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晶硅表面亚微米结构阵列的介电微球辅助
激光 化学复合成型
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摘要　介绍了一种具有高工艺可控性特征的单晶硅表面亚微米结构阵列介电微球辅助激光Ｇ化学复合成型的方

法,采用这种方法可以在单晶硅表面制备具有较好周期性和均一性的三维微结构阵列.分析并总结了微球直径、

刻蚀时间及激光脉冲能量密度对结构成型的影响规律,根据时域有限差分模拟法和晶硅结晶及其化学刻蚀的基础

理论,分析研究了微结构的成型机制,并以样品表面反射率为例,验证了利用不同工艺所制备出的微米结构阵列对

其表面光学性能的调控作用.
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１　引　　言
作为一种重要的半导体材料,单晶硅被广泛应用于微/纳机电系统(MEMS/NEMS)及太阳能电池等电

子和能源领域.通过对单晶硅表面微纳结构的制备可以有效调控其功能性质以满足应用需求[１Ｇ３].传统制

备方法是湿刻法,即利用化学溶剂对其表面进行刻蚀而获得分布和维度随机的金字塔结构,结构的单元尺寸

多为微米级别[４Ｇ５].相对于湿刻法,采用纳米压印、离子束刻蚀,电子束刻蚀以及传统光刻等技术方法可以获

得周期性较高的单晶硅表面微纳结构[６Ｇ８],结构的分辨率及重复率均有明显改善,但是这些方法通常需要特
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殊的气氛环境(如真空环境、辅助气体等)或通过掩模进行,特别是在大面积、低成本的制备上还存在瓶颈[９].
激光加工技术自出现以来,由于其非接触式的作用方式以及开放的工作环境,已被广泛运用于材料的微加工

研究[１０Ｇ１３].虽然激光加工的分辨率受限于衍射极限,但已有研究证明,通过近场扫描光学显微镜(NSOM)、
激光耦合扫描探针显微镜(SPM)等近场光学技术,可以获得特征尺寸在１００nm以下的微结构[１４Ｇ１６].介电

微球阵列辅助激光辐照也是近年来提出的一种可突破衍射极限的微结构表面制造方法,利用微球自组装效

应获得单层或多层密排微球阵列,激光通过辐照覆盖有微球阵列的材料表面而获得相应的微纳结构阵

列[１７Ｇ２０].这种技术不仅适用于平面,在曲面上也可进行微结构制备[２１Ｇ２２].
本文提出了一种介电微球辅助激光复合化学刻蚀的成型方法,在单晶硅表面制备了具有较高可控性的

三维(３D)亚微米结构阵列.研究证明,该方法综合发挥了介电微球辅助激光近场辐照和晶硅化学各向异性

刻蚀的优势,通过二者的有机结合,所制备的微结构阵列具有高度的周期性及均一性,且工艺可控性强,可以

根据应用需求,通过对刻蚀时间、微球直径及激光能量密度的控制,实现对微结构阵列单元尺寸及分布的调

控.结合实验数据及时域有限差分(FDTD)数值模拟方法,对结构的成型机理进行了探究.以不同结构反

射率的对比测试为例,证明了所用工艺对材料功能性的调控.该方法为单晶硅表面微结构阵列的可控制备

提供了新的思路.

２　实验材料与方法
实验材料为厚度约为４００μm的n型(１００)晶面单晶硅片.单晶硅片经丙酮超声清洗后,浸入 HF溶液

中去除表面氧化层,再经乙醇超声清洗完成样品表面预处理.采用滴涂法将SiO２ 介电微球涂覆于预处理后

的单晶硅表面,介电微球直径选用范围为１．０~５．０μm,通过优化获得单层密排介电微球阵列.采用波长为

２４８nm的准分子激光辐照覆盖有介电微球阵列的单晶硅表面,随后经NaOH碱溶液短时刻蚀(刻蚀时间均

控制在１０~３０s内),获得具有不同形貌尺寸的微结构阵列,实验流程如图１所示.

图１ 实验流程示意图

Fig敭１ Schematicofexperimentalprocess

所用准分子激光器脉冲时间为２５ns,脉冲能量密度为１００~２００mJ/cm２.激光光束经均束系统转换成

矩形光斑以单脉冲形式垂直辐照到样品表面,矩形光斑大小为０．５cm×０．５cm到１．５cm×１．５cm可调.经

激光辐照后的样品被置于水浴温度为７５℃的NaOH溶液进行快速碱刻蚀,溶液配比(质量分数)为NaOH
１０％,乙醇１０％,余量为蒸馏水.

３　实验结果及讨论
采用激光对单晶硅片的直接辐照获得的一般都是微孔结构[２３Ｇ２４],这符合激光对材料的基本去除规律.

但经过密排介电微球,利用在一定能量密度范围内的准分子激光辐照却可以获得一种微凸起结构.
图２(a)~(d)所示为能量密度为２００mJ/cm２ 的激光辐照覆盖有密排SiO２ 微球单晶硅表面所获微结构的扫

描电子显微镜(SEM)图(SiO２ 微球直径分别为１．０,１．５,２．５,５．０μm).
图２中尽管所用密排介电微球的直径不同,但所获的微凸起结构阵列却具有共同的特征:微结构中心点

之间的距离与相应微球直径一致.此外,从图２(e)、(f)所示微凸结构的原子力显微镜(AFM)图和断面图中

可以清晰地看出所形成的微凸起实际上是一种丘 环状复合结构.该结构中心为半峰全宽约２００nm,高度
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图２ ２００mJ/cm２ 能量密度激光辐照覆盖有不同尺寸SiO２ 微球获得的表面微结构(a)~(d)SEM图,

(e)AFM图和(f)断面图.(a)１．０μm;(b)１．５μm;(c)２．５μm;(d)５．０μm
Fig敭２  a ~ d SEMimages  e AFMimage and f crosssectionimageofperiodicarraysformedbylaserirradiationwith

２００mJ cm２fluenceassistedbySiO２microsphereswithdifferentsizes敭 a １敭０μm  b １敭５μm  c ２敭５μm  d ５敭０μm

约５０nm的丘状结构,周围有一圈宽度约为１００nm的环形凹槽.在同样的激光能量密度条件下,直径为

１．０μm的微球所获得的微结构环状区域边界还比较模糊[图２(a)],而采用直径分别为１．５,２．５,５．０μm的微

球所获得的微结构环状区域则呈现出边界分明的凹槽状[图２(b)~(d)].与之相对应,整个丘 环状复合结

构的宽度(丘状凸起的宽度和环形凹槽的宽度)也随介电微球直径的增加而增加,如表１所示.此外,利用

５．０μm微球所制备的结构中出现了个别直径约１．５μm的孔状结构,如图２(d)所示,该结构的出现会破坏后

续亚微米结构阵列制备的均匀性.
表１　通过不同直径微球所获得的微结构宽度

Table１　Sizeofmicrostructureformedbydifferentsizemicrosphere

Diameterofmicrosphere/μm １．０ １．５ ２．５ ５．０
Bottomdiameterofhillstructure/nm １００~２００ １５０~２００ ３００~４００ ７００~９００
Diameterofringstructure/nm ２５０~３００ ３００~４００ ４００~５００ ９００~１５００

　　为了分析上述介电微球直径对激光辐照微结构成型的作用机制,采用时域有限差分方法模拟计算了波

长为２４８nm的电磁波入射到不同直径微球后所产生的电场增强,计算结果如图３所示.其中平面电磁波

设定为沿z轴正方向入射,初始电场强度E０ 大小设定为１V/m.
激光辐照介电微球后在接近微球出射面处引起的电场增强如图３所示,不同直径的介电微球其电场增

强效应不同.以直径为１．０、１．５、２．５、５．０μm 的介电微球为例,其最大的电场增强之比约为
E１．０
E０ ∶

E１．５
E０ ∶

E２．５
E０ ∶

E５．０
E０ ＝

５．０∶７．５∶８．６∶１６．５. 由于

I＝‹E×H›∝nE２, (１)

式中I为光场强度,E 为电场强度,H 为磁场强度,n为传播介质折射率,则相应的最大光场增强之比
I１．０
I０ ∶

I１．５
I０ ∶

I２．５
I０ ∶

I５．０
I０ ≈

２５∶５６．２５∶７３．９６∶２７２．２５,其中初始光场强度I０ 大小为１cd.因此,当入射激光能量密

度相同时,介电微球的尺寸越大,激光在微球出射面上作用于单晶硅表面的影响也就越大,这与图２所示的

微结构特征变化规律一致.由于这种介电微球的光场增强效果,激光辐照微球阵列后,会在微球出射面的电

场增强区域产生熔融,形成由四周低温区指向中心高温区的温度梯度.在随后的熔融冷却过程中,熔融区四

周最先开始凝固,并在温度梯度的作用下,固液界面逐渐向中心推进,由于液态单晶硅的密度(ρl＝

０６０２００８Ｇ３
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图３ ２４８nm波长电磁波入射到不同直径微球所获得的电场增强模拟结果图.
(a)１．０μm;(b)２．５μm;(c)１．５μm;(d)５．０μm

Fig敭３ Simulatedelectricfieldenhancementresultsfora２４８nmlaserirradiatingmicrosphereswithdifferentsizes敭

 a １敭０μm  b ２敭５μm  c １敭５μm  d ５敭０μm

２．５２g/cm３)大于固态单晶硅的密度(ρs＝２．３２g/cm３)
[２５],凝固区的体积逐步增大隆起,从而形成中心的丘

状凸起结构.经５．０μm介电微球的激光辐照,由于介电微球的光场增强效果太强,极易导致材料表面温度

超过烧蚀阈值,加之介电微球的尺寸存在一定比例的不均匀性,因而会在个别区域形成如图２(d)所示的孔

状结构.
按照图１所示的实验设计流程,在带有图２所示丘 环状微结构的材料表面上进行快速碱溶液刻蚀,原

来的丘 环状复合结构转变成为图４所示的多面锥台状结构.经碱刻蚀后获得的多面锥台状结构阵列的分

布与尺寸同样遵循前述丘 环状结构阵列随微球直径的变化规律,可见,微球的分布和直径对最终３D亚微

米结构阵列的分布、间距及尺寸具有调控作用.

图４ 不同直径阵列介电微球辅助激光经快速碱刻蚀获得的单晶硅表面亚微米结构SEM图.
(a)１．０μm;(b)１．５μm;(c)２．５μm;(d)５．０μm

Fig敭４ SEMimagesofsubＧmicrostructuresformedbyrapidalkalietchingandlaserirradiationonthesurfaceofmonocrystalline
siliconassistedbyanarrayofdielectricmicrosphereswithdifferentsizes敭 a １敭０μm  b １敭５μm  c ２敭５μm  d ５敭０μm

在同样的介电微球直径和碱刻蚀条件下,为了考察激光能量密度对微结构最终成型的作用,选用的激光

能量密度范围为１００~３００mJ/cm２.当激光能量密度较小时(小于１２５mJ/cm２),微结构尺寸可以通过激光

能量密度进行调控,如图５(a)、(b)所示,利用能量密度为１２５mJ/cm２的激光所制备的微结构尺寸要明显大

于利用能量密度为１００mJ/cm２的激光所制备的微结构尺寸.而在１２５~２００mJ/cm２范围内的激光能量密

度窗口下,微结构尺寸的变化并不明显,如图５(b)~(d)所示,此时激光能量密度的变化对微结构成型特征

的影响可以忽略.分析认为,微结构形貌特征是由微球尺寸、激光能量密度及刻蚀时间三者同时进行调控

的,在不同的条件下,各参数对结构成型的影响程度也是不同的.当激光能量密度小于１２５mJ/cm２时,激光

能量密度对Si表面的辐照效应尚未达到极限,因此在同样的微球尺寸及刻蚀条件下,最终微结构形貌会随

激光能量密度的变化而出现明显变化.而当激光能量密度超过１２５mJ/cm２时,由于激光能量密度的辐照效

应趋近或达到饱和,激光能量密度对最终微结构形貌的调控作用不再明显,如图５(b)~(d)所示,此时微球

０６０２００８Ｇ４
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尺寸和刻蚀时间的调控作用大于激光能量密度.当激光能量密度进一步提高至３００mJ/cm２时,介电微球本

身会因激光辐照遭到破坏,无法形成硅表面的微结构.

图５ 不同能量密度激光辐照覆盖有１．５μmSiO２ 微球的单晶硅经过３０s碱刻蚀后获得的表面微结构SEM图.

(a)１００mJ/cm２;(b)１２５mJ/cm２;(c)１７５mJ/cm２;(d)２００mJ/cm２

Fig敭５ SEMimagesofsurfacemicrostructuresformedby３０setchingandlaserirradiating１敭５μmSiO２microsphereswith

differentlaserfluences敭 a １００mJ cm２  b １２５mJ cm２  c １７５mJ cm２  d ２００mJ cm２

图６ ２００mJ/cm２ 能量密度激光辐照覆盖有１．５μmSiO２ 微球的单晶硅表面微结构经不同刻蚀时间处理的

(a)~(c)SEM图和(d)~(f)断面图.(a)１０s;(b)２０s;(c)３０s;(d)１０s;(e)２０s;(f)３０s

Fig敭６  a ~ c SEMimagesand d ~ f crosssectionimagesofsurfacemicrostructuresformedby２００mJ cm２

fluencelaserirradiationon１敭５μmSiO２sphereswithdifferentetchingtime敭

 a １０s  b ２０s  c ３０s  d １０s  e ２０s  f ３０s

能量密度为２００mJ/cm２ 的激光辐照覆盖有１．５μmSiO２ 微球的单晶硅经不同时间碱刻蚀后获得的微

结构(刻蚀时间分别为１０,２０,３０s)如图６(a)~(c)所示,图６(d)~(f)分别为图６(a)~(c)所示结构的断面

SEM图.可以看到随着刻蚀时间的延长,所制备的微结构整体上呈现出“长大”趋势,如表２所示.刻蚀时

间为１０s时的微结构呈平顶多面台状结构,底部宽度约为４００nm,高度约为９０nm;随着刻蚀时间增大至

２０s,结构的底部宽度和高度都有明显增大,顶部逐渐趋向锥顶;当刻蚀时间达到３０s时,结构的底部宽度已

达８００nm,高度约为３００nm,为典型的多面锥台状.前述分析中发现由于介电微球的光场增强效果,激光

辐照介电微球阵列后,会在微球出射面的电场增强区域造成材料表面熔融,熔融区经重凝形成丘Ｇ环状微结

构,该过程亦是硅单晶的重结晶过程.结晶过程中,晶面生长速度与晶面网密度有关.具体表现为(１００)面
网密度最小,晶面间距也最小,因而法向生长速度较快;而(１１１)面网密度最大,面间距也最大,横向生长速度

会大于(１００)面.根据布拉维法则,没有外界条件的约束时,晶体实际生长形成的晶面常平行于网面上结点

密度较大的面,即单晶硅的(１１１)面,所以自由生长的单晶硅应由{１１１}晶面簇包围[２６].因此,熔融重凝后形

成的丘Ｇ环状结构及其周围的热影响区的结晶取向会由原来的(１００)面向(１１１)面转化.而面密度最大的

(１１１)面比(１００)面具有更低的自由能,因此在碱刻蚀过程中的刻蚀速率也相对较低.所以,具有(１１１)晶面

的丘 环状结构熔融重凝区较单晶硅原未辐照区域的(１００)面呈现了更强的抗刻蚀能力.图６所示微结构的

“长大”过程,正是由于这两个区域刻蚀速率的差距所造成.未辐照区随刻蚀时间的增加逐步沿材料表面深
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度方向被刻蚀去除,抗蚀能力相对较强的熔融重凝区则越来越凸显,直观的观察结果即微结构的宽度和高度

随刻蚀时间的增加而增大.
表２　不同刻蚀时间下１．５μmSiO２ 微球辅助激光加工所获得的微结构尺寸

Table２　Sizeofmicrostructuresonsiliconsubstrateinducedby１．５μmSiO２microsphereassistedlaser
fabricationwithdifferentetchingtime

Etchingtime/s １０ ２０ ３０
Bottomwidth/nm ４００~５００ ５００~６００ ７００~８００
Height/nm ８０~１１０ ２００~３００ ２５０~４００

　　以样品表面反射率的测试为例,对比了利用不同工艺所制备的晶硅表面的光学性能,如图７所示.

图７ ２００mJ/cm２ 能量密度激光制备出的单晶硅样品的反射率.
(a)１μm微球及不同刻蚀时间;(b)不同直径微球及３０s刻蚀时间

Fig敭７ Reflectancespectraofsiliconsubstratefabricatedbylaserirradiationwith２００mJ cm２laserfluence敭

 a １μmmicrosphereanddifferentetchingtime  b microsphereswithdifferentsizesand３０setchingtime

当只进行激光微球辐照而未经刻蚀时,样品表面的反射率基本与原材料一致,仅略低一点,如图７(a)所
示,这是由于此时表面所形成的微结构尺寸太小,因而所引起的陷光作用不大.随着碱刻蚀时间的延长,在
同样激光能量密度和介电微球直径的条件下,所制备样品的反射率随之降低,且具有均匀减反特性的光谱范

围也逐步展宽,如图７(a)所示;而在同样激光能量密度和碱溶液刻蚀的条件下,所制样品的反射率则总体随

介电微球直径的减小而降低(除５．０μm微球所制样品外),具有均匀减反特性的光谱范围也随之展宽,如图

７(b)所示.图７(b)中唯５．０μm 微球所制样品的反射率与总体规律不符,没有高于２．５μm 微球所制样品的

反射率.从图２(d)所示５．０μm 微球所制样品表面的微孔和图４(d)所示表面的凹坑可知,这些表面出现的

凹形缺陷降低了５．０μm 微球所制样品的反射率.基于反射率的测试分析发现,采用介电微球辅助激光 化

学复合成型方法可以通过对单晶硅表面亚微米结构阵列的可控制备来实现对其表面光学性能的调控,这为

未来根据应用需求有针对性地制备具有相应微结构的功能性单晶硅表面提供了新方法.

４　结　　论
采用介电微球辅助激光 化学复合成型方法,以２４８nm准分子激光单脉冲辐照覆盖有介电微球阵列的

单晶硅表面,并快速化学刻蚀(质量分数为１０％的NaOH溶液,刻蚀时间不高于３０s),获得了具有良好周期

性及均一性的３D多面锥台状微结构阵列.在同样的介电微球直径和刻蚀条件下,当激光能量密度较小时

(小于１２５mJ/cm２),微结构尺寸可以通过激光能量密度进行调控,而在１２５~２００mJ/cm２ 范围的激光能量

密度窗口内,激光能量密度的变化对微结构成型特征的影响可以忽略,此时,介电微球的分布和直径以及刻

蚀时间对最终３D亚微米结构阵列的分布、间距及尺寸具有更显著的调控作用.采用时域有限差分方法和

晶硅结晶及碱刻蚀理论,分析了微结构的成型机制.通过对所制备样品的反射率测试,验证了通过此方法对

单晶硅表面亚微米结构阵列的可控制备可以实现对其表面光学性能的调控.该方法为未来单晶硅表面功能

性亚微米结构阵列的快速可控制备提供了新的思路.
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