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摘要 : 对多孔硅施加阳极氧化表面处理技术 ,可有效解决多孔硅干燥时出现龟裂及坍塌 ,破坏原有多孔硅的形貌

和本质的问题.阳极氧化表面处理技术就是使用少量的负离子作用于多孔硅表面 ,满足 SI分子化合价的需要 ,消

除悬空键 ,促使多孔硅表面性能稳定 ,避免结构重组产生分子间的不均匀内应力 ,从而获得性能稳定、可靠、在空气

中可以长期干燥保存的多孔硅.
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1　引言

多孔硅因为其独特的性质和广泛的应用价值 ,

自 20世纪 90年代以来 ,成为研究热点[1～5 ] .但是 ,

刚制备的多孔硅在其海绵状的多孔腔体内充满了腐

蚀液[6 ] .经过多次用去离子水冲洗后 ,腔体内主要

充满了水 ,带水的多孔硅是没有应用价值的 ,必须经

过干燥处理.然而多孔硅在干燥的过程中 ,数分钟内

就会产生龟裂、坍塌、脱落[2 ] ,破坏了原有多孔硅的

形貌和本质.因此多孔硅的稳定性问题一直影响着

它的制备和应用 ,如何解决多孔硅的稳定性是进行

多孔硅的科学研究和应用的关键性问题.

据文献报道 ,多孔硅坍塌的原因是表面张力所

为 ,因而有戊烷干燥法、超临界干燥法[7 ]、冷冻干燥

法和缓慢干燥法[7 ,8 ]可以使多孔硅稳定 ,尤以超临

界干燥法为好 ,被称为惟一的干燥方法[7 ] .但是很

少见到用此法处理厚膜多孔硅的报道.本文介绍一

种新的简便易行的新技术———多孔硅的表面处理技

术 ,可以方便快速地使厚膜多孔硅性能稳定.

2　表面处理技术

多孔硅的干燥过程是一个非常复杂的化学反

应.

多孔硅的表面处理技术从一个新的角度考虑问

题 ,认为多孔硅在生成过程中 ,由于阳极电流的中

断 ,使阳极氧化反应突然停止 ,因而多孔硅表面的硅

原子 ,一部分正处在要与 F - 离子化合而又未化合成

功的高活性状态 ,即活性硅存在悬空键.当它脱离水

面时 ,必然要寻求电子结合 ,来满足它的化合价.此

时 ,在厚膜多孔硅内部 ,只要有微量悬空键一时找不

到合适的价电子与之结合 ,出于化合价的需要 ,它必

然要与邻近硅原子的价电子组成共有电子对 ,因而

会结构重组 ,产生分子间的不均匀内应力 ,导致硅分

子位移.多孔硅是一种海绵状的中空结构[6 ] ,比表

面积可达 600m2/ cm3 ,内部少量的硅分子产生位移 ,

就容易使多孔硅坍塌 ,这是多孔硅坍塌的主要原因.

多孔硅表面处理技术的总思路是 :在多孔硅干

燥之前 ,使用少量的正离子或少量的负离子作用于
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多孔硅表面 ,满足悬空键的化合价 ,避免结构重组产

生分子间的不均匀内应力 ,促使多孔硅表面性能稳

定 ,然后脱离液体干燥 ,可以获得性能稳定、可靠 ,在

空气中可以长期干燥保存的多孔硅.

多孔硅的表面处理技术归纳起来分阴极还原表

面处理技术和阳极氧化表面处理技术两类.阴极还

原表面处理技术已在文献[9 ]中介绍 ,本文主要介绍

阳极氧化表面处理技术.

3　实验

实验采用电阻率为 0101～0103Ω·cm ,p 型 ,晶

面 (100)的单晶硅片.厚度 015±0115mm ,直径 50±

014mm.腐蚀液采用浓度为 40 %的氢氟酸和无水分

析乙醇 ,配置浓度比率为 HF∶H2O∶C2 H5OH = 1∶1∶

2 ,硅片放在腐蚀槽中进行电化学方法腐蚀 ,电极采

用铂金 ,当两电极通以稳压恒流电流时 ,硅片上产生

阳极氧化反应 ,生成多孔硅.我们分别制备了 10 ,

32 ,84 ,104 ,180 ,264 ,305μm等不同厚度的多孔硅 ,

多孔度为 67 %～69 %(存在测量误差和计算误差) ,

进行了经阳极氧化表面处理和未经阳极氧化表面处

理技术的对比试验.

阳极氧化表面处理技术的方法是用含微量

H2O2的去离子水替换腐蚀槽中的腐蚀液 ,也就是说

可用含 O2 - 的溶液替代原来的 HF腐蚀液.硅片为

正极 ,铂 ( Pt)为负极 ,继续通电 ,溶液中的 O2 - 离子

被快速而均匀地拖向阳极多孔硅内 ,与活性硅结合 ,

消除悬空键 ,避免结构重组产生分子间的不均匀内

应力 ,从而获得性能稳定、可靠的多孔硅.表面处理

技术的成败在于控制 H2O2的浓度和通电时间.

Si + H2O2———～ SiO2 + H2O (1)

　　试验中之所以采用阳极氧化的电化学方法 ,是

考虑到电化学方法可以快速、均匀地把 O2 - 离子送

入厚膜多孔硅的海绵状的微腔结构中 ,可以有效地

在多孔硅不规则的内表面与活性硅结合 ,消除悬空

键.

4　结果与讨论

为了评价阳极氧化表面处理技术对多孔硅的作

用 ,把制得的不同厚度的多孔硅 (多孔度为 67 %～

69 %)分成二组进行了阳极氧化表面处理和未经阳

极氧化表面处理技术的对比试验.

未经阳极氧化表面处理技术处理的多孔硅 ,采

用直接在空气中自然干燥的办法.结果每片多孔硅

都在干燥的过程中产生龟裂、坍塌 ,导致多孔硅损

坏 ,肉眼可以看到它损坏的全过程.图 1是损坏后在

光学显微镜下放大 500倍的照片.

图 1　未经阳极氧化表面处理 ,与图 2 ,3 ,4制备条件相同的多

孔硅干燥 32天后在光学显微镜下放大 500倍的照片

Fig. 1　Picture 500 times enlarged under an optic micro2
scope of porous silicon surface prepared in the same condi2
tion as the PS in Figs. 2 ,3 and 4 but not treated by the

anode oxidation surface treatment and conserved 32 days

in the air.

经过阳极氧化表面处理技术后的多孔硅呈浅黑

色 ,表面平整光洁 ,光可镜人 ,图 2 是它的 SEM 图

像.图片显示了阳极氧化表面处理技术可极大改善

多孔硅的表面性质 ,能够获得不会坍塌、表面平整光

洁的多孔硅样品.照片还显示多孔硅呈纳米颗粒形

状 ,颗粒直径比较均匀 ,为 30nm左右.

图 2 　经过阳极氧化表面处理的多孔硅 SEM 图像 　d =

180μm ; P = 68 %

Fig. 2 　SEM picture of porous silicon surface treated by

the anode oxidation surface treatment　d = 180μm ; P =

68 %

我们用原子力显微镜 (AFM)观察了它的表面

形貌并检测表面的平滑度 ,图 3 是它的表面形貌
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AFM图.原子力显微镜显示其表面在 1μm ×1μm

范围内的均方根粗糙度 R ms为 2108nm ,用肉眼看起

来是一面平整光洁的镜面.

图 3　经阳极氧化表面处理 ,在空气中干燥保存 32 天后的多

孔硅表面 AFM三维图　P = 68 % ; d = 180μm

Fig. 3 　Three2dimension AFM picture of porous silicon

surface treated by the anode oxidation surface treatment

and conserved 32 days in the air　P = 68 % ; d = 180μm

对制得的干燥多孔硅在空气中进行干燥保存试

验 ,室温为 25～42℃,存放时间超过 16 个月 ,表面

没有发生变化.又划取面积为 018cm ×018cm 的干

燥多孔硅 ,在它的表面加压 112kg的重物 ,其压强达

到 118kg·cm - 2以上 ,多孔硅没有出现压塌现象.

把经过阳极氧化表面处理技术处理的干燥多孔

硅 ,放入烘箱中 ,进行高温烘烤试验 ,温度高达

300℃以上 ,烘烤时间大于 2h.高温烘烤后的多孔

硅 ,性能稳定不变、不剥落、不坍塌、表面的光洁程度

不变.

对经过阳极氧化表面处理技术处理的干燥多孔

硅进行镀金、光刻试验 ,效果很好.

阳极氧化表面处理技术目前能够处理厚度约

200μm的多孔硅.厚度超过 200μm 的多孔硅 ,处理

效果显著下降.

为了验证样品中 Si = O键和 Si—O—Si键的存

在 ,我们用 Nicolet 公司的 N EXUS 670型傅里叶变

换红外光谱仪 (OMN I2采样器 ,分辩率 4cm - 1 ,扫描

次数 32次 ,波数范围 4000～650cm - 1)对 180μm样

品进行检测.

图 4所示是 180μm样品的红外光谱图 ,图中显

示 O 在波数 2115105 和 2089117 处存在较强的吸

收峰 ,这表示多孔硅 180μm 样品的表面确实存在

Si—O键.

经过阳极氧化表面处理技术制备的多孔硅 ,可

以采用常温自然、常温离心脱水、吸湿剂吸湿、加热

或高温烘干等干燥方法进行干燥 ,都能获得性能稳

定的干燥多孔硅.

图 4　180μm样品的红外光谱图

Fig. 4　Infrared spectrogram of 180μm porous silicon

5　结论

实验证明 ,阳极氧化表面处理技术能够解决多

孔硅的稳定及多孔硅脱离液体在空气中长期干燥保

存的问题.使用阳极氧化表面处理技术获得的多孔

硅具有良好的表面平滑度、高稳定性、高抗压度和耐

高温性 ,在空气中可以长期干燥保存.
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Abstract : Using the anode oxidation surface treatment technique on PS introduced can efficiently avoid the PS to crack ,shrink or col2
lapse during the natural drying process. The anode oxidation surface treatment means to use a few negative ions to effect the PS sur2
face ,to clear up dangling bonds and to satisfy the chemical valence of Si molecules ,so as to avoid the asymmetry inner stress between

the molecules caused by restructure and to make the PS surface performance stable. Thus the PS with steady performance which can

exist in the air for a long time can be prepared.
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