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尺寸形貌对硅纳米锥阵列结构

反射特性的影响
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摘 要:为了探讨不同尺度和形貌的硅纳米锥阵列结构表面的光学特性,采用基于纳米粒子自组装

薄膜掩蔽的亚微米干法刻蚀工艺,在硅基材表面制备了纳米锥阵列结构,并对纳米锥阵列结构进行

了形貌表征及光学测试。结果表明,采用SF6 和C4F8 混合气体,其体积流量分别为12sccm和

27sccm,功率750W,偏压25V时,可以获得光学减反射性能优异的纳米锥阵列结构。通过调节

刻蚀时长获得形貌相似而尺寸不同的硅纳米锥阵列结构。200nm和400nm周期硅纳米锥阵列结

构表面具有2%~3%的反射率,而800nm周期硅纳米锥阵列结构表面则接近于硅基材背面的反

射率并高于10%,说明亚波长结构的减反射特性更加显著。从实验上揭示了尺寸形貌对硅纳米锥

阵列结构反射特性的影响规律,为进一步研究光学器件方面的应用提供了参考。
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Abstract:Inordertoinvestigatetheopticalpropertiesofsiliconnanoconearrayswithdifferentsizesandshapes,thenanocone
arraysarefabricatedonsiliconsubstratebysubmicrondryetchingprocessmaskedbyself-assemblednano-particles.Themor-

phologyandopticalpropertiesofthenano-conearraysarecharacterized.Theresultsshowthatthenanoconearrayswithexcel-
lentopticalantireflectionperformancecanbeobtainedwhentheplasmaflowratioofSF6andC4F8is12sccm,27sccm,the

poweris750Wandthebiasvoltageis25V.Byadjustingtheetchingtime,siliconnanoconestructureswithsimilarmorpho-
logyanddifferentsizescanbeobtained.Thereflectivityof200nmand400nmperiodicsiliconnanoconearraysis2%~3%,

whilethatof800nmperiodicsiliconnanoconearraysisclosetoand10%higherthanthereflectivityofsiliconsubstrate,which
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indicatesthattheanti-reflectivityofsub-wavelengthstructureismoreremarkable.Theresultrevealsexperimentallythedimen-
sionalandmorphologicaleffectofsiliconnanoconearraystructuresontheantireflectiveproperties,whichmayshedsome
importantinsightsonfurtherinvestigationorapplicationinopticaldevices.

Keywords:plasmadynamics;dryetching;siliconnanoconearray;subwavelengthstructure;antireflection

  纳米结构在诸如表面工程、光学器件、光电器件、新能源及仿生减阻等领域有广泛的应用[1-6]。如何在基

材表面构筑有用的大面积纳米结构,或将纳米结构转移到其他功能材料,实现其特性及应用是工程师和科学

家们探讨的课题。相对于自顶向下的纳米结构设计,基于自底向上的纳米结构设计与构筑是相对低成本的,
而且能够实现高效率和高产出率[7-8]。大量事实证明,将自底向上的途径和自顶向下的途径相结合,将较为

有效地实现大面积功能化纳米结构。类似于大规模集成电路制造的传统光刻工艺,虽然能够获得精确的大

面积微尺度结构,但如果要制备亚微米尺度的结构,则需要非常昂贵的光刻设备。通常,对于一些非集成电

路制造的应用场合,不需要过于精确排布的亚微米结构或纳米结构,比如太阳能电池和发光二极管(LED)等
光电器件的进出光界面[9-10]。为了追求更低成本的纳米制造,基于纳米粒子自组装薄膜为掩蔽的刻蚀转移

结构制造方法将更加有前途而得到科学家和工程师们的青睐。吉林大学杨柏教授课题组长期从事聚合物纳

米粒子薄膜的规则自组装排列,并基于纳米粒子自组装的大面积图形化工艺,实现了诸多材料的纳米结构与

应用[11-12]。佛罗里达大学姜鹏教授课题组报道了采用改进的旋涂工艺和LB膜提拉法制备大面积的纳米粒

子自组装薄膜,转移到多晶硅基材表面,实现了LED光电转换效率的提高[13]。LUO等[14]采用纳米粒子薄

膜自组装与刻蚀玻璃结构提高了有机发光二极管(OLED)的光萃取效率,此外,提出将纳米结构作为模具通

过多次压印方式转移到钙钛矿功能层上,较大程度地提高了钙钛矿太阳能电池的光电转换效率[15]。纳米粒

子薄膜及其转移结构功能的综述报道不一而足,详见文献[16—17]。
众所周知,纳米粒子自组装图形结构仅仅是基材表面的一层薄膜结构,这层结构与基材之间的作用力主

要是范德华力,无法保证实际应用中所需要的机械强度[18]。采用刻蚀工艺可以实现从纳米粒子向纳米锥阵

列结构进行转移制造。在众多的转移制造工艺中,刻蚀工艺是基于纳米粒子掩蔽保护而去除材料,将掩蔽结

构图形复制到基材上的工艺[19-21]。通常,刻蚀工艺包括湿法腐蚀和干法刻蚀两种类型。一方面,湿法腐蚀主

要是通过液态的化学反应将基材溶解的过程,因此纳米粒子容易在溶液反应过程中受到生成气体的作用力

而漂浮起来使其失去对基材的掩蔽作用。另一方面,硅的湿法腐蚀溶液包括KOH溶液和 HNO3+HF混

合溶液,其中KOH溶液表现为各向异性的腐蚀,对于<100>晶向的硅片,通常形成倒金字塔形的刻蚀结

构,HNO3+HF混合溶液则主要表现为各向同性的腐蚀,这两者均难以获得深宽比较大的柱状结构或者侧

壁陡峭的锥状结构[21]。因此,为了获得锥状结构和侧壁光滑陡峭的锥状结构,采用感应耦合等离子体和反

应离子刻蚀(ICP/RIE)工艺,在高真空环境下产生高压电离的低温等离子体,对材料表面进行物理轰击并伴

随有化学反应,利用纳米粒子的掩蔽保护去除不被纳米粒子掩蔽部分的基底材料。
为了探讨不同纳米粒子尺寸和不同刻蚀形貌的硅纳米锥阵列结构对光学反射特性的影响,以尺度在

200~800nm纳米粒子自组装薄膜为掩蔽的硅基材的亚微米干法刻蚀工艺,制备硅纳米锥阵列结构,揭示不

同织构特征形貌对表面光学特性的影响规律,为进一步优化应用提供实验依据。

1 实 验

首先,将硅基材置于Piraha溶液(H2SO4∶H2O2=3∶1,体积分数)95℃煮沸30min,并用去离子水

冲洗干净,氮气吹干,采用蒸发诱导自组装方法在硅基材表面制备了较大面积的单层二氧化硅纳米粒子

薄膜结构[13]。然后,基于该层纳米粒子薄膜的掩蔽,采用干法刻蚀工艺制备硅纳米织构。现有的硅干法

刻蚀工艺中主要以SF6,C4F8 为工作气体。在千级超净间实验室中进行干法刻蚀工艺研究,所采用的设

备是英国牛津仪器公司生产的PlasmaLabSystem100。采用亚微米刻蚀工艺制备硅纳米锥阵列结构机理

如图1所示。
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硅纳米锥阵列

二氧化硅纳米粒子残余

硅基材

二氧化硅纳米粒子

等离子体轰击

a） 刻蚀开始 b） 刻蚀结束

图1 硅纳米锥阵列结构亚微米刻蚀工艺示意图

Fig.1 Schematicillustrationofsubmicronetchingprocessingforfabricatingsiliconnanoconearraystructures

  为了获得深宽比特征尺寸在亚微米级别的硅纳

米锥阵列结构,采用SF6和C4F8 混合气体,按一定

的气体流量速率比,同时形成等离子体对基材表面

进行刻蚀。其中,SF6 气体用于刻蚀,C4F8 气体用

于钝化,两种气体交替或同时进行作用,一边刻蚀,
一边钝化,在二氧化硅纳米粒子薄膜的掩蔽保护作

用下逐渐形成倾斜的锥状结构。表1给出了主要刻

蚀参数。

2 结果与讨论

2.1 刻蚀时长对硅纳米结构形貌的影响

表1 硅纳米锥阵列结构刻蚀工艺参数

Tab.1 Processingparametersforetchingsilicon
nanoconearraystructures

刻蚀参数 设定值

SF6 流量/sccm 12

C4F8 流量/sccm 27

RF功率/W 750

射频偏压/V 25

腔室压力/mTorr 10

基片温度/℃ 25

   注:1sccm=1mL/min;10mTorr=1.33Pa。

  硅材料最终转化为气相产物SiF4 气体被排出反应腔室。二氧化硅纳米粒子掩蔽与硅基材之间具有一

定的刻蚀选择比。刻蚀选择比的定义是,单位时间内刻蚀硅材料的速率与刻蚀掩蔽层材料的速率之比值。
根据经验,采用这种混合方式的刻蚀气体,无法获得较高的刻蚀选择比,只有2∶1左右;刻蚀硅的速率约为

400nm/min,二氧化硅速率约为200nm/min。采用混合气体同时作用可以实现对硅材料各向异性的刻蚀,
最终获得侧壁为锥状结构的织构表面。不过作为掩蔽层的二氧化硅纳米粒子也几乎被全部刻蚀,若继续刻

蚀则会降低已成形的硅纳米锥阵列结构的深宽比。
如图2所示为刻蚀时间对硅纳米结构的尺度和形貌的影响。由图2可见,刻蚀得到的硅纳米锥阵列结

构随着刻蚀时间的变化而获得不同形貌。主要的尺寸参数包括纳米锥阵列结构顶部直径、底部直径及高度。
当刻蚀时间小于30s时,刻蚀深度只有200nm,获得的硅纳米锥阵列结构的高径比(锥的高度和底圆直径之

比)只有1/2左右。本文所选择的刻蚀时间为30~150s。当刻蚀时间为30s时,大约有1/3的二氧化硅粒

子掩蔽被刻蚀掉,形成的硅柱子的高度为200nm左右;而当刻蚀时间为60s时,有超过1/2的二氧化硅粒

600

500

400

300

200

100

0
20 40 60 80 100 120 140 160

刻蚀时间/s

纳
米
结
构
的
尺
度
/n
m

2.4

2.0

1.6

1.2

0.8

0.4
20 40 60 80 100 120 140 160

刻蚀时间/s

纳
米
结
构
的
高
径
比

高度
底部直径
顶部直径

a） 高径比随刻蚀时间的变化 b） 尺寸随刻蚀时间的变化

图2 硅纳米结构随刻蚀时间的变化规律(400nm粒径)
Fig.2 Dimensionvariationofsiliconnanoconearraystructureswithvaryingetchingtime(400nmNPsindiameter)
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子掩蔽被刻蚀掉,形成的硅柱子的高度为450nm左右;当刻蚀时间为90s时,几乎所有的二氧化硅粒子掩

蔽被刻蚀掉,形成的硅柱子的高度为550nm左右;最后,当刻蚀时间为120s以上时,所有的二氧化硅粒子

掩蔽被刻蚀掉,且部分已经形成的硅柱子材料也被刻蚀掉,因而形成的高度反而减少为500nm左右。
纳米锥阵列结构的形貌主要取决于刻蚀掩蔽的形状与尺寸。因此,采用不同粒径的单层致密排布的纳

米粒子薄膜掩蔽进行刻蚀时,将会制备出具有不同尺寸硅纳米锥阵列结构。以200,400和800nm粒径的

纳米粒子薄膜为掩蔽,采用亚微米刻蚀工艺进行刻蚀,制备了如图3所示的几种不同尺寸和形貌的硅纳米锥

阵列结构。在适当的刻蚀条件下,不同粒径的纳米粒子掩蔽均可以获得锥状硅纳米结构。不过,在较短的刻

蚀时间条件下将会获得如图4a)所示的纳米凸台阵列结构及如图4b)所示的纳米石榴状阵列结构。

e） 800 nm 俯视图 f） 800 nm 侧视图

c） 400 nm 俯视图 d） 400 nm 侧视图

a） 200 nm 俯视图 b） 200 nm 侧视图

图3 不同直径的二氧化硅纳米粒子掩蔽的刻蚀结构SEM图

Fig.3 SEMimagesofstructuresresultedfromsilicaNPswithvaryingdiameters

a） 纳米凸台阵列结构 b） 纳米石榴状阵列结构

图4 较短刻蚀时间条件下制备的纳米结构

Fig.4 Nanostructuresresultedfromshorteretchingtime

2.2 硅纳米锥阵列结构形貌与尺寸对光学特性的影响

单层致密的纳米粒子薄膜具有准周期布拉格光栅效应,通过硅基材表面的纳米粒子薄膜表面所散射出

的彩色光可以判断。对于同一种粒子直径,改变刻蚀时间可以获得不同尺寸的纳米锥阵列结构。比如,以

250nm粒径的二氧化硅纳米粒子薄膜为掩蔽所制备的硅纳米锥阵列结构,时间为20~70s。采用SEM 观
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察制备的结构,可以发现,当刻蚀时间为70s时,能够得到期望的硅纳米锥形貌,且具有较高的比表面积。
随着刻蚀时间的增加,刻蚀深度在增大,获得的纳米锥形貌的高径比越大,样片表面呈现的颜色越黑。所形

成硅片表面呈现为黑色,即所谓的“黑硅”,而且黑色的程度随着结构的高径比的增大而加重。“黑硅”之所以

黑,是因为可见光与硅纳米锥阵列结构发生相互作用,导致可见光波段的光线大部分被吸收,而反射出很少

的光,也就是说这种硅纳米结构表面的抗反射性能好。同时,这种良好的减反射特性将有利于太阳能电池板

捕获和吸收太阳光的能力,进而有效地提高电池工作效率。

a） 硅纳米结构表面的数码照片 b） 硅纳米结构的 SEM 图

1 cm

图5 以250nm粒子为掩蔽刻蚀制备的硅纳米

结构表面的宏观和微观形貌

Fig.5 Morphologiesofsiliconnanostructuresurface
etchedfrom250nmdiametersilicaNPsfilm

图5为 刻 蚀 前 后 样 片 的 数 码 照 片 和

SEM图。由图可见,刻蚀前的250nm纳米

粒子薄膜在白光下基本表现为透明,而刻蚀

过的样片则表现为深灰色甚至黑色。当采

用紫外可见分光光度计测试样片表面的反

射率时,结果表明,硅纳米锥阵列结构对白

光具有很低的反射率。图6所示为250nm
周期的纳米锥阵列结构随刻蚀时长的反射

率变化。由图6a)可见,对于刻蚀时长为

20~70s的250nm周期纳米锥阵列结构,
其表面的反射率在380~780nm可见光波

段内主要处于5%~20%之间;而其反射率在300~380nm紫外波段有较大的升高,原因可能是硅纳米锥阵

列结构对紫外光的吸收在该波段有所增强。相比而言,笔者前期研究结果表明,表面没有结构的裸硅片反射

率在可见光区域为40%以上,且在紫外波段反射率高达60%以上[22]。图6b)所示对比200~800nm粒径

纳米粒子的掩蔽刻蚀织构表面的反射率,可以看出200和400nm的纳米织构表面具有低于2.5%的反射

率,而800nm的纳米织构表面则呈现大于10%的反射率,并接近于未抛光的硅基材背面(表面为微米尺寸

的随机粗糙形貌)的反射率。由此可见,对于微米尺度的硅材料结构而言,其规则结构的光学反射特性与不

规则粗糙结构的光学反射特性相近。
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a） 不同刻蚀时长的纳米锥织构反射特性 b） 不同周期的纳米锥织构的反射特性
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图6 不同尺寸的二氧化硅纳米粒子掩蔽刻蚀的硅纳米锥阵列结构的反射光谱

Fig.6 ReflectancespectraofsiliconnanostructuresresultedfromsilicaNPsindifferentdiameters

硅纳米锥阵列结构表面具有较低的反射率的主要原因是硅纳米锥阵列结构在一定的周期和形貌的情况

下表面形成折射率梯度,促进了结构对光线在整个可见光区域的吸收。图7给出了光滑界面和纳米锥阵列

结构界面的反射特性对比示意图。对于图7a)所示的光滑界面,根据菲涅尔反射定律,反射率表示为[23]

R=(n1-n2)2/(n1+n2)2, (1)
式中:R 表示界面折射率;n1 和n2 分别表示光线入射表面两界面介质的折射率。

式(1)表明,在光滑表面不可避免地有较高的反射率,尤其是当界面上空气与介质的折射率差异较大时。
对于图7b)所示的纳米锥阵列结构界面,当光线入射到亚波长特征尺寸的纳米锥阵列表面时,由于渐变的

折射率,导致从空气到硅基材的传播过程中存在折射率匹配的过程,一部分光会沿着锥状表面被入射到基材

中,另外一部分光在纳米锥阵列中发生随机的散射和能量耗散,导致光线最终无法入射,因而达到降低反射
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a） 光滑界面菲涅尔反射特性 b） 纳米锥阵列结构界面减反射特性

图7 光滑界面与纳米锥阵列结构界面的反射特性对比示意图

Fig.7 Schematicillustrationofreflectanceonsmoothandnanoconestructuredinterfaces

光的缘故。然而,当结构尺寸接近于微米尺度时,由于其结构周期大于波长,将降低界面折射率匹配效果,因
此其反射率将接近于微米尺度的粗糙表面。

3 结 语

采用亚微米干法刻蚀工艺在硅基材表面制备了硅纳米锥阵列结构,研究了不同刻蚀参数及不同尺寸纳

米粒子尺寸掩蔽层对硅纳米结构形貌及其光学反射特性的影响。结果表明,随着刻蚀时间的增加,硅纳米结

构的高径比随之增大,当随着纳米粒子薄膜刻蚀掩蔽层逐渐被消耗,其高径比将有所降低;以不同的粒子直

径的纳米粒子薄膜为掩蔽,所制备的纳米结构尺寸不同而形貌几乎为纳米锥形状。通过对比反射光谱发现,
刻蚀参数的较小差异将引起较大的变化。对于250nm纳米粒子直径为掩蔽的纳米锥阵列结构,刻蚀时长

为70s时所获得的反射率就全波段而言较低;200和400nm周期硅纳米锥阵列结构的反射率为2%~3%
左右;而800nm周期硅纳米锥阵列结构的反射率为10%左右,与硅基材的背面反射率相近,表明结构较大

的亚微米阵列光学特性与微米不规则粗糙度表面相似。本研究主要从实验角度分析纳米锥阵列结构的减反

射特性,但对于观察和实验结果的解释仍不够深入。下一步研究工作将从影响规律和机理方面着手,采用光

学建模和仿真等手段或许能够给出更为深入详尽的解释。
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