
目前已有多种关于多孔硅的制备方法，但不同

的制备方法与制备条件对多孔硅的结构、性能有很

大的影响，所以研究不同制备方法的优缺点就显得

尤为重要。国内外出现的制备多孔硅的方法有多

种[1-3]，但总体可归纳为电化学阳极氧化法、光化学腐

蚀法、刻蚀法和水热腐蚀法。化学腐蚀法制备的多

孔硅，厚度有限、均匀性差、重复性不好、所需时间

长、多孔硅层难以辨认且发光效率不高。光化学腐

蚀法实际是一个光照条件下的微区电化学过程，光

照强度、溶液浓度、基体硅的掺杂浓度等将影响反
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阳极氧化条件对多孔硅性质的影响
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摘 要：基于硅的电化学腐蚀基理，通过电化学阳极氧化法制备多孔硅结构，用扩散限制模型和Si的氧化原理来探究阳极氧

化条件对多孔硅性质的影响。首先，研究HF对多孔硅孔隙率和刻蚀速率以及腐蚀界面的粗糙度的影响，然后研究了在不同电流

密度时多孔硅的刻蚀特性。结果表明，在HF（49 wt.%）与乙醇的体积比为2:3的电解液中刻蚀多孔硅时，随电流密度的增大，多孔

硅结构的孔隙度及刻蚀速率均逐渐增大；在电流密度为55 mA/cm2时，刻蚀速率随电解液中HF体积含量的增大而增大，多孔硅的

孔隙度随HF体积含量的增大而减小；多孔硅-硅的界面粗糙度随电流密度和HF体积含量的增大而增大，在HF与乙醇的体积比

高于3:2时多孔硅-硅的界面粗糙度很大，而且多孔硅膜层发生龟裂现象，这将严重影响多孔硅光学器件的发光质量。
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Influence of Anodization Conditions on Property of Porous Silicon

CUI Dan-dan, DUANMU Qing-duo, WANG Guo-zheng, YANG Ji-kai, WANG Yun-long
(School of science, Changchun University of Science and Technology, Changchun 130000, China)

Abstract: Based on the theory of silicon electrochemical etching, porous silicon (PS) structure is prepared
through electrochemical anodization method. The diffusion limited model and Si oxidation principle are used to dis⁃
cuss the influence of anodization conditions on PS properties. Firstly, the influence of HF on PS porosity, etch⁃
ing rate and corrosion interface roughness is researched. And then, the etching characteristics of PS at different cur⁃
rent density are researched. The results show that when PS is prepared in the 2:3 mixture (by volume) of HF (49
wt.%) and ethanol etching solution, with the increasing of current density, porosity and etching rate increase gradual⁃
ly. In constant current density of 55 mA/cm2, the etching rate increases with the increasing of HF volume content,
while the porosity of PS decreases. PS-Si interface roughness increases with the increasing of current density and
HF volume content. It has a high interface roughness and cause a crack layer of porous silicon structure when mix⁃
ture (by volume) of HF and ethanol is over 3:2, the light-emitting quality of porous silicon optics will be influenced
seriously.
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应速率和多孔硅层质量。水热腐蚀法是在高压水

热釜中进行，但制备的多孔硅表层钝化质量较差，

发光强度低。而电化学阳极氧化法，通过电化学工

作站，采用恒电位或恒电流模式，通过调节电解液

成分，控制电流密度以及腐蚀时间等参数，可以制

备出各种不同的孔隙率和厚度的多孔硅层，其实验

参数易于控制，重复性较好。电化学阳极氧化法是

形成多孔桂结构最基础、最有效的技术，与其他方

法相比，电化学刻烛法具有无可比拟的优势，比如

用电化学法形成的多孔硅具有孔径小（最小可达几

个纳米）、孔分布较规则、多孔层深度较大且可根据

需要控制方便的优点。因此，利用硅的电化学刻蚀

工艺制备多孔硅是一种操作方便、直接可行的制备

方法[4-5]。

电化学阳极氧化法制备多孔硅光学结构时，阳

极氧化条件对多孔硅的孔隙度、刻蚀速率及多孔

硅-硅的界面粗糙度有很大的影响 [6]。孔隙度和刻

蚀速率直接影响多孔硅光学器件的光谱性质，当需

要获取光学器件的透射或反射光谱时，由于层与层

之间的界面粗糙度将会被并入到计算多层结构的

反射/透射率，所以必须考虑从一层到另一层的轮廓

界面的相互关系。由于多孔硅制造的性质、层与层

之间的粗糙度有一定的相关度，然而层间的折射率

对比度将比层和衬底之间小，所以多孔硅-硅衬底

界面处粗糙度对反射/透射率影响更大 [7],这对于层

与层之间折射率对比度非常小的梳状结构更加如

此。当光学结构中掺入简单和相对小的差异时，完

全不相关的界面粗糙度/散射不一致性将被并入计

算，这会使光在传输过程中发生很严重的损失，所

以考虑不同阳极条件下的多孔硅-硅界面的表面粗

糙度至关重要。

影响多孔硅性质（如厚度、孔隙率、孔径和粗糙

度等）的因素有：样品掺杂浓度、晶向、样品的电阻

率、刻蚀电流密度、HF浓度和溶剂组成等[8]。文中在

含有不同质量浓度HF的电解液中，用不同的电流

密度对硅片进行电化学刻蚀，研究HF浓度及电流

密度对多孔硅性质的影响。

1 实 验

1.1 多孔硅结构的制备

实验选用电阻率为 0.011~0.012 Ω·cm 的 P 型

（100）单晶硅片，厚度为 470 μm。实验前先对硅片

进行标准清洗，然后在HF（49 wt.%）和乙醇体积比

为 2:3的电解液中，在刻蚀电流密度分别为 5、35、
55、75和 100 mA/cm2条件下进行电化学刻蚀，刻蚀

时间为 20 min，用来研究电流密度对多孔硅性质

的影响；在 6 种不同 HF 体积含量的电解液中用

55 mA/cm2的电流密度对硅片进行刻蚀，用以研究

氧化剂比例对多孔硅性质的影响。对刻蚀后的多

孔硅结构用乙醇浸泡10 min后氮气吹干。

1.2 重量法计算孔隙率

刻蚀前样品的质量为m1，刻蚀后质量为m2，用

氢氧化钾和乙醇溶液浸泡多孔硅层对结构释放后

的质量为 m3。孔隙度的计算方程为：Porosity =
（m1- m2）/（m1-m3）。

1.3 刻蚀速率的计算

用XP-1型台阶仪测出结构释放后多孔硅的刻

蚀深度 h，刻蚀时间为 t。利用公式 v=h/t计算出刻蚀

速率。

1.4 粗糙度的计算及测量

粗糙度可以通过触针轮廓法、白光干涉或光学

散射（漫反射和镜面反射）等方法进行测量。文中

粗糙度是基于界面高度函数 H（x,y）来研究的 [8]，假

设X、Y平面平行于样品表面，则界面高度函数H（x,

y）描述了一个凹凸不平的界面与完全平坦的表面的

偏差。对于界面高度函数的粗糙度它的效果更直

接，所以定义一个界面高度的平均值。假设界面高

度函数是各向同性的，所以可以在同一个方向上找

到平均值 a，在扫描长度为 L时，它可以通过式（1）
给出

a = 1
L ∫0Lh(x)dx （1）

用高度函数的平方（RMS）值的均方根表征粗糙

度σ，由式（2）给出

σ = 1
L ∫0L(h(x) - a)2dx （2）

用XP-1型台阶仪测出结构释放后的PS-Si界面

高度曲线，利用式（1）和式（2）对PS-Si界面高度测量

结果进行计算，计算出界面平均高度及粗糙度的精

确值，用原子力显微镜测出腐蚀界面的粗糙度。

崔丹丹等：阳极氧化条件对多孔硅性质的影响 27
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图3 原子力显微镜测得的相同时间不同电流密度下多孔

硅-硅衬底界面处表面形貌图

2 结果分析与讨论

2.1 电流密度对孔隙率、刻蚀速率及多孔硅-硅界

面粗糙度的影响分析

2.1.1 电流密度对孔隙度、刻蚀速率影响分析

图 1为在HF和乙醇体积比为 2:3的电解液中用

不同电流密度刻蚀的多孔硅结构的孔隙率及刻蚀

速率图。从孔隙度和刻蚀速率随电流密度的变化

曲线可以看出，随着电流密度的增加，刻蚀速率逐渐

增加，但增加率逐渐减小；当电流密度小于 100 mA/
cm2时，孔隙率随着电流密度的增加而增大，但是当

电流密度超过 100 mA/cm2时，孔隙率的增加速率随

电流密度的升高而降低，当电流密度足够大时，多

孔结构发生电化学抛光。这种趋势可以用多孔硅

形成机理的扩散限制模型 [9-10]来解释。多孔硅的形

成是由于空穴通过扩散运动到达硅表面并与表面

硅原子发生氧化反应形成孔，因为空穴的扩散运动

是随机的，而界面凹陷处获取空穴的几率最大，所

以孔底优先生长。在HF含量一定的情况下，电解

质溶液中提供的H+和 F-的含量一定，随电流密度

的增大，空穴移动到孔底的数量也随之增大，提高

了硅的溶解效率，所以腐蚀速率随电流密度的增大

而增大，大的空穴移动数量可以使硅的表面有更多

的点可以溶解形成孔，从而使硅的孔隙率增大。当

电流密度增加到一定值后，由于反应物的消耗使电

解液中H+和 F-的含量的限制，硅的溶解减慢直至

达到一个“饱和值”，因此继续提高电流密度并不

能有效的提高孔隙率及刻蚀速率。

2.1.2 电流密度对多孔硅-硅界面粗糙度的影响分析

图 2为在HF（49 wt.%）和乙醇体积比为 2:3的电

解液中用不同电流密度刻蚀硅时，硅-多孔硅界面

高度变化曲线。表 1为利用式（1）和式（2）对图 2中
PS-Si界面高度测量结果进行计算得到的平均界面

高度及粗糙度的精确值。图 3为原子力显微镜测得

的多孔硅-硅界面表面形貌图。从图 2可以看出，随

着电流密度的增加，多孔硅-硅的界面高度曲线越

来越粗糙，同时平滑度逐渐减小。从表 1中可以看

出，电流密度越大，计算出来的平均界面高度和表

面粗糙度越大，这与图 2的结果比较吻合，说明电流

密度越大，表面粗糙度越大。从图 3可以看出，随电

流密度的增大，界面处表面粗糙度也越来越大。
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表面轮廓仪测得的平均界面高度结果略大于

原子力显微镜的测试结果。这是因为，表面轮廓仪

扫描距离为 1.5 mm，而原子力显微镜下样品的扫描

范围为 10 μm，而样品的测量范围越大，误差越大

的结果。

2.2 氧化剂比例对孔隙度，刻蚀速率及多孔硅-硅

界面粗糙度的影响

2.2.1 氧化剂比例对多孔硅的孔隙度和刻蚀速率

影响分析

图 4为在 55 mA/cm2时，不同氧化剂比例下多孔

硅结构的孔隙率及刻蚀速率图。从图 4可以看出，

刻蚀速率随HF含量的增加逐渐增加，但孔隙度随

HF的增大而减小，在HF和乙醇的体积比超过 3:2后
多孔硅的孔隙度趋于稳定，但多孔硅膜层间出现龟

裂现象。用多孔硅形成机理的扩散限制模型和 Si
的氧化原理[11]来解释这种变化趋势。Si的氧化伴随

着 Si的溶解和产生H2两个过程，当有某个因素抑制

了其中一个过程，另一个过程也同样会受到抑制。

电流密度恒定的情况下，硅片上空穴的分布是相同

的，这样在硅表面形成孔的几率相同。在HF浓度

较高时，在一定电场牵引下有更多的F-攻击硅表面，

硅中的空穴参与反应将硅溶解形成更多微孔，硅内

部微孔凹入方向处的空穴浓度高，导致孔尖端的腐

蚀更快，所以随HF浓度的增加，硅的腐蚀速率也加

快。孔尖端的快速腐蚀对孔壁的溶解形成正反馈，

使孔壁获取空穴的几率减小而导致孔壁溶解减慢，

这导致较低的孔隙度，所以随HF的增加孔隙度逐

渐减小。当 HF的浓度达到一个较高的值时，在反

应开始腐蚀速率很快，产生大量的氢气，这些H2不

能及时排出氧化体系，阻止了硅的继续溶解，所以

H2的产生和 Si的溶解同被抑制，硅的溶解受到的抑

制作用已经达到了一个“饱和值”，此时孔隙率的大

小不会因HF浓度的增加而发生明显的变化，而初

始高的F-浓度使腐蚀速率过快导致结构中出现断裂

层。

2.2.2 氧化剂比例对多孔硅-硅界面粗糙度的影响

分析

图 5为不同比例的氧化剂刻蚀硅时，多孔硅-硅
界面高度变化曲线。表 2为用公式计算出的多孔

硅-硅界面的平均界面高度 a和表面粗糙度σ的精

确值。从表 2可以看出，当HF和乙醇体积比低于 3:
2时，随HF浓度的增加，腐蚀界面的表面粗糙度逐

渐增大，但数值比较接近，均小于 10 nm；当HF和乙

醇体积比高于 3:2时，多孔硅-硅的平均界面高度及

表面粗糙度均很大，这与图 5中界面高度曲线的平

滑度比较吻合。
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表1 不同电流密度下多孔硅-硅界面的平均界面

高度a和表面粗糙度σ的精确值

电流密度
/mA/cm2

平均界面高度
a/nm

表面粗糙度
σ/nm

5

45.272

1.683

35

56.232

2.238

55

149.78

3.24

75

196.54

5.276

100

296.16

6.515

140

339.99

9.273 6
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3 结 论

在电化学阳极氧化法制备多孔硅时，通过氧化

剂（HF和乙醇）比例和电流密度等因素对多孔硅孔

隙率和刻蚀速率以及腐蚀界面的粗糙度的影响研究

发现：（1）在制备多孔硅时，刻蚀速率随HF含量和

电流密度的增加而增加；（2）电解液中HF和乙醇体

积比为 2:3时，孔隙度随电流密度的增大而增大，当

电流密度超过这一值后，孔隙度趋于恒定，电流密度

过大将导致电化学抛光；（3）多孔硅-硅的界面粗糙

度随电流密度的增加而增大；（4）当HF和乙醇体积

比低于 3:2时，随HF体积含量的增加，腐蚀界面的

表面粗糙度逐渐增大，但均小于 10 nm；当HF和乙

醇体积比高于 3:2时，多孔硅-硅的平均界面高度及

表面粗糙度均很大而且孔发生龟裂现象。

所以在电化学阳极氧化法制备多孔硅的过程

中，氧化剂含量和电流密度是相互配合和协调的。

在电流密度和乙醇足够的情况下，要使孔隙度和刻

蚀速率进一步提高，则必须同时提高HF的浓度；同

理，在HF和电流密度一定的情况下，要提高孔隙度

和刻蚀速率，则必须同时提高氧化体系中乙醇的含

量以及时排除体系中的H2，使反应继续进行而不受

阻碍。
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