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国家安全重大基础研究项目 (51307)资助

电化学制备 P型硅基二维光子晶体优化参数

张晚云 3 ,季家榕 ,袁晓东 ,叶卫民 ,朱志宏
(国防科技大学光子 /声子晶体研究中心 ,湖南 　长沙 , 410073)

摘要 : 　利用光刻技术与碱性腐蚀等工艺预写晶格图样 ,采用电化学腐蚀方法在 P〈100〉型硅基底制备二维大

孔硅光子禁带结构. 结果表明 :在预写有晶格图样的 P〈100〉型硅基底上由电化学阳极氧化制备的二维大孔硅 ,

其孔洞的生长速率、深宽比及表 /侧面形貌与电解质配比方案及阳极电流密度均密切相关. 在优化的电化学工

艺参数下得到的空气洞阵列 ,具有近乎完美的二维四方晶格 ,晶格常数为 3. 8μm,孔洞直径约 3. 0μm,孔洞

深宽约 90μm,深宽比达 30. 该方法可用于制备在中红外或近红外波段具有完全二维光子带隙的光子晶体.
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近年来 ,光子晶体 [ 1, 2 ] ( Photonic Crystals)因其

具有“调制光子流 ”[ 3 ]的能力而引起广泛的研究兴

趣 [ 4～7 ]
. 所谓光子晶体 ,就是具有高折射率反差的

周期性介电结构 ,如二维光子晶体 ,它既可在空气

背景中作周期性排列的介电介质柱 ,也可在介电介

质基底中形成周期性排列空气洞. 硅基二维光子晶

体的制备通常是采用干法刻蚀或电化学腐蚀

( ECE). 干法刻蚀主要是利用电子束直写、深层反

应离子刻蚀 (DR IE)或感应耦合等离子体 ( ICP)等

工艺 ,在硅基底或 SO I结构中制备具有二维周期性

空气洞阵列的光子晶体“薄板 ”( Slabs) [ 8 ] . 这种方

法能制备出非常精细的结构 ,但设备要求较高、制

作成本也大 ,而且无法制出大深宽比的孔洞. 电化

学腐蚀是利用硅片 (阳极 )在 HF酸电解液中的各

向异性腐蚀特性来制备“大孔硅 ”(Macroporous sil2
icon)光子晶体 [ 9, 10 ] ,一般以 N型单晶硅为基底 ,这

是由于 N型硅片中的空穴是少数载流子 ,故可在

阳极腐蚀过程中辅以硅体背面光照 ,产生光生电流

(空穴 ) ,并通过调节光照强度以控制光电流的大

小 ,使之完全集中于孔洞尖端从而产生各向异性的

腐蚀. 这种方法技术门槛不高且能制备深宽比很大

的孔洞 ,但制备过程对光电流的控制要求较高 ,此

外 ,硅体背面使用的透明电极也增加了制作成本.

本文以 P〈100〉型单晶硅为基底 ,采用电化学腐

蚀法并结合光刻技术与碱性腐蚀工艺制备二维大

孔硅光子晶体 ,初步探讨了电解质配比与阳极电流

密度对大孔生长速率、孔洞直径及孔洞表 /侧形貌

的影响. 用 P型硅代替 N型硅不仅能简化工艺 ,而

且具有以下优势 : 1)对 P型硅片 ,空穴是多数载流

子 ,腐蚀过程中不需辅以背面光照 ; 2) P型硅基底

更多地应用于 CMOS工艺 ,易于实现光子晶体与

CMOS器件的兼容 ; 3) P型大孔硅还可用作微孔硅

(M icroporous silicon)的基底 ,经过掺杂 /染色等工

艺可形成有源层 ,更易实现光电集成乃至全光集

成.

1　制备工艺流程
以 P< 100 >型单晶硅抛光片 (ρ≈ 5Ω·cm )为基

底 ,采用电化学腐蚀法并结合光刻技术与碱性腐蚀

工艺制备二维硅基光子晶体 ,工艺流程如图 1所

示.

　　图 1中 , a为 P〈100〉型单晶硅片的正面在 1 100
O

C温度下经热氧化生成 250 nm 厚的 SiO2硬质掩

膜 ; b是经光刻、反应离子刻蚀 ( R IE)工艺在掩膜

中刻印出晶格周期为 3. 8μm的四方晶格图样 ; c

系由 KOH 各向异性腐蚀 ( 40 g KOH + 100 mL
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图 1　二维大孔硅光子晶体制备工艺流程图

Fig. 1　Fabrication p rocedure of two2dimensional macroporous silicon photonic crystals: a) A 250 nm thick layer of

SiO2 film was thermally grown on the top2side of a P2type (100) silicon wafer at 1100O C, b) A standard

photolithography and a Reactive2Ion2Etching was p roceded in turn to pattern a square lattice with the lattice

constant of 3. 8μm in the SiO2 film, c) A KOH anisotrop ic ething (40 g KOH + 100 m l H2O, 60 O C, ～2 m in)

was p rocessed to transfer the pattern from SiO2 film to the substrat and create a squre lattice of V2tip s, d) A

standard cleaning p rocess p repared the substrate for a 1002nm layer of LPCVD A l film on the bottom2side of the

wafe, and this A l film was then annealed at 850O C for about 5～8 m in to p rovide a uniform elertical contact, e)

The final p rocessing stage was an anodization that was performed in a m ixture of hydrofluoric2acid and dimeth2

ylformam ide (DMF) , the temperature of the electrolyte was kep t at 20 O C, and the the current densitis were

kep t constant between 5～25 mA /cm2

H2 O, 60
O

C, ～2 m in )把掩膜中的晶格图样转写为

硅基底中的 V形尖坑阵列 ; d乃晶片的背面经低压

化学气相沉积 ( LPCVD )镀上 100 nm厚的铝膜 ,

并在 850
O

C温度下老化 5～8 m in,形成均匀的欧姆

接触 ; e即电化学腐蚀. 其实验装置如图 2所示. 以

含水氢氟酸 ( 46% , by mass) 和二甲基甲酰胺

( DMF)的混合溶液为电解质 ,控制槽温在 20℃左

右 ,考察电解质中的 HF浓度、阳极电流密度及腐

蚀时间 (孔洞深度 )对孔洞形貌及生长速率的影

响 ,寻找优化工艺参数.

2　结果与讨论

2. 1　孔洞生长随 HF浓度的变化关系

为探明 HF浓度对孔洞生长的影响 ,本实验共

采用如表 1所示的 5种配比方案.

图 3示出孔洞深度随 HF浓度、电流密度 ( 10

mA /cm
2 )以及腐蚀时间 ( 60 m in)的变化关系 ,图 4

为经电化学阳极氧化后二维大孔硅晶体表面正面

及其侧面的 SEM照片.

图 2　电化学腐蚀制备 P < 100 >型大孔硅光子晶体实验

装置示意

Fig. 2　Exeperimental setup used for pore formation in

P < 100 > type silicon substrate by the ECE method

从图 3a 中可以看出 ,在同一电流密度 ( 10

mA /cm2 )下于较低浓度 ( 5 % ～15 % ( by mass) )

的 HF溶液中 ,孔洞生长较快. 这是由于当 HF浓度

较低 , Si2HF界面串联阻抗较大 , 而孔洞尖端处的

表 1 HF浓度的不同配比方案

Tab. 1 D iffetent HF concentration in the electrolyte

Component Concentration / ( by mass) %

HF

H2O

DMF

2

3

95

5

7

88

10

14

76

15

21

64

20

28

52

25

35

40

·873· 　　　　　　　　　　　　电 　化 　学 2005年

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



图 3　孔洞深度 d随 HF浓度 ( a)、电流密度 ( b)和腐蚀时间 c的变化关系

Fig. 3　Variation of pore dep th ( d) with the HF concentration ( a) , current density ( b) and the etching time ( c)

图 4　不同电化学阳极氧化工艺参数条件下所制备的维大孔硅光子晶体样品表面的正面 ( a)与侧面 ( b, c) SEM照片

Fig. 4　SEM image of the top2view ( a) and side2view ( b, c) of two2dimensional macroporous silicon photonic crystals samp les

achieved at the different electrochem ical anodization parameters ( a) 10 % HF + 14 % H2 O + DMF, j = 10 mA /

cm2 , t = 60 m in, ( b) 5 % HF + 7 % H2O +DMF, j = 15 mA /cm2 , t = 150 m in, ( c) 5 % HF + 7 % H2O +DMF,

j = 10 mA /cm2 , t = 150 m in

电场最强且肖特基势垒最低 ,所以电流流过孔尖的

比例增大 ,故而孔洞生长较快. 但是 ,当 HF浓度过

低 (≤2 % )时 ,孔洞生长速率却极小 ,这是由于此

时孔内溶液因 F
- 离子稀少 ,以至无法及时溶解孔

洞底部的氧化产物 ,从而导致腐蚀速率变慢 ;同时 ,

由于界面串联阻抗很大 ,电流流过孔尖的面积也增

大 ,导致孔洞底部的曲率半径增大 ,孔尖电场变弱 ,

这又进一步阻碍了孔洞的生长. 另一方面 ,当 HF

浓度为 10 %时 ,硅片表面穿孔现象严重 (见图

4a) ,这表明较高的 HF浓度将破坏孔洞表面形貌

的均一性. 所以 ,实验中为了既能满足较快的孔洞

生长速率 ,又能保证均一表面形貌的最佳电解质配

比方案为 5 % HF + 7 % H2O +DMF.

2. 2　孔洞生长与电流密度要求关系

图 3b示出 ,在同一电解质 (5 % HF + 7% H2 O

+DMF)与同一腐蚀时间 ( 30 m in)下 ,阳极电流密

度越大 ,孔洞的生长速率也越大. 这是由于孔尖

(曲率半径最小 )处的电场最大并且肖特基势垒最

低 ,所以 ,电流密度越大 ,则集中于孔尖处的空穴越

多 ,反应也越剧烈 ,从而孔洞生长越快. 但在较大的

阳极电流密度下 ,则将产生较大的孔洞直径 ,实验

还表明 :当阳极电流密度为 15 mA /cm2时 ,孔洞直

径达到 3. 1 ±0. 1μm. 这是由于随着阳极电流密度

的增大 , Si2HF界面串联电阻上的压降也增大 ,导

致电流流过孔洞底部的面积也相应增大 ,从而加强

了垂直于孔洞轴线方向上的横向腐蚀 ,增大了孔洞

直径. 反之 ,当阳极电流密度较小时 , (如图 4c所

示 )则孔洞直径较小. 实验给出 ,当电流密度为 10

mA /cm2时 ,孔洞直径为 2. 9 ±0. 1μm. 因此 ,实验

中既要求能满足较快的孔洞生长速率 ,又适合于制

备直径为 3. 0μm孔洞的最佳阳极电流密度为 12

mA /cm
2
.
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2. 3　孔洞生长与腐蚀时间的关系

图 3c示明 ,在同一电流密度 ( 10 mA /cm
2 )与

同一电解质溶液 ( 5 % HF + 7 % H2 O +DMF )条

件下 ,在腐蚀时间 (≤ 60 m in)和孔洞深度 (～30

μm )范围以内 ,孔洞深度随腐蚀时间的变化近似

成正比 ,即孔洞生长速率可视为恒定 (～0. 5μm /

m in ). 但当孔洞深度超过 30μm以后 ,孔洞生长速

率下降. 这是由于孔洞达到一定深度后 ,其内外溶

液交换速率变慢 ,导致孔尖处反应速率下降 ,孔洞

生长变慢. 同时 ,孔尖处氧化反应所产生的氢气也

将因孔洞过深而不能及时地排出孔外 ,从而进一步

延缓孔洞的生长. 因此 ,合理设计阳极腐蚀装置 ,增

加腐蚀液的流动性 ,促进孔洞内外溶液的交换 ,对

制备大深宽比的大孔硅光子晶体结构也很重要.

此外 ,值得注意的是 ,尽管由 KOH各向异性腐

蚀工艺所产生的 V形尖坑的边界均为方形 ,但经

电化学阳极腐蚀后所得的孔洞却都是圆柱形的 ,这

说明 P〈100〉型单晶硅片的电化学阳极腐蚀在垂直于

孔洞轴线方向上是各向同性的.

图 5　最佳电化学工艺参数条件下制备的二维大孔硅

光子晶体样品的表面正面 ( a)与其侧面 ( b)的

SEM图照片

Fig. 5　SEM image of top2view ( a) and side2view ( b) of

a two2dimensional macroporous silicon photonic

crystal samp le achieved at the op tim ized anodiza2
tion parameters: electrolyte 5 % HF + 7 % H2 O

+DMF, current density 12 mA /cm2. The quare

lattice circular air rods’lattice2constant is 3. 8

μm. A s the pore diameter is ～3. 0μm and its

dep th amounts to 90μm the aspect ratio is up to

～30

　　图 5为在上述实验确定的最佳电化学腐蚀参

数下制备得到的二维大孔硅光子晶体样品的表面

正面 ( a)与其侧面 SEM图 ( b). 从图 5 ( a)可知 ,该

二维大孔硅光子晶体样品的晶格常数为 3. 8μm ,

孔洞直径约 3. 0μm,与设计要求非常一致 ;图 5

( b)表明 ,各孔洞的侧壁均匀且光滑 ,孔洞深度约

为 90μm,深宽比达 30. 理论上已经证明 [ 11 ] :该结

构在波长为 20μm附近具有明显的禁带效应 ,禁

带宽度为 0. 162～0. 205 (ωa / (2πc) ) ,在此频率范

围内的光波最多只能传播到达数个周期的长度 ,透

射率几乎为零. 因此 ,采用电化学阳极腐蚀方法可

在预刻有晶格图样的 P< 100 >型硅基底中制备出周

期性好、表 /侧形貌均一、深宽比极大且在中红外或

近红外波段具有完全二维光子带隙的光子晶体结

构.

3　结　论
在预写有晶格图样的 P〈100〉型硅基底上 ,采用

电化学阳极腐蚀制备具有二维四方晶格的空气洞

阵列. 发现 : 1)在较低的 HF浓度中 ,孔洞生长较快

且表面形貌均一 ; 2)阳极电流密度越大 ,孔洞生长

速率也越大 ,并将产生较大的孔洞 ; 3)腐蚀初始阶

段的孔洞生长速率可视为恒定 ,但当孔洞达到一定

深度后 ,其生长将逐渐变小. 确定了适合制备 3. 0

μm孔洞的最佳电化学参数是电解质配比 5 % HF

+ 7 % H2 O + DMF,阳极电流密度 12 mA /cm
2
. 还

应指出 ,尽管这种制备技术可用于制备在中红外或

近红外波段具有完全二维光子带隙的光子晶体 ,但

对于不同掺杂率的 P〈100〉型硅基底和制备不同直径

的空气洞阵列 ,其最佳电解质配比方案和阳极电流

密度必然有所不同.
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Optimized Parameters for Electrochemical Fabrication
of P2type Silicon2Based Two2dimensional Photonic Crystals

ZHANG W an2yun3 , J I J ia2rong, YUAN Xiao2dong,

YE W ei2m in, ZHU Zhi2hong
(R esearch Center of Photon and Phonon, N ationa l U niv. of D efense Technology,

Changsha 410073, Ch ina)

Ab s trac t: A two2dimensional photonic band structure based on macroporous silicon with a gap centered at

20μm has been achieved for the first time. A medium doped p2type (100) silicon substrate was patterned by the

standard photolithograpgy and alkaline efthing. And this p re2patterned samp le was then etched 90μm deep by

electrochem ical pore formation in the m ixture of hydrofluoric2acid and dimethylformam ide (DMF) to p roduce a

quare lattice of circular air rods with a lattice constant of 3. 8μm and the very high aspect ratio up to 30. The

op tim ized electrochem ical parameters such as eletrolytical components and the current density were 5 % HF ( by

mass) + 7 % H2 O ( by mass) +DMF and 12 mA /cm
2

respectively. the pore formation technique should allow the

fabrication of photonic lattices with a comp lete two2dimensional photonic band gap in the m iddle and near infra2
red.

Key wo rds: Macroporous silicon, Photonic crystals, Fabrication, Electrochem ical2etch, Op tim ize; parame2
ters
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