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硅表面抗反射纳米周期阵列结构的纳米
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硅表面固有的菲涅耳反射,使得硅基半导体光电器件 (如太阳能电池、红外探测器)表面有 30%以上的入射光

因反射而损失掉,严重影响着器件的光电转换效率.寻找一种方法降低硅基表面的反射率,进而提高器件的效率成

为近年来研究的重点. 本文基于纳米压印光刻技术,在 2英寸单晶硅表面制备出周期 530 nm,高 240 nm的二维六角

截顶抛面纳米柱阵列结构. 反射率的测试表明,当入射光角度为 8◦ 时,有纳米结构的硅片相对于无纳米结构的硅片

来讲,在 400到 2500 nm波长范围内的反射率有很明显的降低,其中, 800到 2000 nm波段的反射率都小于 10%,在

波长 1360 nm附近的反射率由 31%降低为零. 结合等效介质理论和严格耦合波理论对结果进行了分析和验证.
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1 引 言

半导体硅材料因其成熟的制备工艺、较低的

成本以及较好的稳定性而广泛应用于半导体光电

子器件的制造.但是,由于硅片表面固有的反射,相

当部分的入射光因被反射而损失 [1],大大降低了器

件的光电转换效率.通常, 在抑制表面反射提高器

件的光电转换效率方面,往往采用表面镀单层或多

层膜的方式以达到降低表面反射的目的 [2,3]. 但是,

镀膜的方式在解决部分问题的同时,本身又带来了

新的问题.首先,根据薄膜理论,只有当所镀膜层材

料的折射率为入射介质折射率和基片折射率乘积

的平方根时,方能满足对应波长出现零反射的效果,

这样的材料往往很难得到,而且往往只能对特定的

波长才会达到明显降低反射的效果;其次, 镀膜的

方式需要引入异种的材料,通常容易出现与基片的

黏附性差、热失配以及稳定性差等问题 [4].

随着 1962年 Bernhard和 Miller[5] 关于蛾眼膜

结构的首次报道, 基于生物仿生结构在抑制表面

反射方面的研究引起了广泛的兴趣. 研究发现, 在

飞蛾的眼角膜内存在着类半球状的有序阵列结构,

正是这种特殊结构, 即亚波长表面浮雕结构, 使得

飞蛾的眼角膜对近红外光存在着极低的反射率,可

以适应夜间飞行, 躲避天敌.而这种基于亚波长减

反的表面阵列结构也以其稳定的结构和优越的抗

反射性得到了广泛的研究 [6−8]. 随着纳米制备工

艺的发展, 使得越来越多性能结构的加工成为可

能. Kanamori 等 [9] 利用多孔氧化铝模板和快速原

子束刻蚀在硅基表面制备了 100 nm周期的锥形结

构,在可见光波段的反射率降低到 1.6%. Srivastava

等[10] 利用湿法刻蚀技术在硅的表面生长出硅的纳

米线阵列,使得 300—600 nm波段的反射率降低到

了 2%. Ishimori 等 [11] 利用电子束光刻在 GaAlAs

表面制备了周期为 200 nm 的锥形阵列结构, 使得
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可见光波段反射率由 37%降低到了 1%.

相对于传统制备方法,纳米压印技术作为下一

代光刻技术的候选之一, 具有分辨率高、成本低、

大产出的优点,合适于大规模的工业生产 [12]. 本文

结合纳米压印和干法刻蚀技术,提出一种有效降低

表面反射的纳米周期圆台阵列结构的制备方法,并

对其抗反射性能进行了研究.

2 实 验

2.1 硅基表面纳米阵列的制备

本文以柱状硬模板为纳米压印初始模板,选择

P⟨100⟩晶向的单晶硅 (2 inch)作为实验样片. 为了

在硅片表面得到所需纳米图形阵列,采用了如下工

艺过程 [13,14].

首先, 利用热压印完成软模板的制备, 其中软

模板为 Obducat AB 公司的一款热塑性的聚合物

IPS; 接着利用 IPS 软模板进行紫外压印. 图 1 为

IPS软模板压印、刻蚀得到硅的表面柱状纳米阵列

工艺流程图. 其中图 1(a), (b)代表的是匀胶过程,所

用的压印胶为 Obducat AB 公司的 STU220 胶. 两

步匀胶参数设定为:第一步转速为 500 r/min, 时间

10 s; 第二步转速 4000 r/min, 时间 50 s, 匀胶后 95
◦C烘 3 min待用,所匀胶厚度为 240 nm. 图 1(c), (d)

为紫外压印过程,压印参数设定为压印温度 70 ◦C,

压强 20 bar (1 bar = 105 Pa) , 紫外曝光时间 1 min,

压印时间 20 min. 压印完成后冷却至室温脱模,胶

的表面即可得到柱状的图形阵列, 如图 1(e) 所示.

接着去残胶, 选择刻蚀气体为 Ar/O2 的混合气体,

气体流量设定Ar : O2 = 5 : 25, RF功率为 60 W, ICP

功率 0 W, 刻蚀时间 200 s, 所得结果如图 1(f) 所

示. 接着以 STU220 胶为掩膜刻蚀硅片, 刻蚀气体

为 SF6/C4F8, 气体流量设定为 SF6 : C4F8 = 12 : 15,

RF功率为 100 W, ICP功率 300 W,刻蚀时间设定为

30 s, 所得结果如图 1(g)所示. 最后在 3 : 1比例的

浓 H2SO4/H2O2 的混合溶液中去除掩膜层,得到图

1(h)所示的硅表面柱状纳米阵列结构.

2.2 表面形貌的表征和反射性能的测量

利用场发射扫描电子显微镜 (FESEM, 荷

兰 FEI 公司 Sirion200) 进行硅基表面形貌的表

征. 利用紫外可见分光光度计 (PerkinElmer 公司

Lambda950)进行反射率的测量.

图 1 IPS软模板制备硅基表面纳米阵列的工艺流程图

3 结果与讨论

3.1 纳米周期结构形貌表征

图 2 为 IPS 软模板紫外压印后硅片表面

STU220 形貌图, 其中 IPS 软模板由柱状镍模板

一次热压印得到. 图 2(c) 清楚地反映了紫外压印

后残胶的厚度以及掩膜胶的深度,给 ICP刻蚀提供

了依据. 同时, 图 2是由初始纳米压印镍模板复制

转移而来,因此,图 2(a), (b), (c)即反映出纳米压印

初始模板的相关参数信息,可以得到初始镍模板为

规整性很高的六角柱状周期阵列结构,其中周期 P

为 530 nm, 柱的直径 D 为 340 nm, 柱的高度 H 为

460 nm.

图 3为纳米压印、ICP刻蚀后硅片表面的形貌

图. 从图 3(a), (b)可以看到刻蚀后的硅片表面具备

了初始模板的基本特征,具有高的规整性和周期性,

纳米图案为六角阵列结构, 如图 2(a), (b) 所示. 图

3(c)为刻蚀后截面的 SEM图,由图中可以看到,刻

蚀后的形状并不是初始模板 (如图 2(c)所示)的柱
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图 2 IPS软模板压印后硅表面 STU220形貌图 (a)表面高倍 SEM图; (b)表面低倍 SEM图; (c)截面 SEM图

图 3 硅纳米周期阵列形貌图和 2英寸照片 (a)表面高倍 SEM图; (b)表面低倍 SEM图; (c)截面 SEM图; (d)刻蚀后得到的 2英寸硅片照片
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状形貌. 从形貌上看, 该结构为直径渐变的圆台形

貌,而这种圆台结构的形成主要是由于 IPS软模板

自身硬度较低, 在压印中发生轻微的变形, 从而在

压印胶的底部留下弧形凹槽状的结构所致.由于这

种弧形的凹槽结构掩膜的存在,槽底的硅片先被刻

蚀, 形成一个直径稍大的柱状底盘, 随着刻蚀时间

的增加, 凹槽两端凸起的掩膜胶逐渐消耗,同时由

于底部和表面横向刻蚀速率的差异,最终形成如图

3(c) 所示的结构. 由于凹槽掩膜的存在, 也导致刻

蚀后柱的直径有略微的变化,相对于模板有增大的

趋势. 通过 SEM图片测量得到,刻蚀得到的圆台结

构, 上表面直径为 215 nm, 底部直径为 370 nm, 而

模板直径为 340 nm. 图 3(d)为刻蚀后得到的 2英

寸硅片的照片,可以看到由于表面结构对光的作用,

整个 2英寸硅片表面颜色有了明显的变化,体现了

纳米压印的优势所在: 能够低成本、大面积地实现

图形转移. 随着纳米压印技术的发展,这种大面积

转移能力也得到提升,其中卷对卷 (roll-to-roll)和卷

对板 (roll-to-plate)压印技术 [15] 无疑是一种大面积

转移图形的技术. 此外本课题组报道的分步式曝光

压印技术 [16] (the step and flash imprint lithography,

SFIL)也能够实现大面积图形转移. 因此,本实验方

法结合 SFIL技术, 即可实现太阳能电池大面积硅

表面结构的制备,对于提升太阳能电池效率、降低

工艺成本具有重大的意义.

3.2 纳米周期结构抗反射性能的理论分析
和测试

图 4(a)为硅纳米阵列一个六角排列的单元结

构示意图, 矩形框覆盖区为 Rsoft 模拟基本单元.

(1), (2)式为硅纳米阵列结构等效折射率的计算表

达式 [17], (3) 式为 MATLAB 拟合出圆台直径随深

度 h的关系:

neff(h) =
{

f (h)nq
Si +[1− f (h)]nq

air

}1/q
, (1)

f (h) =
π

2
√

3

(
2r (h)

a

)2

, (2)

r(h) =−0.0036h2 +0.3392h+360.9, (3)

其中, nSi 为硅的折射率, 而 nair 为空气的折射率,

f (h)为填充因子,即纳米阵列结构的面积与总的表

面积之比,随深度 h变化而变化, q的值为 2/3, 2r(h)

为圆台的直径,同样随深度 h变化而变化, a为六角

阵列晶格常数,如图 4(a), (c)所示. 图 4(b)为硅纳米

阵列结构的表面折射率的计算结果示意图,可以清

楚地看到,对于渐变直径纳米圆台结构的硅片表面,

其折射率不再是简单的空气到硅的突变,而是增加

了一段缓变的过程, 这种折射率的渐变,能够更加

有效地抑制硅片表面的反射效应 [18,19].

图 4 纳米阵列的物理特性 (a)纳米阵列单元结构; (b)折射
率随深度的变化关系; (c)纳米结构的轮廓

图 5 硅表面反射率随波长的关系图

图 5 为测试单抛硅片和刻蚀纳米阵列结构后

的硅片表面反射率随波长在 400 到 2500 nm 区间
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的关系,测试过程入射光角度固定在 8◦ 不变.图 5

中实线所示为单面抛光硅片表面反射率随波长变

化的关系曲线, 由于空气和硅片之间折射率突变

较大, 使得在整个测试波长范围内, 其反射率都在

30%以上,在短波长范围内反射率达到了 50%以上.

R =

(
nSi −nair

nSi +nair

)2

, (4)

(4)式给出了光在硅片表面垂直入射且不考虑吸收

下反射率 R 的表达式, 其中 nSi 为硅的折射率, 而

nair 为空气的折射率.由 (4)式可以看到反射率大小

跟介质折射率有关系, 两种折射率差越大, 反射率

就越高. 硅片在短波长下对应的折射率较高, 因此

短波长下反射率也相对较高. 相比之下, 图 5中虚

线为硅片表面刻蚀纳米周期阵列结构后反射率随

波长的对应关系曲线,可以看到 400到 2500 nm波

段内,其表面反射率有了大幅度的降低,在 1250到

1550 nm波段反射率都在 1%内,且在 1360 nm附近

反射率基本降低为零,此现象可以从两个方面 [20,21]

给予解释: 首先在短波长区间范围,即波长和周期

可比拟下,由于纳米结构对光的衍射效果使得零级

反射减弱达到减小反射的目的; 另一方面, 基于亚

波长效应达到降低反射的目的,当光波的波长大于

纳米阵列结构的周期时,此时纳米阵列即为一种亚

波长结构. 根据等效介质理论,纳米阵列结构可等

效为一层折射率为 neff 的均匀介质. 根据薄膜理论,

对于单层的减反膜来讲,当其光学厚度为入射光波

长 1/4时,利用两个界面的反射光干涉相消,理想条

件下可实现零反射. 因为单层减反膜只能在特定波

长下出现最小反射率,因而其减反效果往往只能在

较小的波段, 而实验制备的纳米阵列结构, 其缓变

的折射率效果,相当于由许多折射率呈缓变趋势的

膜层组成,从而实现宽波段有效抑制表面反射的效

果.同时,基于亚波长的严格耦合波理论,按照硅表

面结构的 SEM图建立模型,利用 Rsoft软件对实验

测得的反射率进行了验证. 因为本文纳米阵列结构

周期为 530 nm,相对较大,且硅片在短波段范围内

折射率变化较大, 为了计算结果的可靠性, 选择验

证的亚波长波段范围为 800—2500 nm,模拟结果如

图 6所示.

图 6 为纳米阵列结构反射率计算模拟结果和

实际测量结果的关系对比. 从图中可以清楚地看到,

虚线对应的理论计算结果和实线对应的测量结果,

其曲线在整体趋势上能够很好地符合,由于所得硅

纳米阵列周期较大,最小反射波段向长波长范围漂

移,与 Leem等 [22]给出的结论相符.同时,由于计算

模型与实际模型存在的差异以及模拟中硅的特性

参数与实际的差别等因素,使得测量结果和理论计

算上有一定的差异,模拟中设定 Si的折射率 [20] 为

3.5. 结合 (4)式,对于左边部分,由于实际 Si的折射

率较高,因此测量的反射效果增强,而右边部分,由

于实际 Si 的折射率较低, 因而测量反射率相对较

低, 但不影响对问题的说明, 验证了实验结果的可

靠性.

图 6 硅纳米阵列结构表面反射率随波长关系的计算模拟结果

4 结 论

基于表面衍射和亚波长增透原理,利用纳米压

印和 ICP刻蚀技术,直接在 2英寸硅片表面制备出

纳米周期圆台阵列结构,而不需要单独制作表面抗

反射层. 通过反射率的测量显示, 有纳米阵列结构

的硅片相比于纯的硅片,其表面反射率有了大幅度

的降低,成功解决了传统制备表面抗反射层带来的

黏附性、热稳定性和热失配等问题.这种基于折射

率缓变表面结构的制备为一种有效降低表面反射

的方法. 对于制备的周期为 530 nm,高 240 nm的二

维六角截顶抛面纳米柱阵列结构,选择入射光角度

为 8◦,测试 400—2500 nm波长范围内的反射率,相

对于普通抛光的硅片,其反射率在整个测试波段有

很明显的降低. 由于该结构周期相对较大,因此,其

在近红外波段抗反射效果突出.同时, 结合纳米压

印技术,其高效、大面积、低成本的特点更合适大

规模的工业生产,使得该结构的制备在 LED、太阳

能电池和红外探测方面具有潜在的应用价值.
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Abstract
The intrinsic Fresnel reflection of Si surface, which causes more than 30% of the incident light to be reflected back from the

surface, seriously influences the photoelectric conversion efficiency of Si-based semiconductor photoelectric device, such as solar
cell and infrared detector. Recently, how to find a simple and efficient method, which is also suitable for mass production, aiming
to suppress the undesired reflectivity and therefore improving the efficiency of the device, has become a research focus. In this
work, we successfully convert a 2D nanopillar array structure into the Si surface via the nanoimprint lithography. The nanopillar
has a flat surface and a paraboloid-like side wall profile. The period and the height of the hexagonal array structure are 530 nm and
240 nm, respectively. The cut-paraboloid nanopillar structure generates a relatively smooth gradient of the refractive index in the
optical interface, which plays a key role in suppressing the Fresnel reflection in a wide range of wavelength. The reflectivity of the
nanopillar arrayed Si surface is tested in a wavelength range from 400 to 2500 nm at an incident angle of 8◦ during the measurement.
Compared with the unstructured Si, the structured Si has a reflectivity that significantly decreases in the test area: in a wavelength
range from 400 to 1200 nm, and the reflectivity of the silicon surface is less than 10%. Specifically, the reflectivity is almost zero at a
wavelength of about 1360 nm. The results are confirmed with the effective medium and rigorous coupled-wave theory.

Keywords: nanoimprint lithography, cut-paraboloid arrays, antireflection, effective medium theory
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