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摘要!提出了一个基于有效介质理论分析介孔硅层传热机理的理论模型!对影响介孔硅有效热导率的因素包括孔

隙率3硅的恒容热容和硅的声子平均自由程进行了理论分析!得出用于计算介孔硅有效热导率的计算公式
9

采用双

槽电化学腐蚀法制备孔隙率分别为
L!k

和
%̀ k

的介孔硅!微喇曼光谱技术测量所制备的介孔硅的热导率为
"_#MN

和
$_̀ K̀ c

)"

R

*

e

#

9+*3

分析表明!孔隙率为
L!k

和
%̀ k

的介孔硅的平均特征尺寸分别为
M$IR

和
NIR9

应用计

算介孔硅有效热导率的公式!得到孔隙率为
L!k

!平均特征尺寸为
M$IR

和孔隙率为
%̀ k

!平均特征尺寸为
NIR

的介孔硅层的有效热导率理论值为
M$_%N#

和
M_$#Nc

)"

R

*

e

#

9

研究分析表明!理论计算与所获得的实验数据一

致
9

介孔硅极低的热导率使其作为一种良好的热绝缘材料有望广泛应用于微传感器和微电子机械系统中
9

关键词!理论模型%介孔硅%微喇曼光谱%有效热导率%微传感器%微电子机械系统

-;>>

$

!̀K$&

%

KKM$

%

%K#$*

中图分类号!

5)K$!

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!
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!$$%
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$#Z$K!$Z$N

B

!

引言

多孔硅就其孔径尺寸来说可以分为三种类型!

即大孔硅3介孔硅和纳米孔硅
9

大孔硅的孔径尺寸为

$_M

#

M$$

$

R

!多呈孔状结构%介孔硅的孔径尺寸在

N

#

M$$IR

之间!呈现明显的柱状结构%纳米孔硅的

孔径尺寸则在
M

#

NIR

左右!由随机分布的纳米尺

度的硅微晶粒组成!呈现一种海绵状结构
9

多孔硅由

于其特殊的结构3电学和光学特性使得其在
+-(

&

M

'

!

微传感器&

!

#

K

'和微电子机械系统&

N

#

"

'中得到了广泛

应用
9

在需要较高温度工作的微热传感器和微电子机

械系统中!器件操作的先决条件是热损失的最小化
9

但是随着微器件尺寸的减小!微器件与基底的热传

导成为主要的热损失
9

因此!为了有效降低热损失!

必须采用更合理的器件设计或选用新材料
9

目前!要实现微器件或微系统的热绝缘可以有

两种方法$一种是通过体硅微机械加工技术实现&

`

'

薄的硅微结构如高热阻性能的膜或悬臂结构!但这

种结构的机械稳定性不够高%另一种则可以采用其

他热导率比较低的材料如石英&

M$

'

3聚合物膜&

MM

'等!

但这些材料与
(&

工艺不兼容
9

由于多孔硅具有比

单晶硅低
!

到
#

个数量级&

M!

'

!与
+H-

!

相接近甚至

更低的热导率 "可低至
Mc

)"

R

*

e

##3良好的机械

性能和与传统
(&

工艺相兼容性!可以很好地解决

这些问题!因此采用多孔硅作为绝热层可以获得快

速的温度响应和较低的热损耗!从而大大提高系统

的稳定性和可靠性
9

本文主要探讨多孔硅的传热机理!提出了一种

基于有效介质理论分析介孔硅层热导率的理论模

型!对影响介孔硅有效热导率的因素进行了理论分

析!得出用于计算介孔硅有效热导率的计算公式!揭

示了介孔硅层热导率与硅基底热导率间的巨大差

异
9

对采用微喇曼光谱技术测量介孔硅的热导率的

实验数据与理论计算结果进行了分析研究
9

C

!

介孔硅热导率的理论模型

W>A>8>

等人&

M#

'假定在介孔硅层的热传导只发

生在硅晶粒上!而不通过气孔进行!依据有效介质理

论&

MK

'提出介孔硅的有效热导率
%

R>A7Z<+Z>JJ

的计算公式

如下$

%

R>A7Z<+Z>JJ

C

.;

#

%

+HZ>JJ

"

!

#

其中
!

.

表示孔隙率为
/

的介孔硅中的固相体积分

数!

.

C

"

M]/

#%

;

$

是渗透系数!其表征对热传导有

贡献的固相互连分数!

;

$

b

"

M]/

#

!

%

%

+HZ>JJ

是硅的有

效热导率
9

基于量子力学的声子扩散模型!硅的热导率
%

+H

表示为$

%

+H

C

!

$

0

A

6

8

1
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"
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其中
!

0

是硅的密度!

0

b!!"$T

Q

)

R

#

%

A

6

是硅的恒

容热容%

8

是声子平均速度!

8bLNL!R

)

A

%

1

是硅的

声子平均自由程
9

由"

!

#式可见!硅的热导率
%

+H

由硅的恒容热容

A

6

和硅的声子平均自由程
1

决定
9

由德拜的量子热容理论可知!硅的恒容热容

A

6

由温度决定!与硅的德拜温度间存在着很大的

联系
9

当温度远远高于硅的德拜温度时"

!

#2

4

!

+H

b

LKNe

#!硅的恒容热容
A

6

为一常数!

A

6

b#Db

!K_̀,

)"

R78

*

e

#%当
!

62

4

!

+H

时!恒容热容
A

6

的表

达式为$

A

6

C

!"

)

)

D

'K

!

2

4

!

" #

+H

$

"

$

#

式中
!

D

为气体常数!

Db"_#MKK,

)"

R78

*

e

#%

K

是硅的摩尔质量!

Kb!"_$̀

Q

)

R789

硅的声子平均自由程
1

主要由它们的碰撞过

程决定!并密切地依赖于温度!其表达式为$

1

+H

C

>V

C

2

4

!

+H

'

" #

!

E

!#

H

%

"

)

#

式中
!1

的单位为
R

%

'

为
!

#

#

之间的常数
9

当
!

#2

4

!

+H

时!随温度升高!硅的声子平均自由

程
1

减小!此时其与温度成反比%当
!

62

4

!

+H

时!硅

的声子平均自由程
1

将迅速增大!并最终被晶体的

尺寸所限制!为一恒定值
9

当硅的平均特征尺寸
,

?;

小于单晶硅的
!%#e

声子平均自由程"

1

bK#IR

#时!硅晶体中的热传导

就不再符合经典的
27B;H>

导热定律"

,

?;

#

K#IR

#

9

此时!晶粒内没有声子散射现象!声子散射只在边界

处发生!在两个相对的边界处!声子传输具有弹道的

特性!必须考虑声子的有效平均自由程
1

>JJ

&

MN

!

ML

'

$

1

>JJ

C

1

+H

!

P

)

$

E

1

+H

,

?;

"

'

#

!!

将"

K

#式代入"

N

#式!得出声子的有效平均自由

程
1

>JJ

$

1

>JJ

C

>V

C

2

4

!

+H

'

" #

!

E

!#

H

%

!

P

)

$

E

>V

C

2

4

!

+H

'

" #

!

E

!#

H

%

,

?;

"

*

#

!!

"

L

#式代入"

!

#式!得出硅的有效热导率
%

+HZ>JJ

为$

%

+HZ>JJ

C

!

$

0

A

6

8

1

>JJ

C

!

$

0

A

6

8

>V

C

2

4

!

+H

'

" #

!

E

!#

H

%

!

P

)

$

E

>V

C

2

4

!

+H

'

" #

!

E

!#

H

%

,

?;

"

+

#

!!

"

%

#式代入"

M

#式!得出介孔硅的有效热导率

%

R>A7Z<+Z>JJ

的计算公式$

%

R>A7Z<+Z>JJ

C

!

$

"

!

H

/

#

$

0

A

6

8

>V

C

2

4

!

+H

'

" #

!

E

!#

H

%

!

P

)

$

E

>V

C

2

4

!

+H

'

" #

!

E

!#

H

%

,

?;

"

%

#

I

!

实验

双槽电化学腐蚀法&

M%

'制备的介孔硅在孔径尺

寸3孔隙率3表面均匀性等性能上都明显优于单槽电

化学腐蚀法
9

双槽电化学腐蚀法的优点在于$"

M

#不

必考虑硅基体的背面金属化问题!降低了操作的复

杂性
9

因为在单电解槽装置中!为降低欧姆接触!硅

基体背面必须进行金属化处理!而在双槽装置中采

用
<@

电极作为阴极和阳极!从而避免了这一步骤%

"

!

#在双槽装置中!两个电极相对放置!暴露的硅片

是电流的唯一通路!所以流过硅片的电流密度比较

均匀!更易于在大尺寸的硅基体表面形成均匀的介

孔硅层
9

因此!双槽电化学腐蚀法是目前应用最为广

泛的介孔硅制备方法!实验装置如图
M

所示
9

图
M

!

双槽电化学腐蚀法装置示意图

2H

Q

9M

!

+?G>R:@H?H88BA@;:@H7I7J:D7BE8>Z@:IT>8>?@;7Z

?G>RH?:8?7;;7AH7I?>88

孔隙率
$

是指介孔硅中孔隙体积占被腐蚀硅片

总体积的百分数!其表示为$

$C

M

C

)

M

+H

"

&

#

其中
!

M

C

为孔洞的体积%

M

+H

为被腐蚀硅片的总体

积
9

对于同一种材料!硅的密度是一个定值!所以体

积比可以转化成质量比
9

设
6

M

为腐蚀前硅片的质

量!

6

!

为腐蚀后硅片的质量!

6

#

为用
Nk

的
e-'

溶液去除介孔硅层后硅片的质量!则介孔硅的孔隙

率可以用质量表示为$

$C

6

!

H

6

"

6

!

H

6

$

"

!#

#

!!

实验中所用硅片为单面抛光的
C

g

"

M$$

#单晶硅

!")
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片!厚度为
#"$

#

K!$

$

R

!电阻率为
M

#

!dM$

]!

&

*

?R9

腐蚀液为体积比为
MfM

的
K$k

的
'2

与

`̀_%k

的无水乙醇的混合液!所施加的电流密度分

别为
K$

和
"$R0

)

?R

!

!腐蚀时间均为
#$RHI9

介孔

硅样品的孔隙率采用称重法算出!质量测量仪器为

3>@@8>;0&M$$Z+!

型电子天平
9

用
,-*1,+3Z

L%$$2

型场致发射扫描电子显微镜来观测样品的形

貌!所采用的激发电压为
M$

#

!NT69

以微喇曼光谱

的非接触无损检测技术&

M"

'测量双槽电化学腐蚀法

所制备的介孔硅的热导率!微喇曼光谱仪采用英国

/>IHAG:[

公司生产的
/3!$$$

型!喇曼位移范围

为
M$$

#

K$$$?R

]M

!光谱分辨率为
M?R

]M

!采用的氩

离子激光波长为
NMKIR

!束斑直径为
N

$

R

!激光最

大功率为
K_%Rc

!用于测量拟合关系曲线所采用的

较小激光功率为
M_!Rc9

K

!

结果与讨论

K9B

!

介孔硅热导率的微喇曼光谱测量

<>;H?G7I

等人&

M"

'采用微喇曼光谱法推导出局

部温升与多孔硅热导率间的关系式$

%!

"/

#

)

#

"

!

=

H

!

E

#

"

!!

#

式中
!%

为热导率%

/

$

是激光功率%

#

为激光束斑

直径%

!

E

为基底温度%

!

=

为激光引起的温升
9

其中

/

$

!

#

!和
!

E

均为已知参数
9

研究表明喇曼谱峰位置

与所测样品的温度间有一种对应关系!即谱峰位置

随样品温度的变化而平移!因此只要找出两者间确

切的关系曲线即可通过喇曼谱峰位置推算出准确的

!

=

值
9

为了得到此关系曲线!测试中预先利用控温

台将样品加热到不同温度!为保证控温的准确性!应

将扫描的激光调到不会引起样品显著温升的较低功

率!然后分别测量不同温度下样品的喇曼谱峰位置!

通过几个数据点拟合出一条温度与喇曼谱峰位置之

间的关系曲线
9

最后将室温条件下采用较大功率激

光测量得到的喇曼谱峰位置与所得的拟合关系曲线

对照即可求出其对应的局部温升
!

=

9

将
!

=

与其他

已知参数代入"

MM

#式!即可求出样品的热导率值
9

实验中首先将所制备的介孔硅样品放在控温台

上加热!在
#$$

!

#N$

!

KN$

和
NN$e

四种温度下采用

M_!Rc

低功率激光对其进行喇曼谱扫描!得到喇

曼谱峰位置与温度间的关系曲线如图
!

所示
9

结果

发现对于所制备的多孔硅样品!其喇曼谱峰位置与

温度间的关系曲线都具有相同的趋势!即喇曼谱峰

随温度的升高而向左偏移!且其谱峰位置与温度间

都呈现出较好的线性关系
9

图
!

和图
#

分别为所制

备的介孔硅样品的喇曼谱图及其谱峰位置与温度间

的拟合关系曲线
9

随后对介孔硅样品进行大功率

"

K_%Rc

#喇曼光谱扫描!将其峰值位置对照所拟合

的关系曲线得出此时的局部温升
!

=

!即可计算出介

孔硅样品的热导率
9

图
!

!

M_!Rc

功率下制备的介孔硅样品的喇曼谱峰图

2H

Q

9!

!

/:R:IA

C

>?@;: 7J R>A7Z<+A:R

C

8> BID>;

M_!Rc

图
#

!

制备的介孔硅样品的喇曼谱峰位置与温度间的拟合关

系曲线

2H

Q

9#

!

2H@@HI

Q

?B;O>7J/:R:IAGHJ@7JR>A7Z<+O>;ABA

@>R

C

>;:@B;>

表
M

所示为室温
#$$e

!大功率
K_%Rc

!扫描时

间为
#$A

条件下!介孔硅样品的制备条件3孔隙率测

量数据3喇曼谱峰位置3局部温升及其热导率测试结

果
9

表
M

!

介孔硅制备条件及其热导率的测试结果

5:E8>M

!

<;>

C

:;HI

Q

?7IDH@H7IA:ID5&D:@:7JR>A7Z<+

A:R

C

8>A

样品
腐蚀电流密度

)"

R0

)

?R

!

#

腐蚀

时间

)

RHI

孔隙率

)

k

喇曼谱

峰位置

)

?R

]M

局部温升

)

e

热导率

)"

c

)"

R

*

e

##

0 K$ #$ L! NML_"K #%M_̀% "_#MN

^ "$ #$ %̀ N$#_LN #̀$_#M $_̀ K̀

从表
M

可以看出!样品
0

的孔隙率较小!喇曼

谱峰位置的数值较大!局部温升较小!热导率较大为

"")



第
#

期 房振乾等$

!

双槽电化学腐蚀法制备介孔硅的热导率

"_#MNc

)"

R

*

e

#%而样品
^

的孔隙率较大!谱峰位

置的数值较小!局部温升较大!相应的热导率值较小

为
$_̀ K̀ c

)"

R

*

e

#

9

K9C

!

介孔硅有效热导率的理论计算

由"

N

#式可知!硅的平均特征尺寸"

,

?;

#决定了

声子的有效平均自由程
1

>JJ

的大小
9

图
K

所示为双

槽电化学腐蚀法所制备的介孔硅样品
0

和
^

的表

面
+*3

照片!从中可以看出!所制备的介孔硅样品

的孔径尺寸在几十纳米的范围!样品
0

表面孔洞较

少!且存在着部分反光的残存硅!介孔硅的平均特征

尺寸即硅柱壁厚为
M$IR

左右%而样品
^

表面孔洞

较多且腐蚀均匀!介孔硅的平均特征尺寸约为

NIR9

由称重法测量孔隙率的实验数据知道!介孔硅

样品
0

与
^

的孔隙率分别为
L!k

和
%̀ k9

图
K

!

介孔硅样品的
+*3

照片
!

"

:

#

K$R0

)

?R

!

!

#$RHI

%"

E

#

"$R0

)

?R

!

!

#$RHI

2H

Q

9K

!

+*3HR:

Q

>A7JR>A7Z<+

!

"

:

#

K$R0

)

?R

!

!

#$RHI

%"

E

#

"$R0

)

?R

!

!

#$RHI

对于室温"

#$$e

#条件下介孔硅的热导率!由前

面的分析可知
!

62

4

!

+H

!由"

#

#式可计算出硅的恒容

热容
A

6

bL̀K",

)"

T

Q

*

e

#

9

由"

K

#式可计算出声子

平均自由程
1

+H

b!#IR

!

'

取值为
!_N9

由公式"

"

#得

出!所制备的介孔硅样品
0

与
^

的有效热导率值

%

R>A7Z<+Z>JJ

分别为
M$_%N#

和
M_$#Nc

)"

R

*

e

#

9

与前

面采用微喇曼光谱技术所得到的实验数据
"_#MN

和

$_̀ K̀ c

)"

R

*

e

#比较!可以看出实验数据与理论

计算所得到的介孔硅的有效热导率结果一致
9

L

!

结论

依据有效介质理论提出了一种用于分析介孔硅

层传热机理的理论模型!通过该理论模型对影响介

孔硅有效热导率的因素进行了理论分析!得出用于

计算介孔硅有效热导率的计算公式
9

微喇曼光谱的

非接触无损检测技术测量双槽电化学腐蚀法所制备

的孔隙率分别为
L!k

和
%̀ k

的介孔硅样品的热导

率值为
"_#MN

和
$_̀ K̀ c

)"

R

*

e

#

9+*3

分析表

明!孔隙率为
L!k

和
%̀ k

的介孔硅的平均特征尺寸

分别为
M$

和
NIR9

由计算介孔硅有效热导率的计

算公式得出孔隙率为
L!k

!平均特征尺寸为
M$IR

和孔隙率为
%̀ k

!平均特征尺寸为
NIR

的介

孔硅层 的 有 效 热 导 率 理 论 值 为
M$_%N#

和

M_$#Nc

)"

R

*

e

#

9

理论计算与所获得的实验数据

一致!为具有极低的热导率的介孔硅层作为一种良

好热绝缘材料广泛应用于微传感器和微系统中打下

了良好的理论基础
9
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