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摘 要院 利用化学腐蚀方法，在低阻值 p型单晶硅片上制备了火山口形、准纳米孔柱形和多孔形三种
形貌的多孔硅薄膜。以空气为参考基准，0.2~10 THz时域光谱显示，火山口形样品在 0.2~6 THz 的透射强
度下降了约 1/2，另外两种样品强度下降了约 1/5。火山口形、准纳米孔柱形样品呈现低通滤波特性，
多孔形样品呈现级联带通特性。准纳米孔柱形样品截止频率比火山口形样品和多孔形样品提高了

3 THz 左右。样品的频谱出现多处吸收峰，峰的位置与薄膜的几何结构尺寸有关。实验结果表明：多孔
薄膜的形状和几何结构尺寸改变了 p型单晶硅的太赫兹波段透射强度、吸收频率和截止，该材料可以
成为从太赫兹波段至可见光波段的宽频段探测材料和调制材料。
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Affect of porous silicon film on transmission characteristics
of p-type monocrystalline silicon in terahertz band
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Abstract: Porous silicon thin films were prepared by chemical etching method on monocrystalline silicon
surface. P -type morphology of these films exhibited three tapes: crater, quasi nano鄄pillar鄄array and
porous. Terahertz time domain spectroscopy of these samples from 0.2 -10 THz showed that transmitted
intensity of these samples was very different. Taking air as the reference, transmission intensity of crater
sample from 0.2 to 6 THz dropped by about one half and intensity of other two samples only decreased
about by one fifth. For filter characteristics, samples of crater one and quasi nano鄄pillar鄄array one had
low鄄pass characteristics and porous sample had cascade band鄄pass characteristic. Cut鄄off frequency of
quasi nano鄄pillar鄄array sample improved 3 THz than others. Furthermore, there were much absorption
peaks in samples and positions of these peaks had very closed relationship to the micro鄄surface鄄structures
of porous silicon films. Experiments showed that, both shape and size of these films appeared to change
and control transmission properties of monocrystalline silicon in terahertz such as transmitted intensity,
absorption frequency and cut鄄off frequency. So porous silicon can be a new wide spectral detecting and
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modulation materials from terahertz to visible light.
Key words: terahertz; terahertz time domain spectroscopy; hydrothermal corrosion;

porous silicon; transmission

0 引 言

太赫兹波是指介于微波与红外线之间的电磁

波袁频率为 0.1~10 THz(1 THz=1 012 Hz)遥 在电磁波
谱中袁太赫兹波是人类认识的最后一块空地袁被称为
野T射线冶袁又被誉为野21世纪的射线冶[1]遥 对于诸多基
础研究学科以及应用学科袁 太赫兹波探测技术的研
究具有重要的价值和应用前景袁 它真正广泛的应用
将对国家安全以及国民经济发展带来深刻的影响 [2-

3]遥太赫兹波的调制等操控技术是太赫兹技术中的关
键技术袁 用于调制太赫兹波的功能器件是太赫兹系
统中的核心部件遥目前袁太赫兹波的产生和检测技术
已经用于相关仪器的制造与生产袁 但是太赫兹调制
功能器件仍然非常匮乏袁 造成调制功能器件研发滞
后的根本原因是缺乏性能优良的调控材料遥因此袁太
赫兹调制材料成为调控技术发展的绊脚石袁 限制了
太赫兹技术的广泛应用袁 尤其是制约了太赫兹通信
系统和传感系统的实现[4-7]遥 单晶硅是现代微电子器
件的基石材料袁 硅基太赫兹调制材料的研究有利于
研发覆盖红外至可见光波段的宽频尧 集成便携式太
赫兹功能器件和探测系统[8-10]遥 20世纪 90年代袁美国
的 D.Grischkowsky等研究了高阻单晶硅的太赫兹光
谱特性袁我国首都师范大学的赵国忠小组尧张存林小
组袁 以及中国计量学院的李九生小组研究了不同掺
杂尧 不同晶向的 n型和 p型单晶硅的太赫兹时域透
射光谱遥研究结果表明袁单晶硅的太赫兹吸收率与载
流子浓度有关袁对低频波段的吸收袁p 型硅比 n 型硅
大 [11-12]遥 在单晶硅表面制备出纳米/微米尺度的表面
微结构袁同样能够影响其太赫兹吸收特性 [13]遥文中利
用水热腐蚀法在掺杂低阻值 p 型单晶硅上制备了不
同形貌的表面微结构袁 利用太赫兹时域光谱仪测试
了样品在 0.2~10 THz 波段的透射特性袁研究了不同
表面微结构的多孔硅膜对 p 型单晶硅太赫兹波段的
透射强度尧截止频率尧调制特性和吸收频率的影响袁
为研制硅基宽谱太赫兹探测材料和调制材料奠定了

实验基础遥

1 实验方法

1.1 制备方法
采用水热腐蚀法袁 在 p 型单晶硅表面制备不同

复合纳米/微米结构的多孔硅薄膜遥 多孔硅薄膜可以
通过调控水热腐蚀液的组分尧腐蚀时间和钝化溶液浓
度等参数实现对样品微结构的调控袁 文中固定其他
实验条件袁 通过改变对硅片的腐蚀时间来调控得到
的薄膜的形貌遥实验硅片厚 500 滋m袁晶向(111)袁电阻
率 3~5赘袁薄膜厚度 1滋m左右遥水热腐蚀液由 55 mL尧
浓度 13 mol/L 的 HF 酸袁 以及 0.02 mol/L 分析纯的
Fe(NO3)3窑9H2O溶液混合而成[14]遥 水热反应在由不锈
钢金属外罩和聚四氟乙烯内芯组成的水热釜中进

行遥 反应时水热釜放入控温箱中袁以 10 益/min 左右
的速率升温到 140 益袁 保持 30~45 min袁 然后取出样
品放置在空气中自然风冷 2 h遥 随后样品用离子水清
洗袁再浸泡在无水酒精溶液中 10 min袁最后置于室温
下自然晾干遥
1.2 测试方法

利用 JSM-7500F 型扫描电子显微镜(SEM)对样
品的表面微形貌和结构参数进行了表征遥SEM 照片
显示袁 制备的多孔硅薄膜微结构是种纳米/微米复
合体系结构袁薄膜形状可以分为火山口形尧准纳米
孔柱形和多孔形三种遥 腐蚀后袁样品的厚度减少了
约 100 滋m遥

利用太赫兹透射时域光谱仪测试了三种样品

在 0.2~10 THz 波段的透射特性遥实验系统为首都师
范大学太赫兹光电子学教育部重点实验室搭建的

太赫兹时域透射光谱系统袁 光谱范围 0.1~10 THz袁
分辨率小于 5 GHz(傅里叶变换后)遥光谱系统所使用
的飞秒激光器是由光谱物理公司生产的钛宝石飞秒

脉冲激光器袁激光脉冲宽度 100 fs袁中心波长 810 nm袁
平均功率 980 mW袁重复频率 82 MHz遥 测试实验在
氮气环境中进行袁温度 22.7 益袁相对湿度小于 3%遥
将样品的太赫兹波透射曲线进行傅里叶变换袁得到
频谱曲线遥
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2 测试结果

2.1 表面微结构表征
样品 SEM 表征的形貌如图 1 所示遥 表面微形

貌可以分为火山口形尧 准纳米孔柱形和多孔形三
种袁加热时间分别为 40尧45尧30 min遥图 1(a)为火山口
形样品的 SEM照片袁样品表面呈火山口状凹陷和环
状峰袁火山口凹陷直径 1~1.26滋m袁分布随机遥 图1(b)
为准纳米孔柱形样品的 SEM照片袁样品表面呈现团
簇的硅纳米孔柱畴区袁硅柱直径 0.3~0.5 滋m袁硅柱上
密布纳米孔洞袁纳米孔洞的直径均小于10 nm遥 图 1(c)
为多孔形样品的 SEM照片袁 样品呈典型多孔状袁出
现密集的尧 直径各异的海绵状孔洞袁 孔洞典型直径
0.6 滋m遥

(a) 火山口形 (b) 准纳米孔柱形

(a) Crater (b) Quasi鄄nano鄄pillar

(c) 多孔形

(c) Porous

图 1 样品的 SEM形貌图

Fig.1 SEM images of morphology silicon samples

2.2 太赫兹时域透射光谱及频谱
基底材料的载流子浓度影响材料的太赫兹波吸

收率遥 文中采用电阻率 3~5 赘 的低阻值 p 型硅片作
基底材料遥 基底材料的时域频域透射谱表明该材料
完全吸收太赫兹波袁因此袁三种多孔硅样品的时域透
射谱采用空气为参考基准遥 样品时域透射谱如图 2
所示袁空气透射曲线如图中实线所示袁图 2(a)尧(b)尧
(c)中的虚线分别代表火山口形尧准纳米孔柱形和多
孔形样品的时域透射曲线袁 各个曲线的峰值坐标见

图中标注遥如图 2所示袁火山口形样品的透射振幅衰
减最多曰与火山口形样品相比袁准纳米孔柱形样品的
时域透射振幅提高了 27%袁时间反而延迟了 0.01 ps曰
而多孔形样品的透射振幅比火山口形样品提高了

53%袁时间多延迟了 0.28 ps遥

(a) 火山口形

(a) Crater

(b) 准纳米孔柱形

(b) Quasi鄄nano鄄pillar

(c) 多孔形

(c) Porous

图 2 样品的太赫兹时域透射曲线

Fig.2 Time鄄domain transmission curves of samples

将样品的太赫兹时域透射曲线进行傅里叶变

换袁得到其太赫兹透射频谱袁如图 3所示遥 用OriginTM
软件进行平滑处理袁得到拟合曲线袁拟合后的截止频
率尧阻带频率以及过渡带如图中虚线所示遥
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(a) 火山口形

(a) Crater

(b) 准纳米孔柱形

(b) Quasi鄄nano鄄pillar

(c) 多孔形

(c) Porous

图 3 样品的太赫兹透射频谱曲线以及拟合曲线

Fig.3 Frequency domain spectrum curves & fitting curves

of samples

火山口形和准纳米孔柱形样品呈低通滤波特

性袁前者截止频率 3.1 THz袁振幅衰减 55 dB袁后者截
止频率 6 THz袁振幅衰减 40 dB遥 多孔形样品呈现级
联的带通特性袁最大通带截止频率3.3 THz袁振幅衰减
了 40 dB遥三种样品都有特定频率的吸收峰袁例如在
3.3 THz 和 7 THz袁 但是不同样品吸收峰的位置各
异遥 准纳米柱形样品的吸收峰数目明显少于火山口
形样品和多孔形样品遥

3 讨 论

实验中探测太赫兹波频率为 0.2~10 THz袁 波长
范围为 30 滋m~1.5 mm遥 p型单晶硅表面腐蚀出的三
种微结构是纳米/微米尺度的复合体系微结构袁结构
几何尺寸在百纳米和微米量级袁 是探测太赫兹波长
的十分之一至千分之一遥因此袁掺杂 p型硅的载流子
浓度是影响太赫兹波透射强度的主要因素袁 所以基
底材料完全吸收太赫兹波遥但是袁多孔硅表面复合体
系的孔洞结构和准纳米柱结构等微结构影响并调制

了硅片的太赫兹透射特性袁表现在两个方面院时域上
影响了太赫兹波的透射强度袁产生不同时间延迟曰频
域上影响了样品的透射频率遥

图 2显示袁 多孔形样品随机分布的孔洞结构最
为密集袁太赫兹波透射幅度的衰减最少袁透射延迟时
间最长遥透射强度的提高可以理解为院多孔结构具有
硅片厚度减薄效应袁 减少了样品材料对太赫兹波的
吸收遥太赫兹波透射时间的延长可以理解为院多孔结
构增加了太赫兹波在样品中反射和折射的光程袁造
成了透射时间的延长遥

图 3样品的太赫兹透射频谱图表明袁 微结构的
排布状况与几何参数对透射频率产生了影响袁 微结
构的随机性造成了太赫兹波吸收频率的平均化遥 准
纳米孔柱形样品的准周期纳米孔柱结构调制了太赫

兹波的透射频率袁减少了吸收峰数目袁截至频率从其
他样品的 3.1 THz 展宽到 6 THz袁增强了通带内透射
强度袁通带内拟合曲线衰减-50 dB袁高于火山口形样
品的-66 dB和多孔形的-59 dB遥另外袁样品纳米尺度
微结构限制了载流子的自由运动袁影响了载流子对太
赫兹波的吸收袁增强了样品太赫兹透射强度[12-13]遥硅片
表面钝化离子形成的化学键是影响太赫兹波吸收的

另一因素遥 样品采用的钝化 Fe+离子在硅片表面形成

Si-Fe键袁在水热反应中会生成 Si-O键袁这些键分布
的不同也影响了各个样品的太赫兹波透射特性遥

频域方面袁纳米/微米结构的周期性提高了硅片
对太赫兹透射频率的选择性袁 在频域显示为吸收峰
数目的减少和特定频带透射强度的增加遥因此袁随机
和准周期分布的纳米/微米复合体系表面微结构袁以
及硅片表面化学键的不同共同影响了 p型单晶硅的
太赫兹波段透射幅度和频率遥
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4 结 论

利用水热腐蚀法在 p型单晶硅表面制备出不同
的纳米/微米复合体系微结构多孔硅薄膜袁这些微结
构薄膜影响了 p 型单晶硅片在 0.2~10 THz 波段的
太赫兹波透射强度和透射频率遥 纳米/微米孔洞结构
薄膜的形貌尧 结构分布的周期性和结构尺寸共同影
响了硅片太赫兹波透射强度尧透射时间的延迟尧透过
频带以及吸收频率遥微结构的调制特点是院孔洞微结
构腐蚀深度的增加尧 纳米结构的增多加强了硅片减
薄效应袁增强了太赫兹波透射强度袁但是延长了透射
时间曰 微米尺度微结构周期性的提高减少了吸收峰
的数目袁展宽通频带宽袁提高了通带透射强度遥 实验
结果显示院p 型硅基材料表面的纳米尺度微结构影
响了载流子运动袁 有助于提高样品特定波段太赫兹
波的透射率遥 纳米/微米复合微结构构造的 p型单晶
硅可以成为潜在的宽频段集成太赫兹调制材料和探

测材料遥
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