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多孔硅薄膜上铜微晶的形成
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摘要：　以氯化铜水溶液作电解液�在发光多孔硅薄膜表面上电沉积铜．ＳＥＭ观测和计算机图像处理结果表
明：电沉积之后�在多孔硅薄膜上形成了一些或实心或中空的等边三角形铜微晶�沉积后的多孔硅薄膜的分形
维数从2．608降为2．252�其表面由粗糙变为光滑．与物理方法制作相比�这是一种机械强度和导电性能都更
加良好的多孔硅薄膜．
关键词：　电沉积；多孔硅；微晶；纳米材料；分形维数
中图分类号：　Ｏ472 文章标识码：　Ａ

　　多孔硅作为一种典型的纳米材料�在过去的
20年中引起了广泛的关注�人们期待它能在全硅
光电子器件方面拥有广阔的应用前景 ［1-6］．但是�由
于多孔硅分形生长的本质和硅片上纳米尺寸硅粒

子的复杂界面特征�使得在多孔硅薄膜上难以形成
良好的微晶 ［7］．这就限制了它在电子器件和电子
装置中的普遍应用．

本文应用电沉积方法在发光多孔硅表面沉积

铜�得到了表面光滑的铜微晶�并由扫描电子显微
镜研究了在多孔硅薄膜表面形成的电沉积铜层的

微观形貌．
1　实　验
1．1　多孔硅薄膜制备

采用硼掺杂的Ｐ型硅片�（（111）面取向�电阻
率为8～13Ω·ｃｍ）�经电化学腐蚀制成多孔硅薄
膜．步骤如下：在真空镀膜机中�将硅片背面镀上一
层铝膜�以此实现低电阻的欧姆接触．镀铝后的硅
片随即在550℃的炉中退火．以一片整齐切割的圆
形硅片 （半径大约是0．56ｃｍ�面积约为1ｃｍ2）作
阳极置于电解液中�Ｐｔ片为阴极�电解液是组成为

ＨＦ（40％ ）∶Ｃ2Ｈ5ＯＨ （95％ ）∶Ｈ2Ｏ ＝1∶1∶1（ｂｙ
ｖｏｌｕｍｅ）的溶液．接通电源�在恒定3ｍＡ电流下腐
蚀约60ｍｉｎ�即得多孔硅薄膜．
1．2　多孔硅薄膜表面电沉积铜

电沉积所用分析试剂均为广东光华化学厂生

产．以上述经腐蚀后的多孔硅片作阴极�Ｐｔ为阳
极�在质量浓度为6％的氯化铜水溶液中�通以10
μＡ的稳恒直流电流电沉积铜之后取出硅片�蒸馏
水洗净备用．以下分别把经过6ｈ电沉积的多孔硅
称作轻度电沉积多孔硅�而将经过28ｈ电沉积的
多孔硅称为适度电沉积多孔硅．
1．3　薄膜微结构的表征和分形处理

用 ＪＳＭ-6360ＬＡ型扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）
（ＪＥＯＬＴｅｃｈｎｉｃｓＬｔｄ�Ａｋｉｓｈｉｍａ-Ｓｈｉ�Ｔｏｋｙｏ�Ｊａｐａｎ）
表征多孔硅薄膜的微结构�电子束加速电压约10
ｋＶ．根据 ＳＥＭ图像计算多孔硅的分形维数�图形
处理使用 “ＦｒａｃｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓｆｏｒＷｉｎｄｏｗｓ”软件�由
Ｓａｓａｋｉ博士 （日本 ）提供 ［14］�版权为日本 “Ｎａｔｉｏｎａｌ
ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅａｎｄＢｉｏ-ｏｒｉｅｎｔｅｄＲｅｓｅａｒｃｈＯｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ”
3．4．5．该软件可以对彩色、黑白、灰色照片进行计
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算机处理�然后用盒计数方法自动算出该图片的
分形维数．
2　结果和讨论

图1分别示出刚制作的多孔硅样品在实验室
普通光源的照射 （ａ）下和在365ｎｍ紫外光的照射
（ｂ）下�用ＤＳ-400型 （ＳｏｎｙＬｔｄ）数码相机拍摄的照
片�如图所示．由于普通光照在多孔硅薄膜表面发
生干涉现象�因而使其表面呈现美丽的色彩 （原照
片是彩色的 ）�但在紫外光的照射下�多孔硅片则
发出强烈的红色荧光．

作者之前的研究表明：多孔硅中存在大量的纳
米尺度的硅晶粒 ［8-9］．最近又发现多孔硅的微结构
具有典型的分形特性．图2分别给出未经电沉积的
和经过轻度电沉积铜 （电沉积的时间为6ｈ）的多
孔硅薄膜的ＳＥＭ照片．如图�二者表面形貌截然不

同．而更多的研究表明：在多孔硅中�不管是表面粗
糙的还是有孔洞的�其内部都具有典型的分形结
构 ［7�9-14］．从图2可以看出：未经电沉积的多孔硅薄
膜上存在大量密集分布的孔洞�而对经过轻度电沉
积铜的多孔硅薄膜�它的表面较之前者光滑了许
多�其表面突出的部分大都被金属铜覆盖�只暴露
出部分未被覆盖的大孔洞�但孔洞的平均尺度也变
小了．

实验表明�延长电沉积时间�多孔硅表面上的
孔洞将进一步被电沉积的金属铜微晶覆盖�表面愈
加光滑．图3是电沉积时间为28ｈ的多孔硅薄膜
的扫描电镜 （ＳＥＭ）照片．照片显示：在其光滑的金
属铜 （颗粒尺寸约0．5μｍ）的晶床上�还出现了一
些或实心或中空的等边三角形微晶颗粒�该三角微
晶的外边长约4μｍ�内边长约1．5μｍ．
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　　以上 （图2、图3）表明：对经过不同程度电沉
积的多孔硅薄膜�其表面的粗糙程度是十分不同
的．而根据表面的分形维数可以定量说明样品材料
的粗糙程度 ［7］．分形维数的定义如下：

Ｄ＝－ｌｉｍ
δ→0
ｌｏｇＮ
ｌｏｇδ （1）

式中Ｎ和δ分别是盒计数和盒边长．理想的平面
分形维数是2�而立体空间的分形维数是3．就本实

验而言�其多孔硅薄膜的分形维数应当介于2和3
之间．用图形处理软件分别对图2ａ、ｂ和图3ＳＥＭ
照片作计算机处理 ［14］�可以得到它们的盒计数对
盒边长的依赖关系�其结果如图4所示．据式 （1）
即可从图4的曲线斜率算出图2ａ、ｂ及图3的分形
维数�依次为2．608�2．487�和2．252．由此可见�
对适度电沉积 （沉积时间为28ｈ）的多孔硅薄膜�
其分形维数最小、表面也最光滑�因而更容易形成
导电性良好的铜微晶．
3　结　论

在6％ （ｂｙｍａｓｓ）的氯化铜水溶液中于多孔硅
薄膜表面电沉积铜的导电薄膜�该薄膜不仅使多孔
硅粗糙的表面变为光滑�而且还形成了一些或实心
或中空的等边三角形铜微晶．对应的分形维数介于
2～3之间．本法在多孔硅薄膜上形成了导电性良
好的铜微晶�比用物理方法直接在多孔硅表面上镀
膜 （如真空镀膜 ）有更大的机械强度和更好的导电
性能。相关结果对多孔硅在电子器件中的应用有
着十分重要的意义．
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