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Abstract 
Using metal auxiliary chemical etching (MACE) of different porous silicon substrate, prepared by 
the sol-gel method with zinc acetate (Zn(CH3COO)2·2H2O) liquid anhydrous ethanol as precursor 
preparation of ZnO/porous silicon composite membrane by means of scanning electron micro-
scope (SEM), X-ray diffraction (XRD) to hair spectroscopy (PL), and other means, on the surface 
morphology of ZnO/porous silicon composite film lattice structure, optical properties were cha-
racterized and analyzed to study the different substrate of ZnO/porous silicon composite mem-
brane morphology structure and optical properties. The results showed that the composite film 
with etching time of 20 min had better crystallinity, and had a strong photoluminescence band in 
the visible band, presenting white light emission. 
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摘  要 

采用金属辅助化学刻蚀(MACE)法制备不同的多孔硅衬底，溶胶–凝胶法以醋酸锌(Zn(CH3COO)2·2H2O)、
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无水乙醇作为前驱液制备ZnO/多孔硅复合薄膜。借助扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)、光致发

光谱(PL)等手段，对ZnO/多孔硅复合薄膜的表面形貌、晶格结构、光学性能进行表征及分析，研究了不

同衬底对ZnO/多孔硅复合薄膜形貌、结构及光学性能影响。研究结果表明刻蚀时间为20 min的复合薄

膜结晶性更好，在可见光波段有很强的光致发光带，呈现白光发射。 
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1. 引言 

为了应对日益增长的能源需求和对全球变暖的关注，保护环境和节约能源是许多研究者所关注的问

题[1] [2] [3]，高效白光发光二极管(led)在这方面的研究如火如荼[4]-[9]。1997 年 Malinovska 等人[10]首先

在硅衬底上利用蒸发镀膜工艺在干净的硅表面上沉积一层金属铝膜，然后将其放入按体积比为 1:3:5 配置

的 HF、HNO3 和 H2O2 混合溶液。由于在硅衬底上形成了一层铝膜使得 Al 和 HNO3之间的反应加快，制

备出的多孔硅层呈现出光致发光特性。2002 年 Peng 和 Huang 等人[11] [12] [13]更深一步地研究了金属辅

助化学刻蚀技术，对反应溶液加以改进，在反应溶液中将入了氧化剂(如 H2O2 或 Fe(NO3)3)，通过控制刻

蚀时间，制备出了排列有序且不同深度孔洞的多孔结构。2004 年 T Hadjersi 等人[14]在 HF-氧化剂-H2O
体系中利用金属辅助化学刻蚀多孔硅，研究不同的氧化剂(K2Cr2O7、KMnO4 和 H2O2)对刻蚀结果的影响，

当使用 K2Cr2O7 或 KMnO4 作为氧化剂时，通过扫描电子显微镜观察到在硅片的表面上会覆盖一些白色球

状颗粒，经检测这些颗粒的主要成分为钾(K)、银(Ag)和氟(F)，而 Ag 的存在表明它没有完全被溶解到溶

液中；而当使用 H2O2 作为氧化剂时，硅片的表面却没有产生沉淀。2005 年 Gabouze [15]研究了刻蚀时间

对多孔硅光致发光光谱的影响，发现在波长 450 nm 和 600 nm 处时，多孔硅光致发光光谱存在两个峰值。

2008 年，Y Yasukawa [16]等人采用聚苯乙烯球自组装原理，使用 Ag 作为催化剂在 n-Ga As 衬底表面上

刻蚀，观察 n-Ga As 晶体面取向从<100>到<111>之间不同各向异性的图案变化，发现在<100>和<111>晶
向时，可制备出不同的表面结构，如三角坑，圆柱形等，并且刻蚀速率比其他晶向的明显加快。2014 年

H Zheng 等人[17]采用 Cu 辅助化学刻蚀来制备多孔硅模版，在硝酸铜和氢氟酸混合溶液中室温下 15 s 沉
积 Cu 粒子，优化的刻蚀液后进行 2 小时刻蚀，即可得到均匀孔为 1.8 um 的多孔硅模版。2011 年，吕文

辉等[18]利用金属辅助化学刻蚀硅的原理，采用 Ag 作催化剂来制备微结构，通过调节化学刻蚀硅的时间

来控制硅微结构的形貌，发现硅纳米孔的生长速率大约为 0.94 μm/min。吴军等人[19]在硅表面制备出了

大量且排列规整的硅纳米线阵列，同时对影响形貌的因素进行了研究，发现温度在 50˚C，HF 和 AgNO3

浓度分别在 4.6 mol/L 和 0.02 mol/L 时，在硅片表面容易产生大量且排列有序的硅纳米线阵列。金属辅助

化学刻蚀(MACE)是一种前景很好的技术，能够在简单的湿化学过程中产生各种微观结构，具有各向异性

和高纵横比特征。以这种方式，它可以成为其他各向异性工艺的便宜替代方案。MACE 是用不同的金属

粒子完成的，所得到的硅纳米结构显着依赖于金属的选择，但是对MACE工艺的更深入的了解仍然缺失。

ZnO 是一种重要的 II-VI 化合物，具备制备工艺简单、无毒、成本低廉等优越的物理性能，虽然发光机理

存在一些争议[20]。多孔硅的发光展示了硅在光学器件、光电子及显示技术等方面的应用前景，但是多孔
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硅很不稳定，新制备的多孔硅的发光峰位和强度随放置时间变化，如何利用多孔硅的发光来实现硅基白

光发射和稳定多孔硅发光成为我的研究课题。作者用金属辅助化学刻蚀(MaCE)，通过改变刻蚀时间制备

出不同的 ZnO/多孔硅复合薄膜样品。研究刻蚀时间对 ZnO/多孔硅复合薄膜的结晶质量、光致发光性能

的影响。 

2. 实验 

清洗硅片：将硅片放入 HF:H2O = 70 ml:140 ml 的溶液中，封口放入超声波清洗仪洗三次，再放入去

离子水中清洗三次。将清洗洗后的硅片放入 HCL:H2O2:H2O = 30 ml:30 ml:150 ml 的溶液中，封口后放入

70˚C 恒温水浴锅中清洗 20 分钟。再将样品取出放入去离子水中超声清洗三次。最后放入乙醇溶液中浸

泡 20 分钟，氮气吹干后，进行实验。 
金属辅助化学刻蚀两步法制备多孔硅的实验流程：采用 FA/JA 型电子天平称取 5.586 g 的 AgNO3 粉

末倒入量程为 250 mL 的棕色烧瓶中，将用塑料量筒量取 200 mL 的去离子水倒入棕色烧瓶中，用玻璃棒

搅拌 3 min 后静置 5 min，此时等到的 AgNO3 的浓度为 0.1 mol/L。 
量取10 mL质量分数为40%的HF倒入盛有30 mL去离子水的聚四氟乙烯烧杯中，用玻璃棒搅拌3 min

后静置 5 min，此时等到 HF 的浓度为 4.65 mol/L；用玻璃针管和塑料针管分别抽取 10 ml 的 AgNO3 溶液

和 90 ml 的去离子水来配置 0.01 mol/L 的 AgNO3 溶液。将清洗好的硅片放入 10 ml 的不同浓度的 AgNO3

溶液和 30 ml 的 HF 的混合溶液中进行银粒子的沉积。用塑料针管抽取 5 ml 质量分数为 30%的双氧水注

入到盛有聚四氟乙烯烧杯中，加入去离子水后配置成浓度为 0.5 mol/L 双氧水；利用上述方法配置 4.65 
mol/L 的 HF 溶液，将 4.65 mol/L 的 HF 溶液倒入盛有浓度为 0.5 mol/L 的双氧水的聚四氟乙烯烧杯中，用

玻璃棒搅拌 3 min 后静置 5 min，将沉积后的硅片放入其中，在 50˚C的水浴中分别刻蚀 15 min、20 min、
25 min；将刻蚀后的硅片放入 HNO3:H2O = 2:1 的溶液中浸泡两小时以去除硅片中的银粒子。溶胶凝胶制

备 ZnO：用乙二醇甲醚作为溶剂，二水乙酸锌作为锌源，乙醇胺作为稳定剂，实验中药品均为分析纯。

取一定量的二水乙酸锌溶解在 50 ml 的乙二醇甲醚中，在磁力搅拌器上以 60˚C搅拌 1 小时，过程中用滴

管加入适量稳定剂乙醇胺，在温度恢复室温后再搅拌 3 小时。静置两天得到均匀稳定的胶体。制备薄膜

选用提拉法。多孔硅作为衬底，在溶液中浸泡 2 分钟。取出样品放入 80˚C的干燥箱中干燥 3 分钟，取出

后冷却，重复 5 次镀膜操作。将样品放入真空管式炉中分别以 800˚C 热处理 1 小时后自然冷却到室温。

得到不同的 ZnO/多孔硅复合薄膜材料。 
最后对薄膜样品进行 SEM (HITACHIS-4800)、XRD (D8FOCUS)、以 325 nm He-Cd 激光光源进行光

致发光测试。 

3. 结果与讨论 

3.1. 形貌分析 

根据图 1 扫描电镜(SEM)测试中可以看出，有一层致密薄膜覆盖在多孔硅表面，并且 ZnO 具有六方

纤锌矿结构。复合的 ZnO 随着刻蚀时间变长，薄膜覆盖的越均匀，这是因为随着刻蚀时间越长，多孔硅

独特的结构使 ZnO 能沉积到多孔硅中。也是因为其独特结构，增强了 ZnO 的附着性，能使 ZnO 能紧紧

附着在粗糙的多孔硅表面上不易脱落。但是薄膜表面上存有一些孔洞和裂缝，主要原因是多孔硅的腐蚀

时间较长致使表面比较粗糙，而且最终得到多孔硅时清洗步骤简单，从而导致氧化锌薄膜缺陷较多。 

3.2. 结构分析 

实验通过 x 射线仪进行测试，从图 2 中可以看出，多孔硅的刻蚀时间会影响薄膜质量，得到不同的 
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Figure 1. (a) Morphology of porous silicon surface, (b) Porous silicon/zinc oxide composite film 
etched for 15 minutes; (c) Etching porous silicon/zinc oxide composite film for 20 min. (d) Etching 
porous silicon/zinc oxide composite film for 25 min 
图 1. (a) 为多孔硅表面形貌；(b) 为刻蚀 15 min 多孔硅/氧化锌复合薄膜；(c) 为刻蚀 20 min 多

孔硅/氧化锌复合薄膜；(d) 为刻蚀 25 min 多孔硅/氧化锌复合薄膜 
 

 
Figure 2. Xrd with etching time of 15 min, 20 min, 25 min 
图 2. 刻蚀时间为 15 min、20 min、25 min 的 xrd 
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xrd 图。复合 ZnO 薄膜以后，ZnO 具有六方纤锌矿结构。可以明显看出其他条件相同时，随着刻蚀时间

增加，孔洞面积增大，薄膜晶面(100)、(002)、(101)的衍射峰强度明显升高。刻蚀时间较短的的多孔硅生

长的 ZnO 薄膜的衍射峰薄膜较宽。由于多孔硅特有的孔隙结构，只在刻蚀时间为 20 min 得到高度 c 轴取

向的 ZnO 薄膜，多孔硅易碎且可能存在杂质，影响了薄膜质量，再有多孔硅衬底表面比较粗糙，也是造

成结晶较差的一点。总之以多孔硅为衬底生长的 ZnO 薄膜的结晶质量比 Si、蓝宝石为衬底生长的 ZnO
薄膜的质量差一些，主要是多孔硅性质决定的。实验表明，刻蚀时间为 20 min 结晶质量为最好。 

3.3. 光致发光谱分析 

据图 3 可知，在 690 nm 处有非常强的发光峰。这种强烈的光致发光现象说明多孔硅模板质量良好，

刻蚀时间为 15 min、20 min、25 min 的样品光致发光谱如图 4，激发波长为 325 nm，ZnO 的引入多孔硅

表面影响了硅晶尺寸，改变了多孔硅的表面结构。在 535 nm 蓝绿带峰(可见光发射)与 ZnO 的深能级缺陷

有关，758 nm 的峰值是由多孔硅引起的。刻蚀时间为 15 min 时发光能量最低，刻蚀时间为 20 min 时发

光能量最大，当刻蚀时间 25 min 时又开始变弱。所以刻蚀时间为 20 min 时为最佳。ZnO 生长在多孔硅表

面，从而使多孔硅表面形貌产生了改变。引入 ZnO 薄膜，不仅起到了种子层作用，还起到了钝化多孔硅

的作用，ZnO/多孔硅复合薄膜与多孔硅相比，在蓝光绿光波段出现新的发光峰，是 ZnO 的深能级发射起

了很大作用。用 325 nm He-Cd 激光激发 ZnO/多孔硅的复合薄膜，可以使 ZnO 带边发光，而 ZnO 的带边

发光又使多孔硅发出红橙光，ZnO 的吸收边大约 360 nm 左右，在可见光透光率可达 90%以上。多孔硅的

红橙光可透过纳米结构的 ZnO 并于 ZnO 的发光复合。致使 ZnO/多孔硅复合薄膜在可见光区有很强的光

致发光现象。 
 

 
Figure 3. Photoluminescence spectrum of porous silicon 
图 3. 多孔硅的光致发光谱 
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Figure 4. Photoluminescence spectra of etching time of 15 min, 20 min, 25 min 
图 4. 刻蚀时间为 15 min、20 min、25 min 的光致发光谱 

4. 结论 

采用金属辅助化学刻蚀法在 p 型(100)晶向的单晶硅片上制备多孔硅样品，然后以多孔硅为衬底采用

溶胶–凝胶法在不同刻蚀时间和不同退火温度下制备 ZnO 薄膜。利用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍

射(XRD)及光致发光谱几种表征技术研究了制备工艺参数对样品的微结构及光学性能的影响。主要研究

结果如下： 
1) 扫描电子显微镜(SEM)：多孔硅表面并不平整，孔径大小不一，提拉制备出的多孔硅/氧化锌复合

薄膜上的 ZnO 结晶粒也分布不均匀，这是由于制备方法导致的。可以看出刻蚀时间为 20 min 时，ZnO
分布更均匀。 

2) X 射线衍射(XRD)：所有薄膜呈现出了一个主峰和两个次峰，分别对应 ZnO 的(002)、(100)、(101)
晶面，且(002)衍射峰的强度最强。这说明样品具有六角纤锌矿结构，且具有垂直于衬底的 c 轴择优取向。

但由于多孔硅粗糙的表面结构，衍射峰的半高全宽(FWHM)都较大。另外，在大约 2θ = 56.6˚附近出现了

一个微弱的多孔硅的峰。刻蚀时间为 20 min 时，结晶效果最好。 
3) 光致发光谱：与多孔硅的光致发光谱相比，多孔硅/氧化锌复合薄膜低能端的峰位发生变化，这是

因为在复合 ZnO 时，多孔硅表面被氧化，形成 Si-O-Zn 界面层，使得多孔硅的发光峰发生变化。复合薄

膜高能端的发光峰被认为是 ZnO 的深能级发光与多孔硅的橙红光叠加在一起，使得多孔硅/氧化锌复合薄

膜在可见光区有很强的光致发光，呈现白光发射。在刻蚀时间为 20 min，复合薄膜的光致发光在可见光

区有相对较强的宽带谱，更接近于白光发射。 
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