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水热腐蚀时间对铁钝化多孔硅表面形貌和
光致发光的影响
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摘要　采用水热腐蚀法制备了４个腐蚀时间不同的铁钝化多孔硅样品，铁钝化多孔硅样品表面呈海绵结构，随着

腐蚀时间增加，样品表面的平整度下降，腐蚀孔尺寸差别有增大的趋势。在２５０ｎｍ光激发下，样品发光峰位于

６２０ｎｍ附近，半峰全宽约１３０ｎｍ。腐蚀时间从１０ｍｉｎ增加到４０ｍｉｎ，４个样品的发光峰并未出现定向的红移或蓝

移。结合样品傅里叶变换红外吸收光谱的结果，铁钝化多孔硅的光致发光行为可归因于量子限制 发光中心作用，

相应的辐射复合发光中心为非桥氧空穴。
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１　引　　言

硅的重要性是不言而喻的，基于硅的半导体技

术极大的改变了人类的生活，促进了人类文明的进

步。随着半导体技术的不断发展，人们希望硅也能

够成为光子材料以延续其作为最成功的电子材料所

创造的辉煌，继续在以光子为信息媒介的未来全光

集成技术中发挥最重要的基础性作用。不过，单晶

硅的能带结构注定了这一过程并不容易实现。单晶

硅属于间接带隙半导体，发光过程需要声子的参与，

因而发光效率很低，而且其禁带宽度只有１．１２ｅＶ，

仅能在近红外区域发出极其微弱的光。这显然是达

不到全光集成要求的。经过多方努力之后，人们借

助基于硅的纳米结构如多孔硅、纳米线、纳米球等初

步实现了强的光致发光［１－４］。量子限制模型（ＱＣ）

０９１６００３１
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最先被用于解释纳米硅的可见光致发光现象［５］。由

于量子尺寸效应，纳米硅由间接带隙半导体转变为

直接带隙半导体，能带展宽，实现了纳米硅的可见光

发射。不过随后的很多实验事实对量子限制模型提

出了质疑，后来提出的用于解释多孔硅发光的物理

模型超过２０种，这其中最重要并受到普遍认同的应

属量子限制 发光中心模型（ＱＣＬＣ）
［６］。根据量子

限制 发光中心模型，光激发发生在纳米硅中，而光

发射发生在纳米硅和邻近纳米硅的发光中心上，这

两个过程都必须考虑。

多孔硅是被研究最多的硅纳米结构之一。水热

腐蚀法是制备多孔硅的重要方法。在水热腐蚀制备

多孔硅过程中，环境温度超过１００℃，反应釜内气压

高于标准大气压，其过程类似于在腐蚀过程进行实

时高压退火。并且，存在于溶液中的 Ｈ＋离子、Ｆｅ３＋

离子和游离态氧还可对纳米硅的表面进行高温钝

化，使所制备的新鲜铁钝化多孔硅样品无须后期表

面钝化处理就具备了发光强度高、发光稳定、长时间

保存后仍有很强发光的优点［７－８］。本文将就水热腐

蚀法制备铁钝化多孔硅过程中，腐蚀时间对铁钝化

多孔硅表面形貌和发光行为的影响进行讨论。由于

水热腐蚀法制备的样品表面充分的钝化，因而将看

到邻近纳米硅的发光中心对其发光行为的决定性作

用，这也佐证了ＱＣＬＣ模型的正确性。

２　实验部分

用于水热腐蚀制备铁钝化多孔硅样品的单晶硅

片的电阻率为４～６Ω·ｃｍ，晶型为Ｐ（１１１）。单晶硅

片分别经丙酮（ＡＲ）、无水乙醇（ＡＲ）和１８ＭΩ的去

离子水超声各清洗１０ｍｉｎ，并自然晾干。腐蚀液由

０．０３ｍｏｌ／Ｌ的Ｆｅ（ＮＯ３）３ 和 ＨＦ（４０％）按６∶８的体

积比均匀混合组成。将硅片置于聚四氟乙烯样品架

上，放入反应釜后。腐蚀液填充度为７０％。密闭后

的反应釜置于１２０℃的环境中保温一定的时间。腐

蚀结束后，样品用流动的去离子水冲洗６０ｍｉｎ并在

室温下自然晾干。制得的样品为铁钝化多孔硅（ＩＰ

Ｓｉ）样品。

使用日本电子珠式会社的ＪＳＭ６３６０ＬＡ扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）观察多孔硅样品表面形貌，用美

国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的ＬＳ５５荧光光谱仪测量样品

的光致发光谱，用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的 Ｍａｇｎａ７５０

傅里叶变换红外光谱仪定性检测样品的化学键。

３　结果与讨论

３．１　铁钝化多孔硅的表面形貌

图１给出了对应于腐蚀时间分别为１０、２０、３０、

４０ｍｉｎ的铁钝化多孔硅样品的ＳＥＭ 形貌。从图１

可看出４个样品表面都呈海绵结构，同一样品表面各

图１ 铁钝化多孔硅样品ＳＥＭ形貌。（ａ）１０ｍｉｎ；（ｂ）２０ｍｉｎ；（ｃ）３０ｍｉｎ；（ｄ）４０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｉｒｏｎｐａｓｓｉｖａｔｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ．（ａ）１０ｍｉｎ；（ｂ）２０ｍｉｎ；（ｃ）３０ｍｉｎ；（ｄ）４０ｍｉｎ

０９１６００３２
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区域ＳＥＭ 形貌具有相似性，但不同样品表面ＳＥＭ

形貌差异较大。对于腐蚀时间较短的Ａ和Ｂ样品，

其表面主要分布着尺寸小于２ｎｍ的腐蚀孔。Ｂ样

品表面部分相邻腐蚀孔出现了因孔壁腐蚀而相连的

情况。对于腐蚀时间较长的Ｃ和Ｄ样品，其表面出

现了较多尺寸大于２ｎｍ的腐蚀孔，且其表面腐蚀

孔间的尺寸差别要比Ａ和Ｂ样品更为明显。另外，

包括孔壁在内的样品表面还分布着３００～５００ｎｍ

尺寸的火山岛形的硅晶粒。从图１中４个不同腐蚀

时间铁钝化多孔硅样品表面ＳＥＭ 形貌的对比可以

发现，随着腐蚀时间的增加，大尺寸腐蚀孔的数量增

加，腐蚀孔的分布更加无序，表面平整度也在下降。

根据已有的研究，发生于硅片表面随机分布的

局域阴、阳极之间的自发腐蚀在硅片内部腐蚀形成

了硅的纳米多孔结构［９－１０］。在水热腐蚀中，局域电

极的分布会受到样品表面缺陷、腐蚀液浓度、温度分

布等因素的影响，因此不同样品之间的表面形貌可

能存在明显差异。而在同一样品表面，局域电极间

存在的相互作用会使其形成较为稳定的分布，并影

响了腐蚀前期样品表面的ＳＥＭ 形貌。相应地，与

局域电极分布密切相关的样品表面初期的ＳＥＭ 形

貌与腐蚀时间并无关系。在水热腐蚀过程中，除了

Ｈ＋离子提供了腐蚀所需的空穴外，溶液中的Ｆｅ３＋

离子也会对空穴进行大量补充。原本残留于纳米微

孔之间的大于耗尽层厚度的孔壁也可能被进一步腐

蚀。而且，局域电极间腐蚀存在的正反馈作用还会

使已腐蚀区域更易于进一步被腐蚀，导致腐蚀初期

形成的１～２μｍ的腐蚀孔可能出现交叉腐蚀，或使

部分相邻小孔合并形成更大尺寸的腐蚀孔，

大尺寸腐蚀孔的数量因而增加。而且随着腐蚀的继

续进行，样品表面初期相对有序的局域电极分布也

会受到破坏，所以更长时间的腐蚀会使样品表面

ＳＥＭ形貌变得相对无序。

３．２　铁钝化多孔硅光致发光谱

图２是４片腐蚀时间不同的铁钝化多孔硅样品在

２５０ｎｍ紫外光激发下的光致发光谱。４片铁钝化多孔

硅样品的发光峰均呈高斯分布。表１给出了４个铁钝

化多孔硅样品光致发光谱的峰位及半峰全宽（ＦＷＨＭ）

的具体信息。样品发光峰位于６２０ｎｍ附近，半峰全宽

约１３０ｎｍ。样品发光较强，在３２５ｎｍ紫外光照射下，

样品发出肉眼可见的明亮的橙红色光。随着腐蚀时间

的增加，样品的发光峰并未出现定向的蓝移或红移。

虽然当腐蚀时间从１０ｍｉｎ增加到２０ｍｉｎ，样品的发光

峰从６２２．６ｎｍ蓝移至６１５．４ｎｍ，但随后腐蚀时间的增

加，样品发光峰的红移和蓝移均有出现。

图２ 室温下铁钝化多孔硅的光致发光谱

（激发光波长２５０ｎｍ）

Ｆｉｇ．２ Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ

ｆｒｏｍＩＰＳｉｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ２５０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

表１ 铁钝化多孔硅样品的发光峰位置和半峰全宽

Ｔａｂｌｅ１ ＰｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＦＷＨＭｏｆｉｒｏｎｐａｓｓｉｖａｔｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ ＦＷＨＭ／ｎｍ

Ａ １０ ６２２．６ １．９９１ １１３．５

Ｂ ２０ ６１５．４ ２．０１５ １４２．６

Ｃ ３０ ６３３．６ １．９５７ １２８．０

Ｄ ４０ ６２３．１ １．９９０ １３８．９

　　铁钝化多孔硅样品发光峰随腐蚀时间的上述变

化，表明发光峰不受腐蚀时间影响。显然，这与铁钝

化多孔硅样品的发光机制是密切相关的。１９９０年，

Ｃａｎｈａｍ
［５］首次报导了室温下多孔硅强的可见光致

发光，并用量子限制模型解释了该发光现象。然而，

量子限制模型在解释很多实验现象时遇到了困难。

例如，根据量子限制模型，多孔硅氧化变为氧化硅

后，纳米硅尺寸将变小，那么光致发光（ＰＬ）峰应蓝

移，而实际情况是ＰＬ峰的红移、蓝移和几乎不变都

被观察到［１１］。另外，根据对广泛半导体都适用的

Ｖａｒｓｈｎｉ经验公式，禁带宽度与温度的关系为

犈犌（犜）＝犈０－犃犜
２／（犜＋犅）（其中犈０为０Ｋ时的禁

带宽度，犜为温度，犃和犅为常数）。那么温度上升后，

纳米硅的禁带宽度犈犌（犜）减小，ＰＬ峰应红移，但实际

情况同样是ＰＬ峰的红移、蓝移和几乎不变都被报

导［１２］。同样的，如果用量子限制模型来解释实验中铁

０９１６００３３
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钝化多孔硅样品的发光峰随腐蚀时间的变化也遇到类

似的困难。图３还给出了腐蚀时间为１０ｍｉｎ的铁钝化

多孔硅样品的光致发光谱和激发谱。对于发射峰位

于～２．０ｅＶ的光致发光谱，相应峰位的激发谱低能

端的带边位于～２．９ｅＶ，斯托克斯位移为～０．９ｅＶ。

其余 样 品 也 同 样 具 有 较 大 的 斯 托 克 斯 位 移

（～１．０ｅＶ）。如果样品发光发生于纳米硅中，那么

如此之大的斯托克斯位移也是难以解释的。因此实

验所制备的铁钝化多孔硅样品的光发射不应该发生

在纳米硅中，而是发生在邻近纳米硅的发光中心上。

换言之，实验中样品的发光需要用ＱＣＬＣ才能得到

合理解释。由于光发射发生于样品发光中心处，样

品的光致发光谱就与发光中心密切相关。因此，不

论腐蚀时间的延长是否使样品内部纳米硅的尺寸分

布发生了显著的变化，只要发光中心不发生改变，样

品光致发光谱将保持基本不变，而不会受到纳米硅

尺寸变化带来的影响。所以，在图２中观察不到样

品光致发光谱随腐蚀时间的规律性变化。

图３ 腐蚀时间为１０ｍｉｎ的铁钝化多孔硅样品的

光致发光谱和激发谱

Ｆｉｇ．３ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆＩＰＳｉｓａｍｐｌｅ（１０ｍｉｎ）

从图４给出的腐蚀时间为１０ｍｉｎ的铁钝化多孔硅

样品的傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）吸收光谱可以进一步了

解样品中发光中心的可能情况。实验中的４个铁钝化

多孔硅样品具有非常相近的红外吸收峰位置，仅吸收

峰强度有略微差别。根据已有的研究，对图３的红外

吸收峰进行指认［１３－１６］。样品中与氧背键的Ｓｉ－Ｈ键相

对应的红外吸收峰有：（Ｏ３）Ｓｉ－Ｈ的伸张模和弯曲模

位于２２５０ｃｍ－１和８８０ｃｍ－１，（Ｏ２Ｓｉ）Ｓｉ－Ｈ伸张模和

弯曲模位于２２００ｃｍ－１和８４０ｃｍ－１，（Ｏ２）Ｓｉ－Ｈ２ 的伸

张模位于２２００ｃｍ－１。硅背键的Ｓｉ－Ｈ键相对应的红

外吸收峰有：（Ｓｉ３）Ｓｉ－Ｈ 伸张模位于２０９０ｃｍ
－１，

（Ｓｉ２）Ｓｉ－Ｈ２ 的伸张模和剪切模位于２１１０ｃｍ
－１和

８６５ｃｍ－１，（Ｓｉ）Ｓｉ－Ｈ３伸张模位于２１４０ｃｍ
－１。此

外，还有与 Ｓｉ－Ｓｉ伸张模振动吸收相对应的

６１５ｃｍ－１位置的吸收峰，以及与Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ反对称

伸张模振动吸收对应的位于１０７０，１１０６，１０６０ｃｍ－１

的吸收峰。而位于２８００～３０００ｃｍ
－１的振动吸收与

Ｃ－Ｈ狓（狓＝１，２，３）伸张模有关；中心位于３４００ｃｍ
－１的

吸收峰对应于ＳｉＯ－Ｈ伸张模振动吸收。样品红外

吸收谱中２２５０、２２００、１１００ｃｍ－１的吸收峰说明了

ａＳｉＯ２壳层的存在。根据红外吸收谱的结果，铁钝

化多孔硅的结构可能是纳米硅外层包裹着ａＳｉＯ２

壳层，而硅背键的硅烷基团（Ｓｉ狔）ＳｉＨ狓 作为界面层

存在于纳米硅／ａＳｉＯ２ 之间
［１７］。

图４ 铁钝化多孔硅的傅里叶变换红外吸收谱

Ｆｉｇ．４ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＩＰＳｉｓａｍｐｌｅ

根据样品红外吸收谱的情况和ＰＬ谱的特点，

铁钝化多孔硅样品的发光很可能来自于表面的辐射

复合中心非桥氧空穴（ＮＢＯＨＣ）
［１８］。ＮＢＯＨＣ发光

中心的发光峰位于６００～７００ｎｍ，半峰全宽约

０．３５ｅＶ
［１８－１９］。这与实验中铁钝化多孔硅样品的发

光基本吻合。已知的 ＮＢＯＨＣ之一与羟基的存在

有关，为≡Ｓｉ－Ｏ…Ｈ－Ｏ－Ｓｉ≡ 。该发光中心一

般存在于富含羟基的硅中，相应的发光峰位于

２．０ｅＶ附近，且在不高于３５０℃的退火过程发光峰

不发生移动，但发光峰位置会随羟基含量增加而蓝

移，发光强度也与 Ｈ含量有关。第二类ＮＢＯＨＣ为

≡Ｓｉ－Ｏ
－Ｏ－Ｓｉ≡，与羟基无关。该发光中心的能

量小于２．０ｅＶ，其发光峰除了会受退火温度影响，

还与激发光波长有关。此外，不同材料界面间的应力

也会产生ＮＢＯＨＣ（可能与Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键有关），但目

前尚不完全清楚。根据上文对铁钝化多孔硅样品红

外吸收峰的指认（如图４所示），样品中存在与上述三

种ＮＢＯＣＨ发光中心对应的红外吸收，分别是位于

～３４００ｃｍ
－１的 Ｓｉ－Ｏ－Ｈ，位 于～２２００ｃｍ

－１和

０９１６００３４
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８８０ｃｍ－１的（Ｏ狔）Ｓｉ－Ｈ狓，以及主峰为１１００ｃｍ
－１的

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ。因 此 推 测 样 品 中 同 时 存 在 这 三 种

ＮＢＯＨＣ发光中心。由于三种ＮＢＯＨＣ的发光峰位

置并不完全一致（均位于２．０ｅＶ附近），在相同波长

激发光的激发下，不同样品间的发光峰会因三种

ＮＢＯＨＣ发光中心的数量比不同而有所差别。由于４

片不同腐蚀时间的铁钝化多孔硅样品内部的三种

ＮＢＯＨＣ的数量并不受腐蚀时间所影响，使得样品发

光峰的位置及半峰全宽出现了与腐蚀时间无明确规

律的变化。此外，需要指的是样品中的硅烷基团

（～２１００ｃｍ
－１），虽然并不直接参与发光，但该基团

的存在能够减小非辐射复合中心的数量，且使纳米

硅和氧化硅之间的应力减小，这对提高发光强度以

及发光稳定性是至关重要的。

４　结　　论

采用水热腐蚀制备了不同腐蚀时间的铁钝化多

孔硅样品。样品表面为海绵结构，更长时间的腐蚀

会使样品表面的平整度下降，并增大不同腐蚀孔之

间的尺寸差别。铁钝化多孔硅的发光行为支持量子

限制 发光中心模型，相应的发光中心为非桥氧空

穴。经水热腐蚀法制备的样品表面具有充分的钝

化，纳米硅作为发光中心的作用因此受到削弱，使样

品的发光依赖于其表面发光中心。如果仅改变腐蚀

时间，虽然纳米硅的尺寸分布将发生变化，但对其表

面发光中心不产生明显影响，因此仅通过改变腐蚀

时间，样品的光致发光谱的峰位并不会产生定向移

动。
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