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在单晶硅片上直接电化学沉积制备镍反 ｏｐａｌ光子晶体

许　静
（国防科技大学 航天与材料工程学院，湖南 长沙　４１００７３）

摘　要：采用电化学沉积工艺直接向组装在单晶硅片上的聚苯乙烯胶体晶体中填充金属Ｎｉ，成功制备了
Ｎｉ的反ｏｐａｌ光子晶体。采用线性扫描伏安法研究了单晶硅表面的化学刻蚀对Ｎｉ的电化学沉积过程的影响，
并采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射等对Ｎｉ反ｏｐａｌ光子晶体的形貌和结构进行了观察分析，对其光学
性能进行了初步研究。研究结果表明，对单晶硅片表面进行化学刻蚀有利于金属Ｎｉ的电化学沉积；在 ＰＳ胶
体晶体模板中电化学生长的金属Ｎｉ呈多晶状态，去除模板后形成了金属Ｎｉ的有序多孔结构。
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　　热光伏系统（ＴＰＶ）是将高温辐射体的红外热
辐射通过半导体ｐ－ｎ结直接转换成电能的装置，
具有理论效率高、能量输出密度大、可用热源多、

可便携、无机械部件、可靠性高、将热能利用与发

电相结合等独特优点［１－２］，在民用发电、废热利

用、太阳能光电转换系统、空间探测器能源系统等

民用、军用及尖端科研领域中具有很大的应用潜

力。目前，如何通过辐射光谱选择性控制来提高

热光伏系统的转换效率成为热光伏技术实用化的

关键。近年来的研究表明［３－４］，利用金属三维光

子晶体结构控制辐射光谱的选择性是提高热光伏

系统转换效率的重要途径之一。此外，具有周期

性多孔结构的金属反 ｏｐａｌ光子晶体还可应用于
高能效光源、化学传感和探测、声阻尼材料、催化

材料和电池电极材料等。

制备金属反 ｏｐａｌ光子晶体通常以苯乙烯胶
体晶体为模板，采用纳米晶烧结法、化学浴法、电

化学沉积法、化学气相沉积法等向模板中填充金

属或其先驱体，然后再除去模板并将先驱体转化

为金属［５－６］。在这些填充方法中，电化学沉积法

具有可使填充物从模板底部向顶部沉积生长，且

沉积厚度可通过电化学工艺自如调控等优点而应

用最广。目前，文献报道的电化学方法［３］都必须

采用导电性能良好的衬底，如表面镀有金膜的硅

片。在硅片上镀金不仅增大了工艺难度和成本，

而且由于金的疏水性，聚苯乙烯微球乳液在金表

面不易组装形成高质量的胶体晶体模板。显然，

直接在单晶硅片上采用电化学方法来构建金属的

反 ｏｐａｌ光子晶体不仅将显著降低工艺成本和难
度，对于相关金属光子晶体结构的器件化研究也

极为有利。由于硅本身的导电性较差，表面覆盖

有苯乙烯胶体晶体模板后更增大了其电阻，因此，

目前虽然有不少在硅电极上沉积金属膜［７］的研

究，但迄今为止，尚无采用电化学沉积工艺直接在

硅片上制备金属光子晶体的报道。本文直接在单

晶硅片上通过电化学沉积金属 Ｎｉ成功获得了 Ｎｉ
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的反ｏｐａｌ光子晶体。该法对于其他金属光子晶
体结构的制备也有一定的借鉴性。

１　实验

１．１　苯乙烯（ＰＳ）胶体晶体模板的制备

选用衡阳科晶生产的 Ｎ型抛光硅片 ＜１００＞
为衬底（电阻率４５－５０），使用前硅片经硫酸和双
氧水的混合溶液（３∶１）煮沸１０ｍｉｎ，再用去离子水
清洗干净，然后用高纯氮气吹干。苯乙烯微球为

本实验室自制的，平均粒径约３００ｎｍ。
采用垂直沉积法［４］制备 ＰＳ胶体晶体，实验

方法如下：以去离子水为分散剂，将苯乙烯微球配

制成质量浓度为０．５％的悬浊液，然后将硅片衬
底垂直插入悬浊液中，约１０ｈ后，随着溶剂的挥
发，悬浊液在衬底上干燥成膜。由３００ｎｍ左右的
苯乙烯微球组装的胶体晶体薄膜呈粉红色。

１．２　电化学沉积金属Ｎｉ

（１）仪器与装置
电化学实验采用的仪器为 Ａｕｔｏｌａｂ电化学工

作站（瑞士）。电解池用聚四氟乙烯材料加工而

成，体积约２０ｍｌ。采用三电极体系：沉积有 ＰＳ胶
体晶体模板的硅片为工作电极，安装于电解池底部

小圆孔中，电极面积约为０．６３６ｃｍ２。金属镍片为
对电极，参比电极为饱和甘汞电极 Ｈｇ２Ｃ１２／Ｈｇ
（ＳＣＥ）。实验时，以碘钨灯为光源，对电解池底部
的硅片进行照射。

（２）电解液的配制
分别称取 ＮｉＳＯ４、Ｈ３ＢＯ３、ＮｉＣｌ２各 ２５ｇ、３ｇ、

０３ｇ，溶于１００ｍｌ去离子水中配制成金属镍的电
解液。

（３）实验过程
实验前，将工作电极（硅片或沉积有 ＰＳ胶体

晶体模板的硅片）先用 ＨＦ和过量 ＮＨ４Ｆ组成的
缓冲刻蚀溶液进行化学刻蚀，然后再用去离子水

冲洗干净备用。将预处理过的硅片电极安装到电

解池中，加入电解液，以碘钨灯为光源，选用线性

扫描伏安法研究金属Ｎｉ的电化学沉积过程，采用
恒电压法实现金属Ｎｉ的沉积。

１．３　ＰＳ模板的去除

将ＰＳＮｉ复合ｏｐａｌ浸泡在四氢呋喃溶液中，
２４ｈ左右即可除去 ＰＳ模板，得到有序多孔 Ｎｉ的
反ｏｐａｌ光子晶体。

１．４　测试和表征

采用德国生产的Ｄ８－ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪
（ＸＲＤ）进行晶体的结构分析；采用 ＫＹＫＹ２０００型

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行样品的显微形貌扫
描分析；采用 Ｌａｍｄａ９００型光谱仪测试光子晶体
样品的反射光谱。

２　 结果与讨论

２．１　单晶硅表面化学刻蚀对Ｎｉ的电化学沉积过
程的影响

　　采用ＨＦ和过量ＮＨ４Ｆ组成的缓冲刻蚀溶液对

硅片进行化学刻蚀处理主要是去除硅片表层的氧化

物。光照下，未经化学刻蚀和经化学刻蚀过的单晶

硅片电极在金属Ｎｉ的电解液中的循环伏安图分别
如图１（ａ）和１（ｂ）所示。由图可见，经刻蚀的硅片在
－０．７Ｖ左右电流开始明显下降，说明发生了Ｎｉ２＋的
还原反应，此后电流持续下降且没有回升；在电位回

扫过程中，分别在＋０．７５Ｖ和＋１．７５Ｖ左右观察到
明显的氧化峰，＋０．７５Ｖ的氧化峰与金属Ｎｉ的氧化
有关，所加电位继续正移至＋１．７５Ｖ时，电极表面开
始析氧。而未经刻蚀的硅片在电位循环扫描过程中

无明显的电流变化，说明没有发生任何氧化还原反

应。从实验现象来看，经化学刻蚀过的单晶硅片电

极表面有明显的金属光泽的薄膜生成，而未经刻蚀

的硅片电极表面无任何物质生成。由此可见，硅片

表面的化学状态对金属Ｎｉ的电化学沉积过程有重
要影响，只有去除了硅片表面的氧化物，金属Ｎｉ才
能够在硅片表面顺利生长。

图１　未经化学刻蚀（ａ）和经化学刻蚀过（ｂ）的
单晶硅电极的循环伏安图

Ｆｉｇ．１　ＣｙｃｌｉｃＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ（ＣＶ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇ
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２．２　微观形貌分析

图２（ａ）是制备的ＰＳ胶体晶体的扫描电镜照
片，在平行于衬底方向，二氧化硅微球在大面积范

围内按同一方向规整排列，是长程有序的，排列方

式呈规整的三角形，三角形排列方式可能对应于

类面心立方结构的（１１１）面；从照片上还可以观
察到样品的边缘部分，规整排列的微球厚度大概

在十层左右。填充 Ｎｉ后的光子晶体样品的电镜
照片如图２（ｂ）所示，微球表面变得粗糙，为一层
均匀连续的Ｎｉ薄膜所覆盖，微球之间的空隙也几
乎被填满，但微球的轮廓依稀可辨。

图２　ＰＳ胶体晶体（ａ）和胶体晶体中填充Ｎｉ后
（ｂ）的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＰＳｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓｂｅｆｏｒｅ（ａ）
ａｎｄａｆｔｅｒｅｌｅｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉ（ｂ）

图３　Ｎｉ反ｏｐａｌ光子晶体样品的扫描电镜照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＮｉｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

图３所示是去除 ＰＳ模板后获得样品的电镜
照片，图３（ａ）是样品表面经打磨后的电镜照片，
可见孔的直径约３００ｎｍ，排列长程有序，且孔之间
已形成了连续的网络。图３（ｂ）则反映了样品底
层即样品与硅衬底相结合部分的形貌，可见本实

验条件下电化学生长的金属Ｎｉ颗粒非常细致，这
不仅表明了Ｎｉ颗粒在ＰＳ胶体晶体模板的填充是
均匀致密的，而且还证实了本实验条件下Ｎｉ是从
胶体晶体模板底部向顶部沉积生长的，这是由电

化学沉积的特点决定的。

２．３　结构分析

图４是采用恒压法在抛光硅片上制备的 Ｎｉ
反ｏｐａｌ的 ＸＲＤ图谱。在２θ＝４４．４９７°、５１．８５１°、
７６．３８３°等处有明显的金属 Ｎｉ的衍射峰，分别对
应于金属Ｎｉ的（１１１）、（２００）、（２２０）等晶面，说明
本实验条件下电化学沉积的Ｎｉ以多晶形式存在。
但是，Ｎｉ的衍射峰都很微弱，峰形有一定程度的
展宽，这可能是由本实验室条件下沉积的Ｎｉ结晶
程度不高造成的，也可能是 Ｎｉ的颗粒细小造成
的。在２θ＝５８°处的衍射峰则是衬底单晶硅的衍
射峰。

图４　Ｎｉ反ｏｐａｌ的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮｉｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

图５　ＰＳｏｐａｌ和Ｎｉ反ｏｐａｌ的反射光谱
Ｆｉｇ．５　ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＳｏｐａｌａｎｄＮｉｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

２．４　光学性能分析

采用 Ｌａｍｄａ９００型光谱仪测试了光子晶体样
品的反射光谱，所有光谱测试时均将入射光调整

至垂直于样品的上表面，即从 ＜１１１＞面入射。
图５分别是直径３００ｎｍ的ＰＳ微球组成的ｏｐａｌ光
子晶体及其制备的 Ｎｉ反 ｏｐａｌ光子晶体的反射光
谱。ＰＳ的ｏｐａｌ光子晶体在６００ｎｍ左右有明显的

·８３·
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布拉格反射峰（图中箭头所示），证明了 ｏｐａｌ样品
具有规整的有序结构和显著的光子带隙特征。

根据布拉格定律，可计算出 ｏｐａｌ光子晶体反
射光谱的中心波长：

λ＝２ｄ１１１（εｅ－ｃｏｓ
２θ）１／２ （１）

其中ｄ为 ＜１１１＞面晶面间距，对 ｆｃｃ结构，ｄ
＝０．８１６ａ，ａ为球直径，θ为入射光与样品表面
的夹角（在空气中），εｅ为样品的有效电介质常
数，可按下式估算：

εｅ＝ｆ１εＰＳ＋ｆ２εａｉｒ （２）
εＰＳ、εａｉｒ分别为 ＰＳ和空气的介电常数；ｆ１，ｆ２分别
为ＰＳ微球和空气占光子晶体总体积的百分比，且
ｆ１＋ｆ２＝１。

对于本文中的ＰＳ光子晶体，ｆ１≈７６％ ，ｆ２≈
２４％，εＰＳ＝１．５，εａｉｒ＝１，微球粒径ａ为３００ｎｍ，代
入式（１）可得反射峰位置λＰＳ≈５７５ｎｍ，实验值为
５８６ｎｍ，与计算值基本吻合。

值得注意的是，无论是 ＰＳＮｉ复合 ｏｐａｌ光子
晶体还是Ｎｉ反ｏｐａｌ光子晶体的反射光谱中，均没
有发现明显的光子晶体的布拉格反射峰，该现象

在其他金属反 Ｏｐａｌ［８］（如钨的反 ｏｐａｌ）的研究中
较为普遍，其主要原因如下：金属 Ｎｉ在可见和近
红外区具有较高的吸收，当金属Ｎｉ的填充率较高
时，表层金属Ｎｉ的高吸收阻止了光子进入反 ｏｐａｌ
结构的内部，从而导致了光子晶体初始禁带结构

的破坏，因而观察不到光子晶体禁带的特征反射

峰。此时，电磁波在 Ｎｉ反 Ｏｐａｌ结构中的传播更
类似于在单个金属 Ｎｉ的球形空心腔结构中的传
播行为，而与其三维有序结构无关。这种现象证

明了采用本文工艺向 ＰＳｏｐａｌ中电化学沉积 Ｎｉ具
有较高的填充率。

图５还展示了单晶硅片上直接电化学沉积制
备的金属 Ｎｉ薄膜的反射光谱，可见在 １２００～
１６００ｎｍ范围，Ｎｉ反 ｏｐａｌ的反射光谱形状和反射
率与Ｎｉ膜较为接近，但在４００～１２００ｎｍ范围，二
者形状有较大差别，前者的反射率也略高于 Ｎｉ
膜。这种差别是与Ｎｉ反 ｏｐａｌ中的球形腔结构有
关，还是与Ｎｉ反ｏｐａｌ结构的周期性金属表面结构
有关，还有待于深入的研究。

３　结　论

采用溶剂蒸发法在单晶硅片上将单分散聚苯

乙烯微球组装成胶体晶体，并采用电化学沉积直

接向胶体微球的空隙中填充金属 Ｎｉ，去除模板后
获得了金属Ｎｉ的反ｏｐａｌ结构。研究结果表明，单
晶硅表面的化学刻蚀对 Ｎｉ的电化学沉积过程有
重要影响；本实验条件下电化学沉积的金属Ｎｉ以
多晶形式存在，颗粒细致，填充均匀致密，具有从

胶体晶体模板底部向顶部沉积生长的显著特点。

采用电化学沉积工艺直接在硅片上制备金属 Ｎｉ
光子晶体结构，不仅对于其他金属光子晶体的制

备有一定的借鉴性，也可为金属光子晶体结构的

器件化研究提供新的途径。
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