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Abstract 
We prepare porous GaN materials by electrochemical etching with KOH as etching solution. This 
work is mainly about the effect of etching voltage and etching solution concentration on the mor-
phology of GaN materials. The etching voltage ranges from 10 V to 25 V, and band model is used 
for theoretical analysis. We mainly use the dynamic model to analyze the effects of etching solu-
tion concentration, which ranges from 20% to 50%. Both theoretical analysis and experimental 
results indicate that when we prepare porous GaN materials with the method of electrochemical 
etching, we can control the pore size, porosity, pore density or other pore morphology by changing 
etching voltage and etching liquid concentration. 
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摘  要 

通过电化学刻蚀法以KOH作为刻蚀液制备多孔GaN材料。本文主要研究刻蚀电压和刻蚀液浓度两方面对
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多孔GaN材料形貌的影响，其中刻蚀电压变化范围为10 V~25 V，并以能带模型进行理论分析。刻蚀液浓

度变化范围为20%~50%，并着重通过动力学模型进行理论分析。理论分析和实验结果均表明：在电化

学刻蚀制备多孔GaN材料时，通过改变刻蚀电压和刻蚀液浓度可以实现对孔尺寸、孔洞率、孔密度等孔

形貌的控制。 
 
关键词 

GaN，电化学刻蚀，形貌，刻蚀液，刻蚀电压  

 
 

Copyright © 2018 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

纳米材料是在三维空间中至少有一维处于纳米尺寸(0.1~100 nm)或由它们作为基本单元构成的材料。

纳米材料种类非常广泛，其中多孔纳米材料有着举足轻重的地位，由于其很多优良的性质，例如比重小、

表面积大、强度大、能量吸收特性良好等，引起了广大科研人员的关注[1]。 

GaN 半导体材料为 III-V 族 N 基半导体的代表，禁带宽度达 3.4 eV，熔点高达 1700℃，其化合物带

隙在 0.7 eV~6.2 eV 的范围内，对应的波长范围是 200 nm~1771 nm，从紫外光波区一直覆盖到红色光。

利用其化合物禁带范围宽，使得 GaN 作为固体发光材料而具有广泛的应用前景[2] [3]；利用其耐高温高

压的性质，被应用于高亮度蓝光二极管[4]、蓝光激光二极管[5]、紫外探测器[6]等领域。近些年，由于石

油稀缺、污染日渐严重等问题的出现，人们对清洁能源的开发越发重视。氢气作为清洁能源进入科学家

们的视野，但常规工业化方法制备氢气效率普遍较低。GaN 材料，由于其表面积大和多孔特性，使其能

够作为阴极裂解水法的催化剂，从而更高效地制备氢气[7] [8]。 
现阶段，多孔 GaN 材料的制备方法大致分为两类：干法刻蚀和湿法刻蚀[9]。干法刻蚀技术较为成熟，

已被利用于工业生产中。干法刻蚀的优点是可以通过整齐有序的掩模制备得到孔径形貌相同、整齐的多

孔结构，缺点是操作程序复杂、成本高、技术要求高、污染严重、结构表面损伤。作为湿法刻蚀的一种，

电化学刻蚀被认为是绿色环保的刻蚀工艺，具有工艺温度较低，对样品特征损伤小，刻蚀速率高，深宽

比高等优点。2013 年，Yoon-Han Lee [10]等人通过电化学刻蚀制备了纳米多孔 GaN，并研究其光谱和光

电导性，测量出低带边缘光电流能量势垒为 304 meV，为高效太阳能电池和太阳能燃料装置的设计提供

了重要的参考。2014 年，Cheah Sook Fong [11]等人使用了 KOH 溶液作为刻蚀液，结果表明，刻蚀持续

时间对多孔结构的层特性有很大的影响，随着刻蚀时间的延长，GaN 的结晶质量急剧下降。2014 年，R. 
Radzali [12]等人经研究发现，随着刻蚀时间的增加，孔密度和尺寸增加，位错密度较小，拉曼光谱强度

增加，总体而言，样品的结构和光学性能有大幅改善。2017 年，Yusuke Kumazaki 等人[13]利用电化学刻

蚀和化学刻蚀相结合的方法制备多孔 GaN 材料，结果表明，可以通过电化学刻蚀实现对 GaN 多孔结构

形貌的精确控制。国内学者对于多孔 GaN 湿法刻蚀也做了很多研究。2012 年，山东大学[14]使用 HF 作

为刻蚀液刻蚀 n 型 GaN，发现样品呈现弯曲分支和高度平行两种纳米多孔形态，刻蚀速率大于 100 
μm∙min−1。2015 年，山东大学[15]以乙醇和 HF 的混合溶液作为刻蚀液，通过电化学刻蚀制备了多孔 GaN
材料。当 GaN 掺杂浓度高于 1017 cm−3 时，孔隙生长方向在[0001]和[1120]之间，当 GaN 掺杂浓度高于 1019 
cm−3 时，则孔隙生长方向一致。2016 年，中国科学院[16]以离子液体[BMIM] ClO4 作为刻蚀液刻蚀多孔
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GaN，并通过光辅助改善了晶格完整性。 
由国内外研究现状得知，目前对于电化学刻蚀多孔 GaN 材料的研究仍旧处于试验阶段，由于电化学

刻蚀中各参数的影响仍没有被充分了解，孔的刻蚀情况非常复杂，电化学的刻蚀机理也在探索之中，所

以孔的大小、形状和生长位置等很难得到有效的控制。本文研究刻蚀电压和刻蚀液浓度两方面对多孔 GaN
材料孔尺寸、孔洞率、孔密度等形貌方面的影响，其中刻蚀电压变化范围为 10 V~25 V，刻蚀液为 KOH
溶液，浓度变化范围为 20%~50%，通过能带模型和动力学模型进行理论分析，总结电化学刻蚀多孔 GaN
规律。 

2. 实验 

实验流程见图 1，所用样品均为[100]晶向的 n 型掺 Si 的 GaN 材料，将其分割成 1 cm × 0.5 cm 的刻

蚀片，刻蚀前经过镀 In 电极处理，电化学刻蚀在自制(C2F4)N 刻蚀槽中进行。其中阴极材料为 Pt 电极，

刻蚀液配置为 KOH 溶液和去离子水，外加电源为国产 GPD3303 直流源，电压输出量程为 0 V~35 V，

刻蚀时间统一为 5 min。多孔 GaN 材料的形貌采用扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscope, SEM)
观察。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the experimental process 
图 1. 实验流程示意图 

3. 结果讨论 

首先对刻蚀片镀 In 电极处理，然后采取 20%浓度的 KOH 溶液作为刻蚀液，刻蚀电压依次选择为 10 
V、15 V、20 V、25 V，刻蚀时间为 5 min。当刻蚀电压为 10 V 时，得到样品 m1 的 SEM 图像见图 2(a)，
可见只得到粗糙表面，并没有孔洞的形成。增加刻蚀电压至 15 V 时，得到样品 m2 的 SEM 图像见图 2(b)，
发现有孔洞的出现，孔尺寸较小，平均孔径为 36.3 nm，孔密度为 2.5 × 1010 cm−2，孔洞率定义公式可以

表达为： 
 

 
Figure 2. SEM image of porous GaN obtained at (a) 10 V; (b) 15 V; (c) 20 V; (d) 25 V 
图 2. 刻蚀电压为(a) 10 V；(b) 15 V；(c) 20 V；(d) 25 V 时得到的多孔 GaN 的 SEM 图像 
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s nP
S
×

=                                         (1) 

式中，P 为孔洞率；s 为平均孔径；n 为面积内孔数量；S 为样品面积。 
m2 样品孔洞率为 21%。进一步增加电压至 20 V 时，得到样品 m3 的 SEM 图像见图 2(c)，由图像看

出孔径增加，并且孔洞分布不在均匀，平均孔径达到 64.2 nm，孔密度达到 3.1 × 1010 cm−2，孔洞率约为

34%。之后再次增加刻蚀电压至 25 V，得到样品 m4 的 SEM 图像见图 2(d)，孔径继续增加，但孔密度明

显下降，平均孔径大小约为 71.9 nm，孔密度为 1.9 × 1010 cm−2，孔洞率为 43%。  
不同刻蚀电压下，样品 m1、m2、m3、m4 的孔尺寸、孔密度、孔洞率变化曲线见图 3。在电化学刻

蚀过程中，半导体和刻蚀液界面上，阴极和阳极同时发生氧化和还原反应。由于 GaN 材料存在缺陷的原

因，如表面空位、扭曲点等，所以在原子尺度上刻蚀速率是不均匀的，缺陷处刻蚀得更快，这就导致了

这些缺陷处会先变成坑，最终变成孔洞。由图可知，当刻蚀电压为 15 V 时，进入刻蚀的起始阶段，由于

缺陷的原因，开始出现孔洞，孔尺寸小。见图 3(a)、图 3(c)，随着刻蚀电压升高，刻蚀程度逐渐增加，

更多的缺陷处变成坑，由缺陷演化成的坑逐渐增大，平均孔尺寸和孔洞率也随之持续增加。见图 3(c)，
当刻蚀电压为 10 V 至 20 V 时，随着刻蚀电压的升高，孔密度持续增加，但当刻蚀电压高于 20 V 时，小

孔逐渐合并变成大孔，向稳定态发展，所以出现孔密度降低的现象。 
 

  
Figure 3. Electrochemical etching of porous GaN material. (a) Pore size; (b) Pore density; (c) Pore ratio as a function of 
etching voltage 
图 3. 电化学刻蚀多孔 GaN 材料。(a) 孔尺寸；(b) 孔密度；(c) 孔洞率随刻蚀电压的变化图 
 

图 4(a)为不加电压时 GaN 材料的表面能带图，图 4(b)为加电压后 GaN 材料的表面能带图，图 4(c)
为加电压后 GaN 和刻蚀液中载流子的分布图。不加电压时，GaN 表面存在一耗尽层，这一耗尽层厚度与

Si 掺杂浓度有关，耗尽层厚度越小，孔洞率和孔尺寸越大。一些空穴聚集在 GaN 表面，当加刻蚀电压时，

由于外加电场的存在，在 GaN 侧形成空间电荷区(Space Charge Region, SCR)，同时在刻蚀液侧形成亥姆

霍兹层(Holmholtz Layer, HL) [17]。另外，GaN 的能带变得更加弯曲，更多的空穴聚集在样品表面，这些

空穴产生于电子隧穿或受热激发。部分空穴将从 GaN 表面逃逸出来与刻蚀液侧 HL 层中的电子复合，使

GaN 表面得到氧化形成 GaOx并溶解于刻蚀液中。外加电压越大，GaN 侧 SCR 和 HL 厚度越小，GaN 表

面的能带弯曲也越大，表面聚集的空穴越多，更多的空穴参与复合反应，生成的 GaOX越多，则 GaN 受

到刻蚀。因此，多孔 GaN 的孔尺寸、孔洞率始终随着外加电压的增大而增加。但当外加电压超过 20 V
时，由于孔尺寸的不断增加，小孔逐渐合并变成大孔，所以孔密度逐渐降低。 
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Figure 4. (a) No voltage; (b) Energy band diagram of GaN when voltage is applied; and (c) Carrier 
distribution map of GaN and etching solution when voltage is applied 
图 4. (a) 不加电压；(b) 加电压时 GaN 的能带图；(c) 加电压时 GaN 和刻蚀液的载流子分布图 

 
在 KOH 溶液中，GaN 的刻蚀是溶解和析出气体的过程，每溶解一定的 Ga 原子就会有相应的 N2分

子析出，刻蚀的主要产物是 ( )6
2 3 6Ga O OH −

。根据拉曼光谱显示，OH−是一种活性刻蚀离子[18] [19]，刻蚀

过程中水也同样是一种活性物质[20] [21]，即 OH−和 H2O 为反应物，N2和 ( )6
2 3 6Ga O OH −

为反应产物。以

KOH 溶液作为刻蚀液，刻蚀反应方程可以表达为： 

( )6
2 2 2 3 262GaN 6H O 6OH N Ga O OH 3H O−−+ + → + +                     (2) 

Glembokki 提出一个动力学模型，由于 OH−和 H2O 是活性物质，所以游离的 OH−和 H2O 是主要的反

应物，相应的刻蚀速率方程为： 

[ ]2 free freeH O OH
srR k − =                                   (3) 

式中，R 为刻蚀速率；k 为一常数；[H2Ofree]为游离 H2O 浓度； freeOH−  为游离 OH−浓度。 
由此可知，在 KOH 浓度较低的情况下， freeOH−  随之较低，使得刻蚀速率较低；反之 KOH 浓度较

高的时候，[H2Ofree]则较低，使得刻蚀速率仍旧较低。只有在 KOH 浓度适中时，即 freeOH−  和[H2Ofree]均
浓度适中时，刻蚀速率才能达到最大值。所以当刻蚀液浓度逐渐增加时，刻蚀速率随着刻蚀液浓度的增

加而增快，在同等刻蚀时间 5 min 中内刻蚀程度增加，孔尺寸和孔洞率均增加，小孔逐渐合并变成大孔，

孔密度呈现减小趋势。当刻蚀液浓度达到一适中值时，刻蚀速率最大。当刻蚀液浓度超过从适中值继续

增加时，刻蚀速率随着刻蚀液浓度的增加而减慢，在同等刻蚀时间 5 min 中内刻蚀程度降低，所以孔尺

寸和孔洞率均减少，而小孔合并程度降低，孔密度增加。 
首先对刻蚀片进行镀 In 电极处理，然后固定刻蚀电压 15 V，依次选取 20%、30%、40%、50%浓度

的 KOH 溶液作为刻蚀液，刻蚀时间为 5 min。当刻蚀液浓度为 20%，刻蚀后样品 m5 的 SEM 图像见图

5(a)，发现了大量的孔洞出现，孔尺寸较小，但数量大。平均孔径为 36.3 nm，孔密度为 2.5 × 1010 cm−2，

孔洞率为 21%。当刻蚀液浓度为 30%时，得到样品 m6 的 SEM 图像见图 5(b)，孔尺寸明显增大，孔洞数

量明显下降。平均孔径达 64.7 nm，孔密度为 2.0 × 1010 cm−2，孔洞率为 46%。继续增加刻蚀液浓度至 40%
时，得到样品 m7 的 SEM 图像见图 5(c)，孔尺寸仍有增加，平均孔径为 72.6 nm，孔密度为 1.9 × 1010 cm−2，

孔洞率为 50%。当刻蚀液浓度增加至 50%时，得到样品 m8 的 SEM 图像见图 5(d)，孔尺寸迅速减小，但

孔洞数量明显增加。平均孔径为 33.8 nm，孔密度为 2.3 × 1010 cm−2，孔洞率为 23%。 
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Figure 5. SEM image of the sample obtained when the concentration of the etching solution is (a) 
20%; (b) 30%; (c) 40%; (d) 50% KOH solution 
图 5. 刻蚀液浓度为(a) 20%；(b) 30%；(c) 40%；(d) 50% KOH 溶液时得到样品的 SEM 图像 

 
不同电解液浓度下，样品 m5、m6、m7、m8 的孔尺寸、孔密度、孔洞率变化曲线见图 6。当刻蚀液

浓度从 20%增加到 40%时，由理论分析得刻蚀速率随着刻蚀液浓度的增加而增快，在同等刻蚀时间 5 min
中内越来越多的缺陷发生了刻蚀，且刻蚀程度增加，所以孔尺寸和孔洞率均随浓度的增加而增加，小孔

逐渐合并变成大孔，孔密度呈现减小趋势。当刻蚀液浓度从 40%增加到 50%时，刻蚀速率随着刻蚀液浓

度的增加而减慢，导致在同等刻蚀时间 5 min 中内刻蚀程度降低，孔尺寸和孔洞率均减少，而小孔合并

程度降低，所以孔密度增加。理论分析结论与图 6(a)~(c)实验规律相符。 
 

    
Figure 6. Electrochemical etching of porous GaN material (a) pore size; (b) pore density; (c) pore ratio as a function of 
etching solution concentration 
图 6. 电化学刻蚀多孔 GaN 材料(a) 孔尺寸；(b) 孔密度；(c) 孔洞率随刻蚀液浓度的变化图 

4. 结论 

本文采用 KOH 作为刻蚀液的电化学方法刻蚀多孔 GaN 结构，研究了刻蚀电压和刻蚀液浓度对于多

孔 GaN 结构形貌的影响。其结果可以归纳为以下几点： 
1) 当刻蚀电压范围为[10, 25] V 时，多孔 GaN 材料的平均孔尺寸和孔洞率随刻蚀电压的增加而增大，

多孔 GaN 材料的孔密度和刻蚀速率随刻蚀电压的增加先逐步增大，孔密度最大值为 3.1 × 1010 cm−2，但

当电压达到 20 V 后开始逐渐下降。 
2) 当刻蚀液浓度为[20%, 50%]时，多孔 GaN 材料的平均孔尺寸和孔洞率随刻蚀液浓度的增加先逐步

增大，平均孔尺寸最大为 72.6 nm，孔洞率最大为 50%，但当刻蚀液浓度超过 40%后开始逐渐减小。孔密

度随刻蚀液浓度的增加先逐步减小，最小为 1.9 × 1010 cm−2，但当刻蚀液浓度超过 40%后开始逐渐增大。 
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