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化学刻蚀法制备多孔硅的表面形貌研究
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　　【摘　要】　本工作首先采用化学刻蚀法制备出各种特征的多孔硅,然后通过扫描电镜 (SEM )

技术,对多孔硅的表面形貌进行了表征,并分析了多孔硅表面微结构的形成过程。
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【Abstract】　M o rpho logical studies of po rous silicon surfaces, fo rm ed by chem ically etch ing, w ere car2
ried ou t. Scann ing electron m icro scopy (SEM ) w as used to characterize surface featu res of po rous silicon.

T he fo rm ing p rocess of po rous silicon m icro structu res is discussed based on SEM resu lts.
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1　前言

自1990年Canham [1 ]首次报道了室温下在多孔

硅上观察到可见光区的强光致发光现象以来,在世

界范围内再次掀起了一股研究多孔硅的热潮。但人

们至今对多孔硅产生光致发光现象的基本原理仍然

不是很清楚,多孔硅的光电性能还未得到广泛的应

用。其根本原因是对多孔硅表面微结构的形成过程

和发光机理缺乏足够的了解。由于多孔硅由含有非

常大的表面与容积比的微小结构组成,具有氧化速

率快以及内部表面活性大的特点,因而在多孔硅上

易形成氧化膜,从而活性装置可通过氧化多孔硅下

层来实现绝缘分离。近年来,多孔硅主要应用于硅上

绝缘体技术。

最常见的获得多孔硅的方法是在氢氟酸溶液中

对硅体施加低于电抛光的恒定电流密度[1- 2 ]。除了

电化学方法外,多孔硅还可通过化学方法制得,如在

加有硝酸的氢氟酸溶液中通过染色刻蚀硅块得

到[3 ]。有关多孔硅在硅基体上的形成机理,却一直存

在很大争议,至今还没有取得一致的看法,极大地妨

碍了多孔硅技术的实际应用。

随着现代科学技术的迅速发展,多孔硅的应用

领域也在不断发展。尽管多孔硅的光电性能至今还

未得到广泛应用,但是它结构上的奇异特性却在越

来越多的领域里找到用武之地。建立在多孔硅基础
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上的新电容技术[4 ]和热传感器技术[5 ]已经问世。另

外,利用多孔硅的表面活性可以有效地去除氢氟酸

中含有的ppb 水平的铜离子,增强硅表面的光洁度,

降低硅表面的金属污染,从而提高集成电路的性能

和可靠性[6 ]。多孔硅结构的均匀性及其表面形貌,是

衡量其性能的主要标准之一。化学刻蚀法的特点是:

方法简单,操作容易,硅片在氢氟酸介质中的腐蚀速

度很大程度上受到刻蚀液组成及浓度的影响。本文

着重研究了用化学刻蚀法从 p2型硅片制备的多孔
硅结构的表面形貌特性,并初步分析了多孔硅微结

构的形成过程。

2　实　验

本实验用1—3号单晶硅样品片由江苏无锡华晶

电子集团硅材料厂提供,其中Ì号为国外样品,硅片

有关参数由厦门大学物理系帮助测定。单晶硅片的

有关性质详见表1。

表1　实验用单晶硅片样品性质

样品
序号
直径
(mm )
厚度
(mm )

电阻率
(8õcm )

晶向
导电
类型

1 7612 543 01015～ 010075 〈100〉 P

2 7612 525 35190 〈100〉 P

3 7612 396 01015～ 010075 〈111〉 P

4 15214 325 1 〈100〉 P

　　将硅片 (约112×112cm )放入盛有50m l预先配

制的清洗液 (H 2SO 4÷H 2O 2= 4÷ 1)烧杯中, 在室温条

件下浸泡10分钟,然后用二次去离子水冲洗干净。将

预处理过的硅片迅速置于盛有50m l的刻蚀液烧杯

中进行不同程度的化学刻蚀,实验条件列于表2。经

过化学刻蚀处理的硅片用于二次去离子水冲洗干净

后,置于干燥器中,迅速送到厦门大学分析测试中心

进行扫描电镜 (SEM )的分析。所用仪器为日本生产

的日立 S—520型扫描电镜,所采用的激发电位在10

～ 25KeV 范围内,所有的样品均没有镀膜。

表2　实验条件

实验
序号
刻蚀
时间
硅样品
氢氟
酸
蒸馏
水
乙醇

浓
硝酸

1 30m in 1 1 1 — 1

2 60m in 1 1 1 — 1

3 60m in 2 1 — 2 1

4 120m in 3 1 — 2 1

5 120m in 4 1 — 2 1

　　注:表中电解液的数字为体积数.

3　结果与讨论

图1—2分别为通过30和60分钟化学刻蚀1#

p (100)硅样品后得到的多孔结构形貌图,详细实验

条件见表2。由于刻蚀液中没有加入乙醇,硅样品的

表面可见大量的气泡逸出,导致硅样品悬浮在液面

上大约5分钟后才沉入液底。其中图1 (a)和 (b)显示

了相同放大倍数下化学刻蚀30分钟后硅片不同区域

所形成的多孔结构的形貌,由此可见,硅表面上形成

的孔洞结构非常不均匀,不同区域存在着不同孔径

的孔洞,硅片表面生成的气泡对多孔结构的形成产

(a)与 (b)分别显示硅片表面不同区域

图1　1# 样品化学刻蚀30分钟后

的 SEM 表面形貌图 (不加乙醇)

生很大的影响,导致多孔结构的不均匀。图2 (a)展示

了化学刻蚀1# 样品60分钟后得到的典型多孔硅形

貌图,与图1相比,化学刻蚀60分钟后形成的多孔硅

要比刻蚀30分钟后形成的多孔硅均匀,孔径大小在
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1Λm 左右,孔与孔之间的硅基体呈松散的海绵状结

构。图2 (b)则采用高放大倍数显示了孔洞的微结构

及连接孔洞与孔洞间的海绵状结构,并分别在图中

的上部和下部用箭头表示出两个相邻孔洞的合并现

象。进一步的A FM 分析表明,孔洞周围的基体为网

络状结构,上面密集地分布着孔径大小在10纳米左

右的微孔。图3 (a)显示了在刻蚀液中加入50%的乙

醇后化学刻蚀2# p (100)硅样品60分钟后得到的多

孔硅形貌图。与前面没有加乙醇时化学刻蚀的硅样

品相比,加入乙醇后的硅样品表面形成的多孔硅结

构比较密集, 且孔洞的大小比较接近 (孔径仍在

1Λm )左右, 但在硅片的局部可见多孔的聚集现象

(主要出现在硅片的边缘) ,如图3 (b)箭头的所示。显

然,孔与孔的兼并或多孔的聚集导致多孔硅微结构

的均匀性大大降低。此外,刻蚀液中未加入乙醇得到

的多孔硅结构的均匀性也较差。

(a)与 (b)的放大倍数不同

图2　1# 样品化学刻蚀60分钟后的

SEM 表面形貌图 (不加乙醇)

(a)与 (b)的放大倍数不同

图3　2# 样品化学刻蚀60分钟后的

SEM 表面形貌图 (加50%乙醇)

　　图4为化学刻蚀 p (111) 3# 样品120分钟后得到

的多孔硅结构形貌图,详细的实验条件见表2。图中

显示的孔洞呈典型的网络状结构,孔径范围约为013

～ 015Λm。采用与图4相同的实验条件刻蚀4 # p

(100)硅样品得到的多孔结构形貌图见图5。图5 (a)

为硅表面形成的多孔结构全貌图,由于存在多孔合

并及聚集现象,不可避免地造成有些孔洞的孔径大

小不一。图5 (b)为高放大倍数下得到的孔洞微结构

形貌图,与图4显示的网络结构很接近。总的说来,化

学刻蚀 p2型硅片120分钟后得到的孔洞结构较前几

个样品要均匀。

311　多孔硅的表面形貌特点

通过化学刻蚀法,我们已经获得了一批具有一

定特征的多孔硅,根据孔径的大小,可粗略地分为三

个等级,即小孔 (< 013Λm ); 中孔 (013～ 015Λm ); 和

大孔 (> 015Λm )。同时,还得到一些复合型的孔洞结
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图4　3# 样品化学刻蚀120分钟后的

SEM 表面形貌图

(a)为多孔结构全貌; (b)高倍数下形貌

图5　4# 样品化学刻蚀120分钟后的

SEM 表面形貌图

构,如大孔套小孔。此种结构的出现,一般是首先在

硅基体上生成大孔,随着刻蚀的进一步进行,在大孔

孔壁上又生成一系列小孔结构。

312　多孔硅的形成过程

多孔硅的形成是一个十分复杂的过程。多孔硅的

微结构与硅体性质如硅片种类、掺杂浓度等和实验参

数如光照、温度、介质组成以及浓度等有着密切的关系

却是众所周知的。通过对大量多孔硅表面形貌的观察

与分析,以下,我们对其形成过程进行探讨。

图6　多孔硅形成初期的网络状结构

初期阶段:在化学方法制备多孔硅的过程中,硅

样品在以氢氟酸为主的介质中被腐蚀,但这种腐蚀

是不均匀的。其结果就表现为在硅基体表面形成纵

横交错的网络状结构,而每一个网格内则包含了一

个颗粒状的结构 (如图6所示)。随着电解时间的延

长,颗粒将陆续从网格内脱落,结果基体表面就为纯

粹的网络所覆盖。当然,网络的形成必须具备一定的

条件。一般地说,刻蚀强度即刻蚀液浓度不能太大。

否则,基体将发生深度裂变,造成毫无规则的颗粒脱

落,从而使网络无法形成。

中期阶段: 网络状的结构形成以后并不是一成

不变的,随着刻蚀时间的延长,硅基体表面将进一步

裂变为更小的颗粒,且裂变将反复进行,颗粒将变得

越来越细小,颗粒表面出现孔洞,连接颗粒之间的基

体也随着发生变化。由于单晶硅在氢氟酸介质中的

腐蚀是不均匀的,这些颗粒为不规则的圆锥状,颗粒

之间存在着孔隙,而这些孔隙正是我们所寻求的微

孔结构。同时,由于孔隙之间的联结十分紧密,所以

这些孔隙从整体上看起来类似于海绵状或网络状的

疏松结构 (如图2和图5所显示的表面形貌)。

后期阶段:前面已经提及,多孔硅的形成过程是

(下转22页)
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试样术后15天、60天及180天的组织学观察结果如图

2所示。结果表明,术后15天可见涂层与骨接触处骨

细胞成分丰富,附着紧密,无纤维包裹等不良反应发

生 (见图2 (a) )。遗憾的是植入37天后的试样因处死

时手术不当造成骨折而无法观察。植入60天后观察

到骨生长已直接发生在涂层表面,形成了骨组织生

物结合,中间没有结缔组织 (见图2 (b) )。随着时间的

增长,在骨与涂层界面骨组织长入量增多。180天后,

上述生物结合稳定,且两者连接成一片并趋于原骨

(见图2 (c) )。但观察到涂层有部分生物降解发生。另

外,所有样品未见组织增生、坏死、炎症及其他排斥

反应发生。

激光熔覆生物陶瓷涂层其表面具有一定粗糙度

及微细孔隙,它们为骨组织长入植入体提供了通道,

增大了植入材料与骨组织的接触面积,有利于骨母

细胞的生长。同时,激光熔覆生物陶瓷涂层的组织形

貌、尺寸及分布与活体硬组织的近似程度有所改

善[6 ] ,加之,该涂层较通常方法合成的HA 陶瓷具有

较低的弹性模量[5 ] ,它必然降低硬组织对植入体的

应力屏敝效应。这些特性均为植入后的组织匹配和

力学匹配提供了有利条件。故植入活体后新生骨细

胞形成早、生长速度快、骨结合紧密稳定。

由于激光熔覆生物陶瓷涂层的相组成, 除 HA

外, 尚有部分 Β2Ca3 (PO 4) 2等相[5 ] , 这是导致局部区

域降解发生的主要原因[8 ]。降解成分 (为Ca3+、PO 3-
4

离子)有可能参与新骨的形成,加速骨组织生长,并

逐渐被新骨所取代。足见,激光熔覆生物陶瓷涂层具

有良好的生物相容性及成骨性能。

4　结　论

11TC4基激光熔覆生物陶瓷涂层组织细小, 具一定

程度择优取向分布,涂层与基体为化学冶金结合,这

些特征对骨组织的生物结合及稳定提供了有利条

件。

21激光熔覆生物陶瓷涂层具有良好的生物相容性及
成骨性能。无组织增生、坏死、炎症及其他排斥反应

发生。
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硅基体上颗粒反复裂变的过程,同时伴有裂块的脱

落。显然,最终颗粒将变得足够细小。此时,硅基体表

面即表现为上面所提到的类似于海绵状或网络状的

疏松结构。由前面的分析结果可知,该结构由一系列

的细小颗粒组成。这些颗粒还有自硅基体表面进一

步脱落的可能性。这样,就会有两种途径形成孔洞结

构。除颗粒间的孔隙可形成孔洞外,还有一种可能,

就是颗粒从硅基体表面脱落后,一样可以形成孔洞

结构。

4　结　论

采用硝酸、乙醇和氢氟酸组成的化学刻蚀液在

室温条件下可获得一定特征的多孔硅微结构。孔洞

的大小及均匀性与硅体性质和刻蚀液组成及浓度有

关。对多孔硅微结构的 SEM 分析结果表明,多孔硅

的形成实际上是硅基体上颗粒反复裂变的过程。在

化学刻蚀过程中,首先在硅基体上形成粗网络状结

构,并从网络中裂变出颗粒,然后颗粒不断裂变并脱

落,接着连接颗粒之间的基体也呈现细网络状结构。

孔洞结构既可通过颗粒从硅基体表面的脱落形成,

也可通过颗粒间的孔隙形成。
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