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黑硅材料的制备及其光学特性
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摘要: 采用金催化化学腐蚀和钝化两个过程成功制备了黑硅。 利用原子力显微镜、分光光度计、红外光谱仪

和光致发光光谱仪分别对黑硅的微观结构、反射率、表面状态和发光性能进行了研究。 结果表明:黑硅表面

呈现山峰状的微观结构,其平均反射率可低至 3. 31% 。 光致发光光谱上出现了 3 个发光峰,分别由量子限制

效应、硅氧烯、杂质和缺陷引起。
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Abstract: The black silicon has been successfully produced by Au particle鄄assisted chemical etch鄄
ing. The microstructure, reflectance, surface morphology and photoluminescence properties of black
silicon have been investigated by atomic force microscope, spectrophotometer, infrared spectrometer
and photoluminescence spectrometer, respectively. The results show that the obtained black silicon
exhibits a mountain鄄like structure with the average reflectance of 3. 31% . The mechanism of black
silicon produced by Au particle鄄assisted chemical etching is the combination of etching effect and
passivation effect. The photoluminescence spectrum can be separated into three peaks which results
from quantum confinement effect, siloxene, impurity and defect, respectively.

Key words: black silicon; microstructure; reflectivity; infrared spectroscopy; photoluminescence spectroscopy

摇 摇 收稿日期: 2012鄄07鄄19; 修订日期: 2012鄄10鄄08
摇 摇 基金项目: 国家自然科学基金 (61106060);中国科学院知识创新工程重大项目 ( Y2YF028001);国家高技术研究发展计划

(2012AA052401)资助项目
摇 摇 作者简介: 邵长金(1964 - ), 男, 山东费县人, 主要从事物理原理在采油中的应用的研究。

E鄄mail: liubangwu@ ime. ac. cn, Tel: (010)82995758

1摇 引摇 摇 言

黑硅作为一种低反射率的材料,几乎可以全

部吸收近紫外至近红外波段的光,在太阳能电

池[1]、光电探测器和发光器件[2] 等领域有着广泛

的用途。 目前制备黑硅的方法有很多,主要有飞

秒激光脉冲[3]、反应离子刻蚀法(RIE) [4鄄5]、电化

学腐蚀法[6鄄7] 和金属催化化学腐蚀法[8鄄10] 等。 这

些方法中,金属催化化学腐蚀方法的过程最为简

单,并且成本相对较低。 在金属催化化学腐蚀过

程中被用作催化剂的主要有金、钯、铂和铜等金

属,腐蚀溶液主要有 HF / K2Cr2O7 / H2O 溶液[9]、
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HF / Na2S2O8 / H2O 溶液、HF / KMnO4 / H2O 溶液[10]

和 HF / H2O2 / H2O 溶液等。
本文用金作催化剂、用 HF / H2O2 / H2O 的混

合溶液作为腐蚀溶液制备黑硅,研究了 HF 的体

积分数对黑硅的结构和性能的影响。

2摇 实摇 摇 验

实验采用的硅片为直径 (100 依 0. 3) mm、
(100)晶向的 N 型抛光硅片,厚度为(520 依 20)
滋m,电阻率为 2 ~ 4 赘·cm。 腐蚀过程中所用的

HF 体积分数为 40% ,H2O2 体积分数为 30% ,实
验用水为去离子水。 首先将硅片放在 4% 的 HF
溶液中去除表面氧化物;然后采用离子溅射的方

法在硅片表面溅射一层 20 nm 厚的金颗粒,将溅

射完金的硅片浸入 HF、H2O2 和 H2O 的混合溶液

中进行湿法腐蚀,腐蚀溶液中 HF 的体积分数分

别为6. 25% ,7. 70% 和 9. 10% ;最后用王水去除

金颗粒。
利用原子力显微镜(型号为 Veeco Dimension

D3100)对黑硅的表面形貌进行表征。 采用带积

分球的紫外可见近红外分光光度计(型号为 Cary
500)对黑硅的反射率进行测量。 利用红外光谱

仪(型号为 VEXTER 70V)对黑硅的红外光谱进

行测量。 利用光致发光光谱仪 (型号为 Jobin

Yvon Horiba FluoroMAX鄄3)对黑硅的光致发光光

谱进行测量。

3摇 结果与讨论

图 1 为湿法腐蚀后黑硅的表面形貌图,黑硅

表面的纳米结构呈山峰状。 当 HF 的体积分数为

6. 25% 时,黑硅表面的山峰状结构的深度值为

30 ~ 50 nm,直径在 500 nm 左右,峰与峰之间的间

距为 300 ~ 400 nm;当 HF 的体积分数为 7. 70%
时,黑硅表面的山峰状结构的深度值为 70 ~ 100
nm,直径在 800 nm 左右,峰与峰之间的间距在

400 ~ 600 nm 之间;当 HF 的体积分数为 9. 10%
时,黑硅表面的山峰状结构的深度值为 100 ~ 150
nm,直径在 1 滋m 左右,峰与峰之间的间距为 900 ~
1 000 nm。

从图 1 可以看出,随着 HF 体积分数的增加,
黑硅表面山峰状结构的密度逐渐减小。 这主要是

由于在增加 HF 体积分数的过程中,黑硅表面一

部分很细小的山峰状结构逐渐被腐蚀掉,剩余的

部分则与大的山峰状结构合并变成大山峰状结构

的一部分,使得这些大山峰状结构的直径逐渐增

加;并且由于这些小山峰状结构被腐蚀掉,因而相

邻两个大山峰状结构之间的间距增大并且山峰状

结构的高度逐渐加深。
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图 1摇 黑硅材料的原子力显微镜图。 (a) 抛光硅片;(b) HF 的体积分数为 6. 25% ;(c) HF 的体积分数为 7. 70% ;(d)
HF 的体积分数为 9. 10% 。

Fig. 1摇 AFM of black silicon. (a) Polished silicon. (b) HF volume fraction of 6. 25% . (c) HF volume fraction of 7. 70% .
(d) HF volume fraction of 9. 10% .
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摇 摇 图 2 为黑硅的反射率曲线图,测量范围为

300 ~ 1 100 nm。 可以看到黑硅的反射率比抛光

硅片大大降低。 利用下面的公式可以对抛光硅片

和黑硅的平均反射率进行计算[11]:

Ra =
乙

1100

300

R(姿)N(姿)d姿

乙
1100

300

N(姿)d姿
, (1)

其中 R(姿)为不同波长下黑硅的反射率,N(姿)为
以 AM1. 5 为标准的太阳通量。 抛光硅片和湿法

制备黑硅的平均反射率分别为 36. 27% ,7. 09% ,
3. 92%和 3. 31% 。 可以看出,与抛光硅片相比,
黑硅的反射率大大降低,这主要是由于黑硅山峰

状结构的陷光作用所造成的。 当光线入射到黑硅

的山峰状结构中时,光线在黑硅内部形成多次传

播,增加了对光线的吸收。 随着 HF 体积分数的

增加,黑硅的反射率逐渐降低。 这是因为随着 HF
体积分数的增大,黑硅表面的山峰状结构的高度

逐渐加深,使光线在黑硅内部的传播次数增加,陷
光作用逐渐增强。

图 3 为黑硅的红外光谱图。 可以看出, 抛光
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图 2摇 黑硅材料的反射率

Fig. 2摇 Reflectivity of black silicon
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图 3摇 黑硅材料和抛光硅片的的红外光谱
Fig. 3摇 Infrared spectra of black silicon and polished silicon

硅片表面具有 Si—O—Si、Si—O 和 Si—F 键,而黑

硅表面具有 Si—O—Si、Si—H、Si—F 和 Si—O 等

化学键[12鄄14],并且黑硅表面的 Si—O 和 Si—F 键

的分数多于抛光硅片上这两种化学键的数量。
图 4 为不同 HF 体积分数下制备的黑硅的红

外光谱图。 可以看出,随着 HF 体积分数的增加,
黑硅表面的 Si—O—Si、Si—F 和 Si—H 键的数量

逐渐增加,而 Si—O 键的含量随着 HF 体积分数

的增加而减小。
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图 4摇 黑硅材料的红外光谱

Fig. 4摇 Infrared spectra of black silicon

根据上面的分析,可以得到金做催化剂、利用

HF 和 H2O2 溶液制备黑硅的机理如下:

Si + H2O2
Au

寅
催化

SiO2 + H2尹, (2)
SiO2 + HF 寅 SiF4 + H2O, (3)

SiF4 + 2HF圮H2SiF6 郾 (4)
摇 摇 在以上化学反应中,反应(2)和反应(3)起腐

蚀作用;反应(4)形成的 H2SiF6 会在硅片表面形

成局部的保护膜,起到钝化作用。 腐蚀与钝化竞

争,形成了黑硅表面的山峰状结构。
图 5 为黑硅的光致发光光谱图。 其中图

5(a)为不同 HF 体积分数下制备的黑硅的光致发

光光谱。 可以看出,随着 HF 体积分数的增加,黑
硅的发光峰强度逐渐增大。 发光谱上出现了多峰

结构,并且随着 HF 体积分数的增加,发光峰出现

了红移现象。
图 5(b) 为利用分峰软件将 HF 的体积分数

为 9. 10%时的黑硅的光致发光光谱进行分峰处

理后的谱图,可以看出,黑硅的光致发光光谱上有

3 个发光峰,中心分别在 588,619,657 nm。 其中

588 nm 处的发光峰是由杂质和缺陷所引起

的[15鄄17]。 由红外光谱可以看出,黑硅表面含有

Si—O—Si 和 Si—F 等化学键,在黑硅的光致发光
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图 5摇 黑硅材料的光致发光光谱图。 (a) 不同 HF 体积分

数下黑硅材料的光致发光光谱图;(b) HF 体积分

数为 9. 10% 时,黑硅材料光致发光光谱的分峰结

果图。
Fig. 5摇 Photoluminescence spectra of black silicon. ( a) PL

spectrogram of black silicon under different HF vol鄄
ume fraction. ( b) PL spectral peak spectrogram of
black silicon under HF volume fraction of 9. 10% .

过程中,这些杂质和缺陷起到了发光中心的作用,
导致了黑硅材料的发光效应。

619 nm 处的发光峰是 Si—O、Si—H 和 Si—Si
键共同作用的结果。 根据硅氧烯发光模型[18鄄19] ,

假设制备黑硅的过程中产生了一种硅氧烯(即
Si颐 H颐 O 的聚合物),该聚合物被认为是光发射的

起源,它拥有可见至红外的发光区,具有 Si—O、
Si—H 和 Si—Si 键的振动能带,导致了黑硅的发

光。 根据红外光谱测试结果,黑硅表面含有 Si—O
和 Si—H 等化学键,并且硅片本身含有 Si—Si 键,
这些化学键的同时存在起到了硅氧烯的作用,导
致了黑硅的发光。

657 nm 处的发光峰是由量子限制效应所引

起的[20鄄22],并且根据量子限制效应公式[22]:

驻Eg = h2

4meq2 + h2

4mhq2, (5)

其中 驻Eg 为有效禁带宽度,h 为普朗克常量, mx

为电子有效质量,q 为量子线度。 当黑硅表面的

山峰状结构随着 HF 体积分数的增加而减少时,
硅衬底上量子线的线度 q 增大,这时有效禁带宽

度就会增加,使发光峰红移。

4摇 结摇 摇 论

利用金催化化学腐蚀的方法成功制备了黑硅

材料。 黑硅表面的微观结构呈山峰状,随着 HF
体积分数的增加,山峰状结构的高度逐渐加深,直
径逐渐增大,黑硅的反射率逐渐降低。 金催化化

学腐蚀制备黑硅的机理分为腐蚀和钝化两个过

程,腐蚀和钝化竞争,形成了黑硅表面的山峰状结

构。 光致发光光谱上出现了由杂质和缺陷、硅氧

烯和量子限制效应所引起的 3 个发光峰,随着 HF
体积分数的增加,发光峰的强度逐渐增大,峰位

红移。
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