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金属辅助化学刻蚀法制备硅纳米线及应用

范绪阁　李国才　程超群　胡　杰

（太原理工大学信息工程学院　太原 ０３００２４）

摘　要　金属辅助化学刻蚀是近些年发展起来的一种各向异性湿法刻蚀，利用该方法可以制备出高长径比
的半导体一维纳米结构。本文综述了金属辅助化学刻蚀法可控制备硅纳米线的最新进展，简要概述了刻蚀的

基本过程与机制，重点阐述了基于不同模板的金属辅助化学刻蚀可控制备高度有序、高长径比的硅纳米线阵

列的具体流程与工艺，并介绍了其在锂离子电池、太阳能电池、气体传感检测和仿生超疏水等方面的潜在应

用，探讨了目前存在的问题及其今后的研究发展方向。
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硅一维纳米材料除具有半导体所具有的特殊性质外，还显示出不同于体硅材料的可见光致发光、场

发射和热导率等物理性质［１３］，在纳米光电子器件、新能源以及生物／化学传感器等方面具有巨大的潜在
应用［４８］，因而受到科学界的广泛关注。制备大量可控的各种硅纳米线，了解硅纳米线的生长机理及其

应用是目前研究的热点。“自上而下”（ｔｏｐｄｏｗｎ）与“自下而上”（ｂｏｔｔｏｍｕｐ）是制备硅纳米线（ＳｉＮＷｓ）的
两大类基本方式，其中，反应离子刻蚀、电子束曝光、深紫外曝光和金属辅助化学沉积等属于“自上而

下”的制备方式，气液固（ＶＬＳ）生长、氧化物辅助蒸发、热蒸发、激光烧蚀和电化学沉积等属于“自下而
上”的制备方式。

在上述众多制备方法中，ＶＬＳ以及在此基础上改进的一些方法（如氧化物辅助蒸发、热蒸发和激光
烧蚀等）一般需要高温、高压等合成条件，不易选择性生长，且合成的硅纳米线的晶向取决于纳米线直

径的大小，不易控制其生长方向；而反应离子刻蚀、电子束曝光和深紫外曝光等方法所需的设备价格昂

贵，工艺过程复杂，制备成本较高。与以上方法相比，金属辅助化学刻蚀法工艺简单、生长参数（如横截

面形状、直径、长度、晶向、掺杂浓度和掺杂类型等）易于控制、重复性好，可低成本合成高度有序的、高

长径比的ＳｉＮＷｓ阵列，有望实现工业化大批量的生产。本文介绍了国内外基于金属辅助化学刻蚀法制
备ＳｉＮＷｓ的研究现状，包括金属辅助化学刻蚀过程与机制、影响条件，重点介绍了基于不同模板的金属
辅助化学刻蚀法制备ＳｉＮＷｓ的流程、工艺，包括纳米球光刻、阳极氧化铝模板和干涉光刻等模板。在此
基础上，介绍了基于金属辅助化学刻蚀制备出的ＳｉＮＷｓ在锂离子电池、太阳能电池、纳米传感器检测气
体以及仿生超疏水等方面的应用潜能；并简要讨论了目前仍需解决的问题及今后的研究发展方向，以实

现一维硅纳米材料的可控制备。

１　制备方法
金属辅助化学刻蚀法发现于１９９７年，在 ＨＦ、ＨＮＯ３及 Ｈ２Ｏ的混合溶液中通过刻蚀 Ａｌ覆盖的硅衬

底，制造出多孔硅结构。目前，广泛使用的金属辅助化学刻蚀方式最早由Ｌｉ与Ｂｏｈｎ［９］所报道，他们发现
在硅衬底表面上溅射薄层贵金属（如Ａｕ、Ｐｔ、Ａｇ或Ａｕ／Ｐｄ合金等），可催化硅在ＨＦ、Ｈ２Ｏ２及ＣＨ２ＣＨ３ＯＨ
混合溶液中的反应，刻蚀出竖直孔状或柱状一维硅纳米结构。Ｌｉ与 Ｂｏｈｎ所报道的刻蚀方法备受关注，
源于这种方法的各种金属辅助化学刻蚀技术得到进一步的发展。
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在典型的金属辅助化学刻蚀过程中，表面有贵金属薄膜或颗粒层的硅衬底放入 ＨＦ与氧化性物质
如Ｈ２Ｏ２的混合溶液中，贵金属下面硅的刻蚀速度远远大于未被贵金属覆盖硅的刻蚀速度，结果随着刻
蚀反应的进行，贵金属沿着硅衬底逐渐下沉，形成多孔硅或 ＳｉＮＷｓ。产生的硅结构的具体形貌、尺寸大
多依赖于覆盖在硅表面的贵金属层的种类及最初形貌；另外，腐蚀时间、溶液浓度、反应温度和硅衬底本

征特性等条件对ＳｉＮＷｓ的形貌与产量也有很大影响。
１．１　简单金属辅助刻蚀法

Ｐｅｎｇ等［１０１１］在含有Ｆｅ３＋的ＨＦ溶液中利用简单腐蚀硅片的方法低温下合成了相对有序的 ＳｉＮＷｓ，
制备过程如图１所示。首先，将ｐ型（１１１）硅片放入ＨＦ／ＡｇＮＯ３溶液中１ｍｉｎ，通过无电镀金属沉积，Ａｇ

＋

从Ｓｉ原子上获得电子被还原成Ａｇ原子并以纳米尺度的形式沉积下来。然后再将沉积了银粒子的硅片
在５０℃下浸入到 ＨＦ／Ｆｅ（ＮＯ３）３溶液中 ３０ｍｉｎ，由于沉积在硅片表面的 Ａｇ粒子具有比 Ｓｉ原子更高的
电负性，Ａｇ纳米粒子继续从位于它下面的Ｓｉ原子吸引电子使Ａｇ粒子表面富集负电荷，导致位于Ａｇ纳
米粒子下面的Ｓｉ原子失去电子被氧化成ＳｉＯ２，并被 ＨＦ溶解，Ｆｅ

３＋从Ａｇ粒子表面获得电子变成Ｆｅ２＋。
实验表明，Ａｇ／Ｓｉ／ＨＦ／Ｆｅ（ＮＯ３）３体系中的氧化还原过程仅在有Ａｇ纳米颗粒的位置进行，并且硅原

子被氧化成ＳｉＯ２以及ＳｉＯ２溶解均发生在Ａｇ纳米颗粒的下方。这决定了硅片被电化学腐蚀的位置是每
个Ａｇ纳米颗粒子所处的位置，腐蚀的方向沿着Ａｇ纳米颗粒所在位置纵深向下，直到ＨＦ溶解ＳｉＯ２的速
率小于硅原子被氧化的速率，ＳｉＯ２层得以形成，暂时终止了电子的进一步传输，当 ＨＦ溶解掉所形成的
ＳｉＯ２层后，刻蚀反应则继续进行。

图１　在ＨＦ／ＡｇＮＯ３溶液中制备ＳｉＮＷｓ的过程示意图（Ａ～Ｃ）及 ＨＦ／Ｆｅ（ＮＯ３）３刻蚀液（Ｄ）、ＨＦ／Ｈ２Ｏ２刻蚀液

（Ｅ）制备的ＳｉＮＷｓ的扫描电子显微镜照片［１０１１］

Ｆｉｇ．１　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｐｒｏｃｅｓｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓＡｇｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎａＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｎＨＦ／ＡｇＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ａ～Ｃ），ＳＥＭｉｍａｇｅｓ

ｏｆａＳｉＮＷａｒｒａｙｐｒｅｐａｒｅｄｉｎＨＦ／Ｆｅ（ＮＯ３）３（Ｄ）ａｎｄＨＦ／Ｈ２Ｏ２（Ｅ）ｓｏｌｕｔｉｏｎ
［１０１１］

１．２　基于模板的金属辅助刻蚀法
一维硅纳米结构的可控制备直接影响其应用，如１．１节所述，简单金属辅助化学刻蚀在制备ＳｉＮＷｓ

过程中，虽可以控制ＳｉＮＷｓ的掺杂类型及浓度，也可以在一定程度上控制其生长方向，然而却不能控制
ＳｉＮＷｓ的生长位置、生长密度和直径大小等参数。

在简单金属辅助化学刻蚀中，位于贵金属纳米颗粒下方的硅衬底被刻蚀速率远远大于未被贵金属

纳米颗粒覆盖的区域。Ｈｕａｎｇ等［１２］利用纳米球光刻法，制备出高度有序的 ＳｉＮＷｓ阵列，ＳｉＮＷｓ的直径、
长度和密度均可控制。理论上，该方法同时也可以控制 ＳｉＮＷｓ的掺杂类型、掺杂水平、晶体方向以及
ＳｉＮＷｓ的生长方向。下面详细阐述了基于各种模板可控制备ＳｉＮＷｓ的工艺流程。
１．２．１　纳米球光刻法（ＮａｎｏｓｐｈｅｒｅＬｉｔｈｏｇｒａｐｈｙＭｅｔｈｏｄ）　可控制备ＳｉＮＷｓ的关键在于贵金属纳米颗粒、
薄膜的沉积情况，如贵金属颗粒的沉积位置及尺寸大小，决定了刻蚀后剩余结构的位置及尺寸大小，即

形成的ＳｉＮＷｓ的位置及尺寸。Ｈｕａｎｇ等［１２］在硅衬底上沉积单层聚苯乙烯（ＰＳ）小球，反应离子刻蚀
（ＲＩＥ）减小小球的直径，使致密排列的ＰＳ小球变得相对疏松；然后在硅衬底表面蒸镀 Ａｇ，ＰＳ小球起到
了掩模的作用，可产生有序孔阵列的贵金属层（定义为贵金属网孔），孔直径的大小由ＰＳ小球直径大小
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所决定；然后，将衬底放入ＨＦ／Ｈ２Ｏ２刻蚀液中进行刻蚀，随着刻蚀过程的进行，贵金属网孔逐渐沿硅衬
底竖直地下沉，未被刻蚀的硅便形成了硅纳米阵列，整个刻蚀过程及刻蚀出的 ＳｉＮＷｓ阵列的扫描电子
显微镜照片如图２所示。通过ＳＥＭ的表征，发现ＳｉＮＷｓ的平均直径与反应离子刻蚀过的 ＰＳ小球的直
径相匹配。

图２　基于纳米球光刻金属辅助化学刻蚀过程示意图（Ａ）和ＳｉＮＷｓ的扫描电子显微镜照片（Ｂ）［１２］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｃｏｍｂｉｎｉｎｇｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙａｎｄｍｅｔａｌａｓｓｉｓｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇ

（Ａ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｉＮＷａｒｒａｙｓ（Ｂ）［１２］

Ｃｈａｎｇ等［１３］使用嵌段共聚物（ＢｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒ）作为模板沉积出贵金属网孔，经金属辅助化学刻蚀
制备出的ＳｉＮＷｓ的直径低于２０ｎｍ。利用电子束蒸发技术在硅衬底上沉积６０ｎｍ厚的ＳｉＯ２层，借助旋涂
与真 空 退 火 工 艺 可 在 ＳｉＯ２／Ｓｉ基 底 上 制 备 出 二 嵌 段 共 聚 物 ＰＳｂＰＦＳ（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｂｌｏｃｋ
ｐｌｏｙｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ），如图３Ａ所示；氧等离子体刻蚀去除ＰＳ层，ＰＦＳ则作为 ＳｉＯ２／Ｓｉ基底上的点
阵列，如图３Ｂ所示；以ＰＦＳ点阵列作为掩膜版，利用ＲＩＥ将ＳｉＯ２薄膜层刻蚀为 ＳｉＯ２柱阵列，如图３Ｃ所
示；在上述ＳｉＯ２／Ｓｉ基底上电子束蒸镀一层Ａｕ薄膜，如图３Ｄ所示；用稀释的ＨＦ溶液溶解掉ＳｉＯ２柱阵列
后便可得到贵金属Ａｕ网孔，其孔径大小与ＰＦＳ点的直径大小相一致，如图３Ｅ所示；最后，将上述硅衬
底结构放入ＨＦ与Ｈ２Ｏ２的刻蚀液中刻蚀，便可制备高度有序的 ＳｉＮＷｓ阵列，如图３Ｆ所示。通过该方
法，制备出的ＳｉＮＷｓ的直径可小到１９ｎｍ，纳米线间的距离约为１０ｎｍ；通过长时间的刻蚀，可制备出长
径比高达２２０的ＳｉＮＷｓ阵列，如图３Ｇ、Ｈ所示。

图３　基于嵌段共聚物模板的金属辅助化学刻蚀制备ＳｉＮＷｓ的过程示意图（Ａ～Ｆ）及不同长径比的ＳｉＮＷｓ阵

列扫描电子显微镜照片（Ｇ～Ｈ）［１３］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｃｏｍｂｉｎｉｎｇｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍａｓｋａｎｄｍｅｔａｌａｓｓｉｓｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌ

ｅｔｃｈｉｎｇ（Ａ～Ｆ），ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｉＮＷｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｎ（Ｇ～Ｈ）［１３］

Ｐｅｎｇ等［１４］将纳米球光刻技术与金属辅助化学刻蚀技术相结合，以 ＳｉＯ２球为模板，并对其退火，沉
积金属，然后放在ＨＦ溶液中刻蚀，制备出非致密排列的ＳｉＯ２球阵列；接下来，沉积贵金属、化学刻蚀，便
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可制备出高度有序的ＳｉＮＷｓ阵列。
使用最近发展起来的纳米球光刻、ＰＳ小球或其他聚合物（直径大小分布为２００ｎｍ到几个 μｍ）技

术，可容易地组装成高度有序的阵列结构。另外，半导体工艺中成熟的刻蚀技术如 ＲＩＥ，可以精确降低
球直径的大小。因此，纳米球光刻法可以在较宽的范围内控制ＳｉＮＷｓ的直径大小（范围大约为５０ｎｍ到
数μｍ），ＳｉＮＷｓ的长度与刻蚀时间接近线性变化。高长径比ＳｉＮＷｓ的顶部容易弯曲并相互粘连在一起，
形成束状纳米线阵列，因为在 ＳｉＮＷｓ刻蚀形成过程中，ＳｉＮＷｓ产生了表面张力［１５］。在制备高长径比

ＳｉＮＷｓ阵列湿法刻蚀过程中，束状纳米线阵列的形成是一个普通的现象，可以通过超临界ＣＯ２刻蚀避免
该现象的产生［１３］。

１．２．２　阳极氧化铝（ＡＡＯ）模板法　在实际应用中，将直径低于２００ｎｍ的聚合物微球自组装成高度有
序的单层阵列是很困难的。为了制备直径低于２０ｎｍ的ＳｉＮＷｓ，需进一步降低聚合物小球的直径，这一
过程通常导致刻蚀后的聚合物小球形状不规则，从而无法制备规则有序的ＳｉＮＷｓ。因此，基于纳米球光
刻的金属辅助化学刻蚀通常用来制备直径大于５０ｎｍ的ＳｉＮＷｓ。

Ｈｕａｎｇ等［１６］借助超薄的 ＡＡＯ薄膜沉积贵金属网孔，经刻蚀硅衬底可制备直径低于 １０ｎｍ的
ＳｉＮＷｓ。具体工艺如下：超薄的ＡＡＯ薄膜（厚度约为３００ｎｍ，孔直径约为２０ｎｍ）通过溶液法转移到硅衬
底表面上，ＲＩＥ刻蚀硅衬底，结果将ＡＡＯ薄膜的图案转移到硅衬底上；酸处理去除ＡＡＯ薄膜，用Ｎ２干燥
图案化的硅衬底，在图案化的硅衬底上沉积Ａｇ或Ａｕ，得到贵金属Ａｇ或Ａｕ网孔层；最后将经上述处理
过的硅衬底放入ＨＦ与Ｈ２Ｏ２刻蚀液中刻蚀，便可制备出高度有序的ＳｉＮＷｓ。

Ｈｕａｎｇ等［１７］改进了上述方法，不再使用 ＲＩＥ，整个制备过程在一个化学实验室中便可完成，如
图４Ａ～Ｄ所示：将超薄的ＡＡＯ薄膜（厚度低于１００ｎｍ）组装在硅衬底上，在上述过程中使用ＰＳ层保护
ＡＡＯ薄膜，可防止超薄ＡＡＯ薄膜的破损，同时可实现超薄ＡＡＯ薄膜与硅衬底均匀紧密接触，当ＡＡＯ薄
膜成功转移到硅衬底后，便可在空气中对硅衬底加热至４００℃去除ＰＳ层，最终实现超薄ＡＡＯ薄膜作为
理想初级模板的目的；在 ＡＡＯ覆盖的硅衬底上溅射一层 Ａｇ，结果形成 Ａｇ网孔层；将 Ａｇ网孔／ＡＡＯ／Ｓｉ
基底放入刻蚀液中刻蚀。在最初的刻蚀阶段，ＡＡＯ薄膜被刻蚀液中的 ＨＦ溶解掉，Ａｇ网孔层直接转移
到硅衬底上，后续的刻蚀便可形成ＳｉＮＷｓ阵列。基于该方法，可制备大面积竖直排列的（１１０）ＳｉＮＷｓ，其
直径约为２０ｎｍ，如图４Ｅ～Ｆ所示。

图４　基于ＡＡＯ模板的金属辅助化学刻蚀制备ＳｉＮＷｓ的过程示意图（Ａ～Ｄ）和竖直的［１００］ＳｉＮＷｓ阵列的斜

视图（Ｅ）及俯视图（Ｆ）（Ｆ中插图为纳米线的直径分布）的扫描电子显微镜照片［１７］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｃｏｍｂｉｎｉｎｇａｎＡＡＯｍａｓｋａｎｄｍｅｔａｌａｓｓｉｓｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｔｃｈｉｎｇ（Ａ～Ｄ），ｂｉｒｄ′ｓｅｙｅｖｉｅｗａｎｄｐｌａｎｖｉｅｗＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌ［１１０］ＳｉＮＷａｒｒａｙｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｒｌｙ（Ｅ～Ｆ）

ＴｈｅｉｎｓｅｔｏｆＦｓｈｏｗｓｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳｉＮＷｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈａ１５ｎｍｔｈｉｃｋｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍ［１７］

金属网孔的孔尺寸由ＡＡＯ模板的孔尺寸及金属网孔的厚度决定。由于闭合效应［１８］，贵金属网孔

的孔径尺寸随着贵金属的沉积时间的增加而大幅度降低，也就是说贵金属网孔的孔径随网孔厚度的增

加而降低。因此，通过改变沉积贵金属层的厚度，可制备出平均直径为８～１５ｎｍ的ＳｉＮＷｓ，ＨＲＴＥＭ表
征显示制备出的直径低于１０ｎｍ的ＳｉＮＷｓ具有较高的晶体质量与光滑表面［１６］。
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１．２．３　干涉光刻法（ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙｍｅｔｈｏｄ）　为了获得不同阵列结构、不同横截面形状和更加
有序的ＳｉＮＷｓ，Ｃｈｏｉ等［１９］使用干涉光刻技术制备出模板，并将模板应用于金属辅助化学刻蚀中，如

图５Ａ所示。首先，在硅衬底旋涂一层约为４００ｎｍ厚的光刻胶，烘干后将光刻胶在Ｌｌｏｙｄｍｉｒｒｏｒ型干涉光
刻机（配置有３２５ｎｍ波长的激光源）中进行曝光，未经曝光的光刻胶经过显影去除掉，在硅衬底上留下
的仅仅是曝光的光刻胶；使用ＲＩＥ降低曝光的光刻胶尺寸，以及去除残留的未曝光的光刻胶；然后在上
述硅衬底上沉积一层Ａｕ，进行金属辅助化学刻蚀，可制备高度有序的ＳｉＮＷｓ阵列。通过调节曝光过程，
可获得不同横截面形状的光刻胶图案，如圆形、椭圆形和三角形，相应可制备不同形状的 ＳｉＮＷｓ阵列，
密度为３５×１０５～４×１０６线／ｍｍ２，平均直径为１５０ｎｍ，扫描电子显微镜照片如图５Ｂ所示。Ｂｏｏｒ等［２０］

改进了基于干涉光刻的金属辅助化学刻蚀技术，ＳｉＮＷｓ的直径可小到６５ｎｍ。

图５　基于干涉光刻技术的金属辅助化学刻蚀制备 ＳｉＮＷｓ的过程示意图（Ａ）和相应制备的 ＳｉＮＷｓ的扫描电

子显微镜照片（Ｂ）［１９］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＳｉＮＷａｒｒａｙｓｕｓｉｎｇａｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙａｎｄ

ｍｅｔａｌａｓｓｉｓｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇ（Ａ），ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＳｉＮＷａｒｒａｙｓ（Ｂ）［１９］

１．２．４　基于纳米球光刻的其它结构　金属辅助化学刻蚀方法不仅可以制备出有序的纳米线或柱阵列，
也可以制备出有序的孔阵列。Ｈｕａｎｇ等［２１］使用单层的密排 ＰＳ球作为模板沉积贵金属（Ａｇ）层，沉积在
ＰＳ球空隙间的Ａｇ颗粒形成了有序阵列，然后放入ＨＦ（０９ｍｏｌ／Ｌ）与Ｆｅ（ＮＯ３）３（００６７５ｍｏｌ／Ｌ）组成的
刻蚀液中刻蚀，刻蚀出的硅纳米柱阵列的顶端有ＰＳ小球，经过处理去除ＰＳ小球，便可得到有序的硅纳
米柱阵列。Ａｓｏｈ等［２２］在硅衬底上以单层密排的ＰＳ小球阵列作为模板，用ＡｇＣｌＯ４与ＮａＯＨ组成的溶液
为电镀液对硅衬底进行电镀，在ＰＳ小球空隙间形成孤立的 Ａｇ颗粒，再将硅衬底放入 ＨＦ（５ｍｏｌ／Ｌ）与
Ｈ２Ｏ２（１ｍｏｌ／Ｌ）组成的刻蚀液中刻蚀，可制备蜂窝状的硅孔结构。

２　应用进展
ＳｉＮＷｓ由于自身特有的荧光、紫外等光学特性；场发射、电子输运等电学特性；热传导、高表面活性

和量子限制效应等特性引起了研究者们的广泛关注。

２．１　锂离子电池
硅可用作锂离子电池中很有潜力的阳极材料，因为它有较低的放电电势，且是目前发现的具有最高

理论储锂容量的阳极材料（４２００ｍＡ·ｈ／ｇ）［２３］。虽然硅的理论储锂容量是目前石墨阳极材料的１０倍以
上，且比各种氮化物、氧化物材料的储锂容量高很多［２４］。然而体硅材料作为锂离子阳极却受到很大的

限制［２５］，因为在嵌锂、脱锂的过程中，硅的体积变化量高达４００％，导致硅材料的破碎、粉化及导电网络
的破坏，极大限制了硅材料的循环性能［２３］。

ＳｉＮＷｓ阵列能够提高该类材料在锂电池循环中的稳定性，使整体体积膨胀控制在合理的范围内，保
持较高锂电池容量的同时，提高其循环性能。因为纳米材料能够有效地利用纳米线与纳米线之间的空

隙来防止体积膨胀造成的结构组织破坏；每根硅纳米线都能提供反应通道；硅纳米线还能承受反应过程

中造成的应力应变。
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Ｐｅｎｇ等［２７］利用金属辅助化学刻蚀法制备出大面积的 ＳｉＮＷｓ阵列，并将其作为锂离子电池的阳极
材料，结果表明，与传统硅材料相比，ＳｉＮＷｓ构成的锂离子电池的充放电能力及循环稳定性均有显著改
善。Ｋａｎｇ等［２８］制备的以ＳｉＮＷｓ为阳极的锂离子电池，其存储锂容量高达４０００ｍＡ·ｈ／ｇ，接近了最高理
论储锂容量４２００ｍＡ·ｈ／ｇ，库伦效率高达９８％。近年来，ＳｉＮＷｓ阵列作为锂离子电池的阳极材料在许多
文献中已见报道［２９３１］。

２．２　太阳能电池
金属辅助化学刻蚀后的硅结构表面通常呈现黑色，表明这种刻蚀过的硅结构具有显著的减反射性

能。对经刻蚀液ＡｇＮＯ３／ＨＦ或Ｈ２Ｏ２／ＨＦ（硅衬底表面覆盖Ａｇ纳米颗粒）刻蚀后的表面有ＳｉＮＷｓ阵列的
硅衬底进行光反射性能测试，结果表明，该结构在３００～１０００ｎｍ波长范围内的光反射率低于５％［３２］。

多晶硅衬底刻蚀出的 ＳｉＮＷｓ也具备类似显著的减反射特性［３３］。Ｆａｎｇ等［３４］基于化学刻蚀制备出的

ＳｉＮＷｓ阵列的太阳能电池的转换效率高达１１３７％。因此，金属辅助化学刻蚀制备的ＳｉＮＷｓ在太阳能电
池中具有潜在的应用价值［３５３６］。

２．３　气体传感器
Ｎｏｈ等［３７］使用金属辅助化学刻蚀制备出 ＳｉＮＷｓ阵列，Ｐｄ溅射得到 Ｐｄ覆盖的粗糙 ＳｉＮＷｓ阵列，制

备成ＳｉＮＷｓ化学传感器，结果表明，该传感器对Ｈ２有良好的传感特性，重复性好，灵敏度大于３００％，响
应时间小于３ｓ，检测极限为５×１０－６。Ｐｅｎｇ等［３８］证明了金属辅助化学刻蚀制备出的多孔ＳｉＮＷｓ阵列在
室温下，对ＮＯ有良好的电学敏感特性，适用于检测 ＮＯ与空气，检测量级为１０－６量级，并且响应快速，
重复性良好。

２．４　仿生超疏水
固体表面对于液体的润湿性（ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ，又称浸润性）在工业、农业及日常生活中发挥着重要作

用［３９］，在微电子工业、印刷工业、造纸工业、交通行业乃至新材料的合成制备以及医药、生物芯片等方面

无不与润湿性能有密切关系［４０］。作为固体表面润湿性的一个极端特例，超疏水性（ｓｕｐｅｒｔｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ）
或者超疏水材料在防水、自净、减阻降噪音及光电材料等方面有极其广阔的应用前景。

Ｃｈｅｎｇ等［４１］利用ＡｇＮＯ３／ＨＦ刻蚀液在（１１１）硅衬底上合成出高密度的竖直 ＳｉＮＷｓ阵列，对其进行
了接触角测试，接触角由原来的８６°变为１４０°，增加量高达５４°，表明ＳｉＮＷｓ阵列使硅样品的疏水特性显著
增强。基于金属辅助化学刻蚀制备出的ＳｉＮＷｓ用于超疏水性能检测已成为近年来研究的一个热点［４２４５］。

３　展　望
金属辅助化学刻蚀制备硅纳米线的基本反应机制、工艺流程及在能量转换、能量存储、生化传感、仿

生超疏水等方面有着潜在应用。为实现一维硅纳米线材料的可控、批量化和低成本制备，仍需进一步探

索，优化各种制备参数，包括贵金属种类、刻蚀剂种类及配比、温度、光照和硅衬底本证特性等对一维硅

纳米线刻蚀结构的影响。另外，基于模板的金属辅助化学刻蚀是今后研究金属辅助化学刻蚀的一个重

要发展方向，结合光刻或非光刻的工艺在硅衬底上沉积不同的贵金属网孔层，有望实现 ＳｉＮＷｓ的可控
制备。同时，低温金属辅助化学刻蚀、金属辅助化学刻蚀与传统化学刻蚀相结合、基于Ⅲ ～Ⅴ族化合物
半导体的金属辅助化学刻蚀等也是研究金属辅助化学刻蚀的重要分支方向，在一定程度上均有利于实

现金属辅助化学刻蚀的可控制备。
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