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氧等离子处理对多孔硅表面润湿性的影响
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摘　要：表面润湿性是影响多孔硅实际应用的重要因素，对多孔硅表面润湿性的精确控制是其在生物移植、

药物释放等领域实现广泛应用需要解决的关键科学问题之一。文中报道了４种不同孔径大小（１０～１０００ｎｍ）、

初始润湿性范围从高度亲水（接触角１５°）到高度疏水（接触角１３９°）的多孔硅在氧等离子处理过程中表面润

湿性的动态变化过程，发现其润湿性随着处理时间的增长迅速降低至极亲水状态。此外，在主要结果的基础

上还拟合了出润湿性变化速率常数与孔径之间的初步规律及经验公式。
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０　引　言

　　多孔硅具有高比表面积、孔径可控性、荧光性

等独特理化性质，在传感器开发、药物释放、生物

材料、微流控等领域具有广泛应用前景，近年来已

成为基础研究和应用研究的热点［１３］。研究表明，

硅片表面的形貌、润湿性（表观接触角）对多孔硅

的生物相容性、细胞毒性等有重要影响［１］。例如：

细胞更易粘附在接触角约６４°的材料表面，大于

或小于这个角度都会不利于细胞在生物材料上的

粘附和生长［４］。因此接触角（润湿性）的动态变化

机理与精确控制是多孔硅在生物移植、药物释放

等领域实现广泛应用需要解决的关键科学问题

之一。

构建润湿性可控的多孔硅表面材料，用较为

简易的方法实现其润湿性控制，将对其在生物材

料设计等领域的应用具有重要意义。多孔硅表面

润湿性主要由表面微观结构和化学组成决定［５］。

多孔硅制备过程中可通过控制孔径大小来调整表
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面微观结构［６］，而表面化学组成的修饰则可通过

对多孔硅接枝、涂层、等离子等后期处理实现［７］。

近年来对于多孔硅表面润湿性的控制已经有

了一些尝试，包括接枝有机分子、涂层 ＵＶ光敏

性特殊材料、电化学等方法［８１０］。但是这些方法

各有其局限性，或者使用材料昂贵、或者影响因素

较多无法精确控制接触角，因此在实际应用中很

难大规模使用。氧等离子处理具有操作简单、处

理时间短、无污染、可定量操作性高等特点，是较

为常见的平滑硅表面处理方法［１１１２］。ＨＡＢＩＢ等

人的前期研究证明了平滑硅表面的润湿性随着氧

等离子处理的时间和功率而变化，并且呈现出一

定的规律性［１３１４］。

但是关于利用氧等离子处理多孔硅来精确控

制表面润湿性的研究还未见报道，因此文中选用

多孔硅进行氧等离子表面处理，预设梯度时间点

即时测量表观接触角的变化，成功证实了利用氧

等离子控制多孔硅表面润湿性的可行性。在此基

础上，利用不同孔径的样品（从高度亲水到高度疏

水的初始表面），通过拟合曲线对表面孔洞尺寸与

氧等离子处理过程中润湿性变化速率常数的关系

进行了初步探索，为多孔硅润湿性的精确控制提

供了新的视角和方向。

１　试　验

１．１　样品制备

采用电氧化法制备多孔硅。硅衬底采用单面

抛光Ｐ（１００）、电阻率为０．００２～０．００５Ω·ｃｍ或

１～１００Ω·ｃｍ的Ｐ型单晶硅片。硅片直径１００ｍｍ，

厚度约５００μｍ。如图１所示，以铂片（Ｐｔ）为阴

极，单晶硅（Ｓｉ）为阳极，在电解液为氢氟酸（ＨＦ）

（４８％）、乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）（９９．８６％～１００％）、水

（Ｈ２Ｏ）组成的腐蚀溶液中通过稳压电流的方式进

行阳极氧化腐蚀制备多孔硅。

图１电化学氧化制备多孔硅（ｐＳｉ）的示意图

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ （ｐＳｉ）ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ

腐蚀结束后，阴极还原表面并用去离子水反

复清洗，用纯净氮气吹干，得到性能稳定、表面孔

径尺寸不同的多孔硅（ｐＳｉ）。多孔硅制成后在室

温、大气环境中储存。多孔硅样品的具体制备参

数见表１，其中所有样品的反应时间均为６０ｍｉｎ。

表１多孔硅样品的制备参数

Ｔａｂｌｅ１ＰｒｅｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐＳｉｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆ

Ｓｉ／Ω·ｃｍ
ＨＦ：Ｃ２Ｈ５ＯＨ：Ｈ２Ｏ

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ／

（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ａ
０．００２

０．００５
８０：０：８０ １０

Ｂ １１００ ８０：０：８０ １０

Ｃ
０．００２

０．００５
９：７１：８０ １０

Ｄ １１００ ９：７１：８０ １５

１．２　样品测试

采用场致发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）ＪＳＭ

６５００Ｆ（ＪＥＯＬＬｔｄ）在室温、１０．０ｋＶ电压条件下

观测多孔硅样品表面，利用原子力显微镜（ＡＦＭ）

Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ通过硅探针轻敲模式获得参照物平滑

硅表面形态，使用Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）Ｘ′Ｐｅｒｔ

ＰＲＯＭＰＤ（荷兰帕纳科），Ｃｕ靶，在 Ｘ 光波长

１．５４０６?条件下获得Ｘ 射线衍射谱。采用光学

接触角测量仪（ＤＳＡ１００，ＫｒｕｓｓＬｔｄ）通过座滴法

在每个样品的独立３点测量得到表观接触角。接

触角测量时使用电阻率１８．２ＭΩ的 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ去

离子水５μＬ，测量温度为２０℃。

１．３　样品处理

采用工作压力为０．１３３Ｐａ的等离子处理系

统 Ｍｙｃｒｏ（ＨａｒｒｉｃｋＰｌａｓｍａ），在电压７００Ｖ，电流

１５ｍＡ，工作功率１０．５Ｗ，氧气３０ｍＬ／ｍｉｎ条件

下对干燥样品进行等离子处理。选取０、１０、２０、

４０、６０、１００、１５０和２００ｓ这８个时间点对样品表

观接触角进行测量。

２　试验结果与讨论

２．１　多孔硅表面的表征

通过控制腐蚀溶液、电流、腐蚀时间等参数，

获得一系列多孔硅样品，并选取Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ这４

种不同孔径的代表样品进行进一步分析。图２为

４４
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（ａ）ＳａｍｐｌｅＡ（ｂ）ＳａｍｐｌｅＢ（ｃ）ＳａｍｐｌｅＣ（ｄ）ＳａｍｐｌｅＤ

图２４种多孔硅样品的表面形貌

Ｆｉｇ．２Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆ４ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｓａｍｐｌｅｓ

４种多孔硅样品的表面形貌。如图所示，４种样品

表面的平均孔洞直径逐渐增大。样品 Ａ表面孔

径最小，孔洞大多呈现圆形，直径约１０ｎｍ；样品

Ｂ孔径在５０ｎｍ左右，其表面粗糙度和Ａ相比已

经有了很大的提高；样品Ｃ孔径约１００ｎｍ，其孔

洞形貌与Ａ和Ｂ显著不同，呈不规则状态，孔洞

之间排布紧密，间隙较小，表面粗糙度较大；样品

Ｄ孔洞最大，大致呈圆形，直径约１０００ｎｍ。

图３展示了样品的ＸＲＤ图谱。４种多孔硅

的在图中２θ＝６９．２°位置均出现明显的晶体硅峰，

属于Ｐ型硅片〈１００〉方向上的（４００）峰
［１５］。通过

在硅峰位周围改变２θ角作摇摆曲线，发现硅峰从

Ａ到Ｄ逐渐宽化，强度逐渐变弱。这种变化起源

于小晶粒的尺寸效应和晶格畸变，说明从Ａ到Ｄ

的孔洞间晶粒尺寸随着孔径的增大逐渐变小，晶

格畸变增大。

２．２　多孔硅的表面润湿性

４种样品的初始接触角观测结果如图４所

图３４种多孔硅样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ４ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｓａｍｐｌｅｓ

示，随着孔径的增大，样品的亲水性表现出逐渐减

弱的趋势。孔径为１０ｎｍ的样品 Ａ表现为极为

亲水，其初始接触角为１５°；而孔径为５０ｎｍ 和

１００ｎｍ的样品Ｂ和Ｃ初始接触角分别为３４°和

５４
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６７°，亲水性逐渐减弱；孔径为１０００ｎｍ的样品Ｄ

初始接触角为１３９°，呈现较强的疏水性。

（ａ）ＳａｍｐｌｅＡ（ｂ）ＳａｍｐｌｅＢ（ｃ）ＳａｍｐｌｅＣ（ｄ）ＳａｍｐｌｅＤ

图４去离子水在４种多孔硅样品表面的初始接触角

Ｆｉｇ．４Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ

４ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｓａｍｐｌｅｓ

２．３　氧等离子处理对多孔硅表面润湿性的影响

氧等离子处理过程主要由两步组成，第一步

是处理舱内氧气分子在真空及电场作用下被激发

为等离子态，进而吸附在固体表面；第二步如反应

（１）所示，被吸附的氧等离子基团（Ｏ）与硅表面

Ｓｉ Ｈ基团反应形成Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键
［１３１４］。在随后测

量接触角时这些Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键与去离子水迅速反

应，如反应（２），在表面形成极性的Ｓｉ ＯＨ 基

团［１６１７］。随着等离子处理时间的增长，极性基团

的数量不断增多，最终整个表面呈现极强的润湿

性，接触角接近于０°。

Ｓｉ Ｈ ＋Ｓｉ Ｈ ＋ Ｏ→Ｓｉ Ｏ Ｓｉ＋ Ｈ２Ｏ（１）

Ｓｉ Ｏ Ｓｉ＋ Ｈ２Ｏ→Ｓｉ ＯＨ ＋Ｓｉ ＯＨ （２）

　　对每个样品进行氧等离子处理过程中的不同

时间点取样进行接触角测量，以期证明通过控制

等离子处理时间来定量控制多孔硅表面润湿性的

可能性。图５是４种多孔硅样品接触角（θ）随氧

等离子处理时间（狋）的变化关系图。结果表明，无

论是亲水样品Ａ还是疏水样品Ｄ，在等离子处理

后的２０ｓ内接触角迅速下降，幅度超过５０％，大

约１００ｓ后样品表面的润湿性都已达到稳定并表

现为极为亲水（接触角为０°～２°），接触角不再随

时间而变化。这表明之前的设想是具有可能性

的，多孔硅样品的润湿性有可能通过控制氧等离

子处理时间得到精确控制。

图５多孔硅样品接触角随氧等离子处理时间的关系

Ｆｉｇ．５Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｍｅｎｔ

在此基础上，试验发现表观接触角θ与处理

时间狋之间的关系符合方程（３）
［１３１４］。

θ（狋）＝θ∞＋（θ犻－θ∞）ｅｘｐ（犽狋） （３）

　　其中狋是氧等离子处理时间，θ犻 是初始接触

角，θ∞是最终稳定的接触角，犽是润湿性变化速率

常数。

Ｇｏｎｚａｌｅｚ
［１８］和 Ｈａｂｉｂ

［１３］等人对平滑硅的研

究表明θ与狋的关系符合方程（３），同时揭示了平

滑硅表面接触角的变化速率常数可能与氧等离子

在硅表面的浓度相关。本试验中得到的４种多孔

硅的接触角也随氧等离子处理时间而变化，并且

其趋势同样与方程（３）有较好的拟合性，因此我们

认为多孔硅表面的接触角变化机理很可能与平滑

硅有类似之处。并且这些样品代表了不同孔径的

多孔硅，涵盖了从高度亲水到高度疏水的表面，在

一定程度上说明了用氧等离子处理来精确控制多

孔硅润湿性的适用范围较广。

试验发现拟合不同样品数据获得的润湿性变

化速率常数犽各不相同。样品Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ拟合曲线

获得的变化速率常数犽分别为－０．２１７、－０．１１５、

－０．０５和－０．０３４ｓ１，犽值随着表面孔径的增大

而增大。这表明硅表面的微观形貌，尤其是纳米
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级形貌对等离子氧化的效率有着重要的影响。其

原因可能是由于氧等离子在孔洞中的扩散受孔径

大小的影响，不再是自由扩散，而是如 Ｋｎｕｄｓｅｎ

理论［１９］所述，扩散率随着孔径的增大而增大，进

而影响孔洞内的实际氧气浓度和润湿性变化速

率。在本试验中未发现不同表面孔隙度及孔隙深

度对润湿性变化速率常数犽有明显影响，也未发

现硅材料的导电性、电化学浸蚀时间等因素对多

孔硅在等离子过程中润湿性变化过程产生影响。

图６为润湿性变化速率常数犽与表面孔径大

小的关系图。如图６所示，试验还发现犽与孔洞

直径犘 之间的关系可以用指数方程式（４）进行拟

合。其中，α，β，γ为拟合参数。

犽＝βｅｘｐ（α犘）＋γ （４）

图６润湿性变化速率常数与表面孔径大小的关系

Ｆｉｇ．６Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

ｗｉｔｈｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅ

　　
通过数学拟合可以获得α＝－０．０２ｎｍ

１，β＝

－０．０２３ｓ１，γ＝－０．０３ｓ
１。由于样品数量、非连

续性观测等因素的影响，本试验尚无法确切定量

推导出润湿性变化与孔径之间的关系，但根据现

有数据得到的初步经验公式（４）将对未来相关研

究具有一定参考价值。试验选用的多孔硅样品的

孔径和初始接触角范围较宽，可以为今后多孔硅

的润湿性精确控制研究提供试验依据和初步定量

分析：例如对于特定孔径的样品，根据公式（４）估

算出相应的变化速率常数犽，并进一步代入公式

（３）可以推算出达到特定润湿度（表观接触角）所

需要控制的氧等离子处理时间。

２．４　多孔硅的表面粗糙度

如反应（１）所示，氧等离子主要与硅表面的

Ｓｉ Ｈ键反应，从而可能影响硅表面的粗糙度
［２０］。

假设氧等离子对平滑硅和多孔硅的粗糙度影响是

相同的，由于平滑硅表面粗糙度小，在表面变化观

测中具有高灵敏度的优势，因此我们使用平滑硅

样品而不是多孔硅作为观测样品，其 ＡＦＭ 结果

如图７所示。比较图７（ａ）和（ｂ）的结果可以确定

在本试验的氧等离子处理条件下，硅的表面形貌

在等离子处理前后未发生明显变化，粗糙度变化

小于２ｎｍ，远远小于本试验中样品的孔径尺寸。

因此４种多孔硅样品的润湿性变化很可能主要起

因于如公式（１）和（２）所描述的表面极性基团的

变化。

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　（ｂ）Ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图７平滑硅表面在氧等离子处理前后的ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．７ＡＦＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｓｍｏｏｔｈｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｂｅ

ｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｏｘｙｇｅｎｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３　结　论

综上所述，文中跟踪观测了４种不同孔径大

小的多孔硅在氧等离子处理过程中表面接触角的

变化过程，发现其润湿性随着处理时间的增长迅

速降低至极亲水状态。

７４
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试验通过拟合方程计算多孔硅的润湿性变化

速率常数，并发现它与孔径的大小相关。本试验

在主要结果的基础上拟合出两者之间的初步规律

及经验公式，揭示了利用氧等离子法精确控制多

孔硅润湿性的可能性以及此方法的适用样品范

围，为多孔硅润湿性的精确控制研究及工业应用

提供了新的视角和初步的试验依据。
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