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以自组装单层胶体小球阵列为掩模，采用直接胶体晶体刻蚀技术在硅表面制备二维有序尺寸可控的纳米结

构 )在样品制备过程中，首先通过自组装法在硅表面制备了直径 "$$ *+ 的单层聚苯乙烯（,-）胶体小球的二维有序

阵列；然后对样品直接进行反应离子刻蚀（./0），以氧气为气源，利用氧等离子体对聚苯乙烯小球和对硅的选择性

刻蚀作用，通过改变刻蚀时间，制备出不同尺寸的 ,- 胶体小球的有序单层阵列；接着以此二维 ,- 胶体单层膜为掩

模，以四氟化碳为气源对样品进行刻蚀；最后去除胶体球后得到二维有序的硅柱阵列 ) -01 和 231 的测量结果表

明：改变氧等离子体对胶体球的刻蚀时间和四氟化碳对硅的刻蚀时间，可以控制硅柱的尺寸以及形貌，而硅柱阵列

的周期取决于原始胶体球的直径 )
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# D 引 言

当物质尺寸达到纳米量级时，将出现许多新的

奇特的物理效应 )例如，量子限制效应、库仑阻塞效

应、量子隧穿效应等等，表现出与相应体材料明显不

同的性质 )这就使得对纳米材料和纳米结构的研究

显得尤为重要 )进入 "$ 世纪 %$ 年代，在纳米结构的

研究中，二维有序纳米阵列日益受到各国科学家和

研究人员的关注 )这种有序阵列体系在微电子学［#］、

磁学［"］、光电催化［&］、纳米光子学［(］和电子输运［6］，

以及在超高密度数据信息存储介质［’］、化学和生物

传感器［7］、单电子晶体管［4］和量子点激光器［%］等方

面有着重要的应用前景 )制备二维有序纳米阵列有

多种方法，例如光刻蚀法［#$］、电子束刻蚀法［##］、E 射

线刻蚀法［#"］等等 )光刻蚀法是到目前为止应用最为

广泛的，技术最为成熟的一种刻蚀方法，可以实现大

尺度的有序规则排列，但由于受到衍射条件的限制，

其分辨率为!F"（!为曝光光波长），难以用于制备

有序纳米级结构 ) E 射线刻蚀法的分辨率为 "$—6$
*+，电子束刻蚀分辨率可达到 #—" *+)这些刻蚀方

法在原则上是可行的，但在实际应用中由于设备昂

贵、制备过程复杂、生产效率低、生产成本高，难以实

现规模化、产业化 )近年来，国际上兴起了两种新的

纳米结构制备方法：纳米印章技术［#&，#(］和二维胶体

晶体刻蚀法［#6］)纳米印章技术是一种可以大面积快

捷地制备纳米结构的高新技术，但是在制备纳米结

构模板时，目前主要还是采用电子束刻蚀的方法，效

率低下，成本高昂，所以限制了它的进一步发展 )二
维胶体晶体刻蚀法是一种利用有序胶体结构来制备

纳米结构的方法，其主要过程如下：先在衬底表面制

备单层二维有序胶体晶体，然后以这种单层膜为掩

模在衬底上淀积金属，再以这种金属为掩模进行刻

蚀 )最后，去掉掩膜，得到衬底上的纳米二维有序阵

列 )这种方法的技术设备和制备过程简单、生产效率

高、投 入 成 本 低，基 本 克 服 上 述 几 种 制 备 方 法 的

缺点 )
本文简化了以前的胶体晶体刻蚀法，以单层 ,-

小球膜为掩模版，对硅衬底直接进行反应离子刻蚀，

并且利用 -01 和 231 等检测手段研究了不同刻蚀

气源和刻蚀时间对硅柱阵列的尺寸和形貌的影响 )
研究表明在经反应离子刻蚀之后，,- 小球模版图形
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已转移至硅衬底上，形成了二维有序的硅柱阵列 !这
种硅柱阵列在冷阴极场发射材料、光子晶体材料、太

阳能电池材料等方面有着广泛的应用前景 !

" # 实验方法

在实验中，首先采用 $%&’(%) 等人［*+］报道的自组

装法制备有序排列的 ,- 胶体球的单层膜 ! ,- 胶体

球购自 ./0& 公司，浓度为 *1 23 ! 4，粒子尺寸 "11
56，标准偏差小于 *14 ! 实验中主要是利用水表面

张力作用，将 ,- 胶体小球铺设在水表面，并自组织

形成无序的单层膜 !向容器中滴入十二烷基硫酸钠

溶液是为了改变水表面张力，目的是在水表面形成

高密度、大面积、有序排列的单层 ,- 胶体球膜 !在水

表面的有序 ,- 胶体球膜制备完成以后，将 ,- 胶体

球膜静置在水面上约 *1 6%5，再用硅衬底片将 ,- 小

球膜捞起来，让它在空气中自然挥发干燥 ! 为了使

,- 胶体球与衬底更好地粘合在一起，对干燥好的样

品进行 718，* 9 的退火处理 ! 这样，在硅表面制备

有序单层 ,- 胶体球膜的整个过程就完成了 !在制备

过程中，为了改变水表面张力以便制备出高度有序

的更大面积的单层胶体膜，我们采用了较高浓度（约

:4）的十二烷基硫酸钠溶液替代 $%&’(%) 等人在实

验时所用的 "4的低浓度溶液 !经过这样的改进后，

制备出来的有序单层膜最大面积可达 ; <6"，无缺陷

区域可达 *11!6
" 以上，是文献［*+］中数据的两倍 !

图 " 经氧气刻蚀后得到的各种不同尺寸的 ,- 胶体球的 -=> 图 （?），（@），（<）氧气刻蚀时间分别为 A1 (，;: (，+1 (

在硅表面铺设单层膜以后，以氧气为气源，在一

定的刻蚀功率、压强、气体流量条件下对样品直接进

行反应离子刻蚀 !在不同的刻蚀时间下（A1 (，;: (，+1
(，B: (，C1 (），可以获得不同尺寸的胶体球 !而此时，

,- 胶体球阵列的周期并没有改变，仍保持在 "1156
左右；接着为了制备出不同高度的硅柱阵列，用四氟

化碳为气源，经不同的刻蚀时间（* 6%5，" 6%5，A 6%5，

; 6%5，: 6%5）对上述样品进行刻蚀 ! 最后，我们采用

+118，* 9 的条件对样品进行退火，以此来去除硅衬

底上的 ,- 胶体球 ! 在实验过程中采用 D=EF*:A1G,
扫描电子显微镜（-=>）和 H?5I(<IJ& "原子力显微

镜（KL>）来对样品进行尺寸和表面形貌的观测和

表征 !

A # 结果和讨论

图 * 是我们在硅片表面制备的典型的单层 ,-
胶体球膜样品的 -=> 照片，右上角的插图是相应傅

里叶转换（LLM）的衍射图像 ! 从图 * 中可以看到 ,-
胶体球直径为 "11 56 左右，自组织排列成有序、致

密的六方点阵（右上角的傅里叶转换衍射斑点也表

明这是一种六方点阵的有序结构），且形成的膜密度

高、均匀性好，无缺陷最大有序面积可以达到 *11

!6
" 以上 !

图 * 典型的自组织排列的有序、致密的单层 ,- 胶体球膜（右上

角的插图是相应傅里叶转换（LLM）的衍射图像）

图 " 给出了在不同的刻蚀时间下，用氧气刻蚀

附有单层 ,- 胶体球掩模的硅表面的 -=> 照片，其

中（?），（@），（<）刻蚀时间分别为 A1 (，;: (，+1 (!从图

中可以看出，经氧气刻蚀后的胶体球的形状保持不
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变，周期结构与被刻蚀前的基本一致 !但是随着刻蚀

时间的增 加，胶 体 球 的 尺 寸 逐 渐 减 小，由 "#$ 和

%&$ 的测量我们得到在不同刻蚀时间下胶体球的

尺寸（见表 ’）!由于氧等离子体对 (" 胶体球的刻蚀

速率远远大于对硅的刻蚀速率，所以在 (" 胶体球被

刻蚀尺寸减小的同时，硅衬底基本没有变化 !从图 )
及表 ’ 的结果可以看出，通过改变刻蚀时间，可以控

制 (" 胶体球的大小 !

表 ’ 不同氧气刻蚀时间下胶体球的平均尺寸大小

及经四氟化碳刻蚀 ) *+, 后硅柱的平均尺寸

氧气刻蚀时间-. /0 12 30 42 50

胶体球平均尺寸-,* ’66 ’42 ’3) ’10 ’00

经四氟化碳刻蚀 )*+, 后

得到的硅柱平均尺寸-,*
’6) ’36 ’22 ’/) 51

在实验过程中，我们还利用 789:9;+ 等人［’4］提出

的简单模型公式

! < !0 =>.［?@=.+,（"# -)!0）］ （’）

对实验数据进行了拟合，其中 ! 是小球的直径，# 是

刻蚀时间，!0 是小球的原始尺寸，" 是与气体成分、

刻蚀气压、功率以及工作温度等实验条件有关的参

数 !当取参数 " < 1A0 进行拟合时，我们的实验数据

可以和理论曲线符合得非常好，如图 / 所示 !从图中

可以看出，胶体球的直径和刻蚀时间之间的关系是

非线性的：刻蚀刚开始时（ # B 30 .），胶体球的直径

随着刻蚀时间缓慢减小；在刻蚀时间 # 大于 30 . 时，

胶体球的直径随着刻蚀时间快速减小 !

图 / 氧气刻蚀 (" 胶体球时的时间与小球直径之间关系图（!
实验值；—由（’）式得到的理论曲线）

图 1 给出了以图 ) 中不同尺寸胶体球为掩模，

再经四氟化碳刻蚀 ) *+,，去掉胶体球后，得到的二

维有序的纳米硅柱阵列的 "#$ 照片（其中（?），（C），

（=）分别对应于图 ) 中的（?），（C），（=））!从图中可以

看出，经过上述过程以后，衬底上形成了有序的硅柱

阵列，其周期为 )00,*，与作为模版的胶体球膜一

致 !各个硅柱呈圆柱形且边界清晰 !在图中还可以观

察到：硅柱的尺寸大小有一定的分布 !我们认为这主

要由以下两方面的原因造成：’）原始的胶体球大小

有一定的分布；)）在刻蚀过程中，不同区域的气流量

不均匀，造成刻蚀速率存在局部差异 !

图 1 经四氟化碳刻蚀后得到的各种不同尺寸的纳米硅柱阵列的 "#$ 图（其中（?），（C），（=）分别对应图 ) 中的（?），

（C），（=））

与氧气刻蚀胶体球过程类似，在制备硅柱过程

中四氟化碳气体对硅的刻蚀速率远远大于对 (" 胶

体球的刻蚀速率，所以在四氟化碳刻蚀硅时，(" 胶

体球膜可以作为很好的掩模 !我们正是利用这种选

择性刻蚀机理即来制备纳米硅柱阵列的 !
通过测量得到经四氟化碳刻蚀后的硅柱平均尺

寸（见表 ’）!比较表 ’ 中第 ) 行和第 / 行的数据，可

以看出：最后经四氟化碳刻蚀后的硅柱平均尺寸和

被氧气刻蚀后胶体球的尺寸保持一致 !这就说明可

以改变氧气刻蚀胶体球的时间，来调节胶体球的尺

寸，进而控制硅柱的尺寸 !
我们在有效控制硅柱尺寸的同时，还对硅柱的
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高度控制做了研究 !采用四氟化碳为气源，在其他条

件相同时，改变刻蚀时间，可以得到不同高度的硅

柱 !图 " 显示了经过不同刻蚀时间得到的硅柱的平

均高度 !

图 " 不同刻蚀时间与硅柱的平均高度的关系图（!实验值，—

模拟曲线）

从图中的数据可以看出，在用四氟化碳对硅刻

蚀时，硅柱高度与刻蚀时间基本保持一个线性关系，

刻蚀的平均速率大约是 #$ %&’&(%，这样我们可以通

过改变刻蚀时间来有效地控制硅柱的高度 !

) * 结 论

我们采用二维胶体晶体球直接刻蚀技术，利用

选择性刻蚀机理，在硅衬底上制备出了二维有序纳

米硅柱阵列 !通过控制氧气和四氟化碳的刻蚀时间，

可以有效地控制纳米硅柱的尺寸和高度，而原始胶

体球的直径直接决定了硅柱阵列的周期 !我们希望

这种技术在纳米科学领域会有更好的应用前景 !
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