孔

直径约为 FE %#，孔间距约为 ’’& %#，与模板孔参数
基本一致；而孔深度可达到约 ’/" %#)孔深度原理
上可由刻蚀时间和刻蚀条件调整，但如果模板孔道

不够陡直，会影响轰击粒子的方向性，降低刻蚀速

率，改变刻蚀垂直方向上的各相异性，同时有可能造

成侧壁被刻蚀；另外如果模板与衬底硅之间结合不

够紧密，等离子体横向扩散，使空隙处整体被刻蚀，

从而影响孔的加深 )因此，若要更精确地控制刻蚀深
度，除了要改善刻蚀条件，还需要进一步研究模板制

备工艺，提高模板孔道的通透性、陡直性和模板与衬

底硅之间结合的紧密度 )
由图 !（2）能谱分析可以看出，刻蚀后模板去除

得比较干净，工艺中也没有引入过多的杂质，硅结构
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图 ! "##膜通孔不同时间后的 $%&观察结果，磷酸溶液温度为 ’() （*）+, -./；（0）+1 -./；（2）!( -./；（3）’( -./

图 ’ 刻蚀前后硅表面 $%&图和能谱分析图 （*）刻蚀前硅衬底上的已通孔的 "##膜表面；（0）刻蚀并去 "##膜

后的硅片表面；（2）刻蚀并去 "##膜后的硅片剖面；（3）刻蚀并去 "##膜后的硅片表面成分能谱分析

成分单一 4因此由图 ’（*）—（3）可知，以多孔阳极氧 化铝膜为模板进行干法刻蚀这一实验方法可以较高
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质量地完成模板图形到衬底材料上的转移，实现纳

米结构 !

!"!" 硅纳米结构的 "#谱结果及讨论

对几个刻蚀深度不同的纳米孔阵列结构进行室

温（$%% &）"#测试，刻蚀深度分别约为 ’% ()，*% ()

和 ’%% ()!为了进行对比，每一个片子分别测了有
图形和无图形区域，室温测试结果如图 +所示 !可以
看出，三组中有图形区域的 "#强度都比无图形区
域强，而且这种增强效果与刻蚀深度是相关的，刻蚀

深度越深，图形区域的 "#增强效果越强 !
为了进一步研究该硅纳米孔结构的发光机制，

图 + 孔深度不同的几个硅纳米孔阵列结构的 "#结果，孔深度依次约为（,）’% ()；（-）*% ()；（.）’%% ()（曲线 !，"分别对应无图形和有图形

区域）

对该样品表面进行了热氧化处理，热氧化温度 /%%
0，时间 12 3，氧化厚度为 * ()左右 !处理后在低温
（4% &）下进行 "#测试，结果如图 2所示 ! !，" 谱线
分别对应硅片表面无图形和有图形区域 !热氧化使
得硅表面作为非辐射复合中心的悬键被钝化，从而

大大减小了非辐射复合概率，提高了辐射复合的竞

争能力，增强了 "#发光强度，使得发光峰位置更明
确 !由图可知该结构发光峰位置在 ’’*/ ()处，与单
晶硅的带边发光波长（56声子峰）基本一致 !因此可
以认为该硅纳米孔阵列结构是基于 56声子辅助的
硅带边发光过程，而其对硅发光的增强机理可能有

以下几个因素：

’）该孔结构能够多次反射入射光，使其方向随
机化，从而增强了对激发光的吸收 !

*）由孔壁形成的骨架宽度不到 ’% ()，这种尺
寸的硅结构对载流子的空间局域能够接近量子尺

寸，使电子和空穴波函数所对应的 # 值取值范围展
宽，复合所需满足的声子选择定则部分弛豫，从而增

强了辐射复合概率 !
$）刻蚀后孔壁表面晶格结构的破坏使带隙宽度

减小，从而将电子和空穴吸引到孔壁表面，使孔壁表

面的载流子浓度高，也一定程度上增强了辐射复合

概率 !
上述三个因素都可能影响了材料的发光性质，

至于何者居主导地位，以及它们之间的相互影响等

问题还有待进一步深入研究 !

该结果初步显示了硅纳米结构具有独特的光致

发光特性，对于增强硅的带边发光效率，实现硅基高

效发光具有借鉴意义 !

图 2 低温（4% &）下硅纳米结构 "#测试结果（曲线 !，"同图 +）

+7 结 论

用二次氧化方法制备出高度有序的超薄多孔阳

极氧化铝膜，厚度在 2%%—’%%% ()范围内可调，孔
径约为 4% ()，经二次氧化法获得分立、孔通透的
"88膜，并用倒贴技术置于硅衬底上，用 9:"刻蚀技
术实现了 "88膜到硅衬底上的图形转移，得到孔深
’*2 ()的硅纳米孔阵列结构 !针对超薄多孔氧化铝
膜的特性，探讨了去铝基底、通孔等操作中影响图形

转移质量的因素 ! ;<=结果表明此硅纳米结构表面
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形貌很好，仍然保持孔的高度有序性，孔径与模板接

近 ! "#测试结果表明此结构能够增强硅的光致发光
强度，增强效果与结构参数，即孔深度相关 !对该样
品进行表面钝化后可以看到，该结构的发光峰波长

与硅带边发光（$%声子峰）波长是一致的，从而实现
了对硅带边发光的增强 !对增强效果的物理机理进
行了初步分析，提出了几种可能因素，有待下一步的

实验来完善和验证 !
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+B.J+ -B,- -BC +-45\-54C .V-,)8CT VS -B)+ 7C-B.T )+ 7,TC 5U .] 58)].47 ,8T B)=B(S .4TC4CT B.(C+，JB)\B ,--,)8+ -. &2; 87 TCU-B!
$BC UB.-.(57)8C+\C8\C +UC\-457 ]4.7 -BC 8,8.U,--C48CT +,7U(C，-BC +54],\C .] JB)\B B,+ VCC8 -BC47,(X.^)T)GCT，+B.J+ -B,- -BC
-BC (57)8C+\C )+ C*)TC8-(S C8B,8\CT，-BC 7C\B,8)+7 .] JB)\B )+ V,+CT .8 -BC 8.47,((S JC,K $% UB.8.8 ,++)+-CT V,8T=,U ()=B-X
C7)++).8 U4.\C++，,8T -BC UBS+)\,( 4C,+.8+ -B,- 58TC4()\ -BC C8B,8\C7C8- B,*C VCC8 ,8,(SGCT! $BC "# 4C+5(-+ T. +B.J ,8
,--4,\-)*C .U-)\,( \B,4,\-C4)+-)\，JB)\B U4.*)TC+ , U4.7)+)8= U,-BJ,S -. ,\B)C*C C]])\)C8- ()=B- C7)++).8 ]4.7 +)()\.8!

+,-./012：U.4.5+ ,8.T)\ ,(57)8, 7,+K，+)()\.8 8,8.U.4C ,44,S +-45\-54C，U,--C48 -4,8+]C4
3455：MP0;W，P&0@

!"4.IC\- +5UU.4-CT VS -BC ?,I.4 H-,-C 3,+)\ [C+C,4\B "4.=4,7 .] AB)8,（N4,8- E.! 2@@MA30&1D@D），-BC E,-).8,( W)=B $C\B8.(.=S [C+C,4\B ,8T

FC*C(.U7C8- "4.=4,7 .] AB)8,（N4,8- E.!2@@0’’@1RD&;），,8T -BC E,-).8,( E,-54,( H\)C8\C L.58T,-).8 .] AB)8,（N4,8- E.!0@0M0@@;）!

Y 6X7,)(：,8_)V,)‘ +C7) ! ,\! \8

Z A.44C+U.8T)8= ,5-B.4 ! 6X7,)(：\VJ‘ 4CT! +C7) ! ,\! \8

&@@;M期 白安琪等：用 "’’模板法实现硅基纳米孔阵列结构


