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采用计算机控制电流密度按指数规律衰减对单晶硅进行电化学腐蚀，得到了折射率随薄膜厚度连续均匀变化

的抗反射膜，即黑硅样品 * 这种在制取上快速、经济和工艺非常简单的样品，不仅在较宽波段范围内反射率小于

&+，且整个薄膜厚度不足 %!,* 利用传输矩阵方法对黑硅样品的反射谱进行模拟，得到了理论与实验符合较好的

结果 *
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% I 引 言

作为一种半导体材料且在地球上含量十分丰富

的硅，有着非常广阔的用途 * 除了用于熟知的二极

管、三极管和集成电路以外，还大量用作硅基太阳能

电池［%，’］和硅基光探测器［(］等 * 但由于硅的高折射

率（尤 其 在 可 见 光 范 围 内［"，&］），其 反 射 损 失 可 达

"#+以上，即硅基太阳能电池和光探测器表面对光

的反射率较高，从而降低了器件的实际效率 * 文献

中也报道了许多旨在降低反射损失而提高其效率的

研究工作［-—/］* 为制备所谓的黑硅（反射率很低的

硅表面或硅基薄膜），人们采用了许多的实验方法和

技术，如光刻技术、反应离子束刻蚀等［)—%%］* 然而，

所制备的黑硅还存在波段范围较窄，或在近红外的

范围内反射率不够低（仅减小到 -#+左右［%’］）等不

足之处 * 也有研究小组采用飞秒脉冲激光的方法制

备了微结构的硅表面，其反射率虽减小到 %#+，但

其工艺比较复杂，成本也比较高昂［%(］* 采用电化学

腐蚀法制备多孔硅（J6）薄膜不但工艺简单，成本低

廉，而且其折射率能在较宽的范围内很好地由腐蚀

条件所调节［%"，%&］，这就是采用电化学腐蚀法制备 J6
薄膜、多孔硅反射镜和多孔硅微腔等备受亲睐的原

因之一 * 在制备 J6 减反射膜（或低反射膜）时，常采

用的方法是制备四分之一波片的 J6 单层膜或多层

膜系而形成抗反射膜［%-］，但也存在低反射率的波段

不够宽的局限性 * 最近，K9 等人［%$］采用电化学腐蚀

法制备了折射率呈梯度变化的多层 J6 结构，其反射

率在很大波段（可见光）范围内已达到 &+以下，这

应该说是一个较大的进展，不过所制备的黑硅其厚

度达到了 "I%!,* 将这种抗反射薄膜用于太阳能电

池和光探测器上，则可能因抗反射膜自身厚度而增

加了对光的吸收损失［%/］，从而降低了太阳能电池和

光探测器的实际效率 * 为得到较薄的抗反射膜，

6LM:F,FM 等人［%)］制备了折射率连续变化的 J6 薄膜，

薄膜厚度仅 %## @, 左右，但低反射率区（ N &+）较

窄（从 "&# @, 到 -&# @, 约 ’## @, 的范围），在该波

段以外的反射率仍较高 *
我们在实验中控制电流密度按指数规律衰减对

单晶硅进行电化学腐蚀，制备了折射率连续均匀变

化的黑硅样品 * 利用 OP2 6QFHLM9 JM?5’$& 光栅光谱

仪测量样品的反射谱，发现其反射率在很大的波段

范围 内（即 可 见 光 波 段 内："## @,—/## @,）不 足

&+ * 采用 R3S4OS -K 台阶仪测量 J6 薄膜样品的

厚度，发现其薄膜厚度只有 /&’ @,，这在一定程度

上降低了黑硅自身吸收造成的不足 *
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!" 设 计

宽带抗反射膜的常见结构如图 #（$）所示，即各

层的折射率随厚度增加呈台阶变化［#%，!&］，也就是从

空气到衬底方向相邻两层的折射率增量相同，另外

各层的厚度也相同 ’ 利用传输矩阵方法（())）［!#］对

此结构的反射谱进行了模拟，其结果如图 !；其中图

! 曲线 ! 是台阶数为 #& 的反射谱模拟；" 是台阶数

为 !& 的反射谱模拟；# 是台阶数为 #&& 的反射谱模

拟 ’ 图中结果所采用的计算参数是假设空气折射率

为 #，单晶硅折射率（可见光范围内不同波长的折射

率）采用 *+,--.+/0 等人［!!］所报道的结果，与空气相

邻处的 12 折射率为 #"3，与衬底单晶硅相邻处的 12
折射率为 4，入射角为 &5’ 发现在相同的总膜层厚度

和一定折射率变化范围内（与衬底相邻 12 层折射率

和与空气相邻 12 层折射率之差），台阶越多，光谱越

平滑，反射率也越低 ’ 当台阶足够多，则可看作折射

率随薄膜厚度连续均匀变化，即从空气到衬底方向，

折射率 $ 对 12 薄膜厚度 % 的变化率恒定，也就是

!$!!% ’ 折射率连续均匀变化的抗反射膜，能进

一步提高光谱的性能，如降低其反射率，和使其反射

谱的包络线更趋平滑（从图 ! 曲线 # 可看出）’ 折射

率连续均匀变化的抗反射膜其设计结构如图 #（6），

即从空气至衬底（单晶硅）方向（12）折射率随薄膜厚

度连续均匀增加 ’

图 # 黑硅结构图 （$）为折射率呈台阶变化的黑硅结构图；（6）为折射率连续均匀变化

的黑硅结构图；其中颜色的深浅表示折射率的大小

图 ! 相同总膜厚和相同折射率变化下不同台阶数的反射谱光

谱模拟（曲线 ! 为台阶数 #& 的反射谱模拟；" 为台阶数 !& 的反

射谱模拟；# 为台阶数 #&& 的反射谱模拟）

折射率随厚度连续均匀变化的抗反射膜在实现

上比台阶结构的抗反射膜更容易 ’ 当对单晶硅进行

电化学腐蚀时，只要在其他腐蚀条件一定的情况下，

电流密度按一定的规律连续变化即可实现 ’ 在一定

的电流密度范围内，12 的生长速率 &! ’［#7］（电流密

度），所以经一微小时间!( 后生长的 12 厚度!%!
’!(；又因 12 孔隙率 )! ’［!4］，且 12 可看作折射率

主 要 由 其 孔 隙 率 决 定 的 有 效 介 质［!7］，再 根 据

89:00,;$/ 近似［!3，!<］可知折射率变化!$! =!)（如

图 4），所以!$! =!’ ’ 为满足!$!!%，则腐蚀电

流密度 ’ 随时间 ( 的衰减规律应满足 ’ > ’& ,=!( ，其中

’& 是所设置的初始电流密度，!为衰减系数，!取值

可通过实验得出（我们在大量的尝试实验中已得出

!取 &"&# 较合适）’

4 " 实 验

!"#" 样品制备

采用计算机控制的电化学腐蚀法制备黑硅样

品 ’ 所用基片为单面抛光的 ?@ 型单晶硅片，晶向

［#&&］，电阻率 &"&#"·A;’ 硅片经严格清洗后，在非
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图 ! 多孔硅孔隙率与折射率的关系（曲线 ! 为多孔硅孔隙率

与折射率的实际关系曲线；" 为多孔硅孔隙率与折射率的拟合

直线）

抛光面蒸铝，在氮气环境下 "#$%退火 !$ &’(，形成

良好 的 欧 姆 接 触 ) 用 氢 氟 酸（"$*）、无 水 乙 醇

（++,-*）、去离子水的体积比为 . / . / 0 的混合液作

电解液 )电流密度 # 按规律 # 1 #$ 2 3!$ 从 "# &456&0 衰

减到 $,. &456&0，其中 #$ 为初始电流密度，!为衰

减系数（实验中取值为 $,$.），$ 为腐蚀时间；该腐

蚀电流密度由计算机控制 72’89:2;0"$$ 精密电源提

供，驱动程序采用 <=>?@AB 编写 ) 腐蚀完毕后用去

离子水反复清洗样品，用氮气枪吹干 )

!"#" 光谱测量

采用一套 4CD EF268G= HGIJ0-K 光栅光谱仪测量

黑硅样品的反射谱，即让白光光源通过光阑后再聚

焦照射在黑硅样品上（入射角为 .KL），该反射光经过

单色仪分光和光电倍增管转换成相应的电信号后，

经锁相放大器放大，由计算机记录数据；在保证光路

和光源功率等条件不变的情况下，以相同的方法测

得商业用参考 4: 镜的数据（即只在样品架上把样品

换成 4: 镜），然后把前后测得的数据相除就可得到

样品的反射谱 )

!"!" 厚度测量

样品厚度的测量是用手术刀片在样品上刻划一

台阶（由于单晶硅的硬度较大，而在其上所形成的

HE 硬度较小，所以在适当的力作用下所划出的台阶

高度就是 HE 薄膜厚度），将样品放在 MA7N47 OP 台

阶仪样品台上进行测量 ) 其中针的粗细选为 0,K

!&，用 . &Q 力 ) 对样品进行多次测量结果为 #K.
(&，#O! (&，#"0 (&) 平均结果为 #K0 (&)

" , 结果与讨论

采用上述制样条件得到的黑硅样品其反射谱如

图 " 所示，图 " 曲线 ! 是单晶硅抛光表面的反射谱，

图 " 曲线 " 是黑硅样品的反射谱 ) 由图可以看出：

采用电化腐蚀法制备的折射率随薄膜厚度连续均匀

变化的黑硅样品，其反射率远小于单晶硅抛光表面

的反射率，在 "$$ (& 到 #$$ (& 的范围内，黑硅的反

射率小于 K*，而单晶硅的反射率在 "$*到 -$*的

范围内 ) 事实上，折射率连续均匀变化的抗反射膜

可看作是台阶层数足够多的折射率为台阶变化的抗

反射膜，相邻层的光程足够小，反射光的相位恒不相

同，从而形成光的干涉相消［.+］，所以反射率会比单

晶硅低得多 ) 但实际上折射率从空气至衬底不会形

成理想的连续均匀变化，这是因为电化学腐蚀法所

形成的 HE 最低折射率不可能低到和空气相同的折

射率（孔隙率为 .$$*），最高折射率不可能达到和

衬底单晶硅相同的折射率（孔隙率为 $），HE 折射率

只局限在一定的范围内，这就使制备的黑硅 HE 层在

两侧分别形成台阶，尤其是在近紫光附近台阶更大，

从而使所制备的黑硅反射率不可能降到 $ 附近 ) 但

E8G’2&2G 等人［.+］认为：虽然已有很多报道表明 HE 孔

隙率的最大范围约在 "$*—-K*之间，但那些报道

是厚（ R .!&）且均匀的 HE 薄膜，而不适用于薄（ S .

!&）且非均匀的 HE 薄膜 ) E8G’2&2G 等人发现对 HE 进

行动态腐蚀（腐蚀电流密度等随时间不断变化），孔

隙率可在 !!*—+"*之间，并认为其原因是腐蚀界

面微小的波动所致 ) 这表明采用动态腐蚀可增加折

射率范围，降低两侧折射率的台阶高度，从而降低反

射率 )
在实验中已反复调节电流密度，使最大电流密

度在抛光电流密度附近，最小电流密度在 $ &456&0

附近（$,. &456&0），所以能得到较大范围的孔隙率；

因此，可以近似采用 E8G’2&2G 等人［.+］的数据进行模

拟，其中衬底单 晶 硅 的 折 射 率 仍 采 用 7’2TT:’(Q 等

人［00］所报道的结果，入射角采用与实验相同的入射

角 ) 结果如图 K 曲线 "，图 K 曲线 ! 是黑硅样品的

实际反射谱 ) 对比图 K 曲线 ! 和 "，两谱的平均反射

率基本相同（约 K* 左右）) 图 K 曲线 " 出现明显的

振荡，这归因于图 K 曲线 " 是在折射率绝对连续均

匀变化的理想状态下的模拟，而图 K 曲线 ! 是实际

样品的反射谱 ) 造成这种差别的可能原因为：首先，
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图 ! 单晶硅和黑硅样品的反射谱 （曲线 ! 为单晶硅抛光表

面的反射谱；" 为黑硅样品的反射谱）

实际腐蚀时会产生各种波动（电流密度、"# 浓度

等），$% 在同一纵向方向上折射率并非完全连续均

匀变化；其次，对于实际入射光束并非为“光线”，反

射光谱实际上是在光斑面积上的平均反射光谱，在

这一小面积上（约为 &’( ))*）各点的实际反射谱并

非“同步”+ 这种不同步是在实际电化学腐蚀时，由

于各种的波动使同一截面的折射率不完全相同造成

的 + 从对样品的厚度测量中也可看到不同点的纵深

厚度虽然基本相同，但也存在一定的波动（约 (& ,)
的波动范围）+ 所有这些因素造成了样品的实际反

射光谱不会出现明显的振荡 + 图 - 中的插图（即图 -
曲线 #）是样品实际反射谱在 !-& ,)—.-& ,) 范围

内的放大图，从中可以看到光谱具有一定的无规则

性，这基本上印证了前面的解释 + 对比图 - 曲线 !
和 "，图 - 曲线 " 中反射谱的包络线随波长的增加

有一定的降低趋势，这也和图 * 曲线 # 类似，其原因

是单晶硅的折射率（可见光范围内）随波长减小而增

大的缘故，图 ! 曲线 ! 也直接表明了单晶硅折射率

随波长的减小而增加 + 但图 - 曲线 ! 中的反射率曲

线在黄、绿光附近反射率较低，其两侧却较高 + 这也

许除上述原因外，还由于 $% 的折射率随波长变化不

如单晶硅的折射率随波长变化明显，以及采用的白

光光源其光强与波长的分布关系，在红光与紫光附

近噪声较大的缘故 +

图 - 测量与模拟光谱图 （曲线 ! 为实际测量光谱图；" 为模

拟光谱图）

很显然，在 "# 酸浓度和硅片电阻率一定的条

件下，根据前面的腐蚀电流密度的变化关系（ $ /
$& 01!%）可知：黑硅样品的反射谱主要由电流衰减系

数!决定（因为初始电流密度已调节在文中所采用

硅片的抛光电流密度附近）+ 经过尝试实验确定!
为 &’&( 时，得到的实验结果与理论模拟的较符合；

否则，实验与理论结果将有一定的差别 +目前，对采

用线性近似来代替 234550)6, 公式的非线性，对!
的取值，以及环境温度等对实验的影响仍在探索之

中 +此外从理论上也证明：$% 两侧折射率的台阶高

度也影响反射率，所以扩大 $% 的孔隙率变化范围将

进一步降低黑硅的反射率 +

- ’ 结 论

控制电流密度按指数规律衰减对单晶硅进行电

化学腐蚀，易得到从空气到衬底方向折射率随薄膜

厚度连续均匀增加的抗反射膜 + 所得抗反射膜在很

大波段（可见光）范围其反射率不到 -7，薄膜的厚

度只有 8-* ,)+ 这较大程度上降低了薄膜反射损失

和薄膜自身吸收损失 + 这种宽带薄黑硅在提高光电

器件的敏感性和转化效率上将有较大的应用前景 +

9(-( 期 刘光友等：电化学制备薄黑硅抗反射膜
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