
第４３卷第７期

２０１４年７月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４３Ｎｏ．７

Ｊｕｌｙ２０１４

　　基金项目：国家自然科学基金（Ｎｏ．６０９０７０１０）、江苏省自然科学基金（Ｎｏ．１０ＫＪＡ１４００４８）和江苏省优势学科工程基金资助

第一作者：董晓轩（１９８６－），男，博士研究生，主要研究方向为光学微纳加工制造．Ｅｍａｉｌ：ｄｄｄ５７７４７６９＠１６３．ｃｏｍ

导师（通讯作者）：陈林森（１９６１－），男，研究员，博士，主要研究方向为光学微纳加工制造．Ｅｍａｉｌ：ｌｓｃｈｅｎ＠ｓｕｄａ．ｅｄｕ．ｃｎ

收稿日期：２０１３ １０ ２８；录用日期：２０１３ １２ １９

犺狋狋狆：∥狑狑狑．狆犺狅狋狅狀．犪犮．犮狀

犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１４４３０７．０７２２００１

银镜反应制备纳米蛾眼减反结构法
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摘　要：为了降低光学表面的菲涅耳反射，提出了一种制备仿生减反结构的方法．利用银镜反应并结合

退火处理在硬性材质基底表面制备银纳米粒子，经反应离子刻蚀工艺，在基底表面形成一层纳米蛾眼减

反结构．分析了周期分布和随机分布纳米蛾眼的光学特性，实验研究了退火参量和刻蚀参量对银纳米颗

粒直径、密度以及高度的影响，并在硅和石英基底上分别制备了随机减反结构．测试结果表明：硅基平均

反射率小于４．５％，双面石英基透过率达９８．１％．理论和实验均表明：随机分布的纳米仿生蛾眼结构具

有宽光谱、广视角和高减反特性，所提出的制备方法具有简便易行、低成本、大幅面等优点，在光电器件

中具有良好的潜在应用前景．
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０　引言

物体表面的菲涅尔反射常常导致器件的光电性能

降低．在单晶硅太阳能电池中，硅片表面反射掉超过

３０％的入射光能量；在光学系统中，每层空气玻璃界

面的反射率有近４％，产生的“鬼影”导致图像对比度

１１００２２７０
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下降，在汽车仪表盘中甚至会引发安全问题．因此，研

制具有大角度和宽波段特性的表面减反结构具有重大

意义．纳米蛾眼结构，通过在物体表面形成特征尺寸

２００ｎｍ以下的纳米结构
［１］，等效于一层渐变折射率界

面，能够有效降低表面反射．目前，纳米蛾眼结构已被

应用于光伏电池、光学系统、固态照明、电荷耦合传感

和平板显示等领域［２６］
．伴随微纳加工技术的进步，人

们提出多种纳米蛾眼结构的制备方法．一类是基于自

上而下的方法，如电子束光刻［７８］、激光全息干涉［９１０］、

等离子刻蚀［１１１２］、复制天然生物样品［１３］和纳米压

印［１４１５］等．然而，电子束光刻虽然分辨率极高，但它的

串行工作模式效率低，加工每平方厘米样品需要数小

时．激光全息干涉是一种并行制备方法，目前商业化的

幅面１００ｃｍ
２、３００ｎｍ 周期的结构模板就采用该方

法［１６］
．但干涉光刻的特征结构受限于光源波长

［１７］，而

深紫外光学系统昂贵．另一类是基于自下而上的方法，

如自组装法［１８１９］、溶胶凝胶法等［２０］
．通过旋涂或者自组

装方法排列纳米小球，可控性差，不适宜制作大幅面

样品．

相比 较 而 言，利 用 纳 米 金 属 粒 子 （银、金、镍

等）［２１２５］作为掩模，在基底上进行刻蚀工艺的方法，结

合了自下而上方法的自然性与自上而下方法的可控

性，是一种有效制备纳米蛾眼结构的方法．对于纳米掩

模的形成，此前多使用电子束蒸发或射频磁控溅射金

属材料，再经过高温退火的方法来实现，但由于受制作

成本高，制作周期长等因素限制，此方法难以被广泛应

用．因此低成本大幅面制备减反结构既是发展趋势也

是技术难题．

本文通过银镜反应结合退火处理形成金属纳米颗

粒掩模，再利用反应离子刻蚀工艺制备了随机分布的

纳米蛾眼结构．

１　制备流程

制备纳米蛾眼减反结构的工艺流程如图１．将

０．０２％硝酸银（ＡＲ）、０．０１％氢氧化钠（ＡＲ）与０．１％氨

水按１：１：１配比形成银氨溶液，与相同体积的０．０２％

葡萄糖水溶液混合，在室温下发生氧化还原的银镜反

应．反应公式为

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＋２Ａｇ（ＮＨ３）２ＯＨ→ＲＣＯＯＮＨ４＋

　２Ａｇ↓＋Ｈ２Ｏ＋３ＮＨ３ （１）

在硅表面形成金属银膜，控制反应时间，制备了

１０～４０ｎｍ厚的银膜．在２Ｌ／ｍｉｎ氮气环境下快速退

火处理（ＲＴＰ５００，北京东之星物理研究所）后银层自

凝聚成随机分布的纳米银颗粒．然后，利用反应离子刻

蚀系统（ｔｅｇａｌ９０３ｅ，ＲＥＦＵＲＢＩＳＨＥＤ）以ＳＦ６ 为刻蚀气

体，在电源功率２００Ｗ的条件下对基底进行刻蚀处理；

最后，用硝酸清洗残留在基底表面的银纳米颗粒，形成

随机分布的纳米蛾眼结构．实验中针对硅和石英基底

分别制备了随机阵列纳米蛾眼结构．利用 ＵＶＶＩＳ

ＮＩＲ分光光度计ＳＰＥＣＴＲＯＰＨＯＭＥＴＥＲ（ＵＶ３６００，

ＳＨＩＭＡＤＺＵ）结合积分球，对２００～２５００ｎｍ波长范

围的透过率和反射率进行测量．纳米蛾眼结构的形貌

表征采用扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ：ＦＥＩＱｕａｎｔａ４００

ＦＥＧ）进行测量．

图１　利用银镜反应制备纳米蛾眼结构的工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｏｔｈｅｙｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｈｒｏｕｇｈａｓｉｌｖｅｒｍｉｒｒｏｒｒｅａｃｔｉｏｎ

２　实验结果及分析

呈随机分布的银纳米颗粒的形成是金属热力学和

动力学共同作用的结果．当快速退火时，银膜系统获得

足够的动能，趋向于表面积较小的纳米颗粒结构［２５］
．

银纳米颗粒的直径和密度与原始银层厚度和退火条件

有关．通过改变实验参量，可实现不同大小和密度的银

纳米颗粒分布，如图２．当２０ｎｍ厚的银层在退火温度

分别为２００℃、２５０℃、３００℃和３５０℃时，形成的纳米银

颗粒平均直径随着退火温度的升高，逐渐增大．图３为

颗粒平均直径和平均密度随退火温度的变化曲线．随

着温度的升高，银颗粒平均直径逐渐由５９ｎｍ增大至

２１００２２７０
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图２　银层退火处理后形成的随机分布银纳米颗粒（银层

厚度２０ｎｍ）

Ｆｉｇ．２　ＲａｎｄｏｍｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｍｅｄｖｉａ

ａｒａｐｉｄａｎｎｅａｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ（ｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｉｌｖｅｒ

ｌａｙｅｒｉｓｆｉｘｅｄａｔ２０ｎｍ）

图３　不同条件下银纳米颗粒平均直径和平均密度的变化

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｉｌｖｅｒ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

８７ｎｍ，颗粒平均密度由０．３４减到０．２８，其原因是当退

火温度较低时，金属薄膜打破原来连续膜层断裂成独

立的小颗粒，当退火温度进一步提高时，分裂的银颗粒

获得超额能量发生团聚，使得其平均直径变大，相对应

粒子间距增大，密度减小．

图３（ｂ）为不同厚度的银层经３００℃退火处理后粒

子平均直径和平均密度情况．银层厚度分别为１５、２０、

３０和４０ｎｍ．可以看到，随着银层厚度增加，银纳米颗

粒的平均直径由７０ｎｍ 增加到９４ｎｍ，平均密度由

０．３４降低到０．２５．这是由于随着银层的厚度增加，形成

银纳米颗粒时间距很小，当银粒子开始膨胀［２５］，相邻

粒子间相互合并，使纳米颗粒尺寸增大，间距增大，即

粒子密度相应减少．图４是银粒子统计分布图，平均粒

径５９ｎｍ，标准偏差为１５，表明粒径分布较均匀．由实

验结果可见，通过优化银层厚度和退火条件，可实现对

银颗粒直径和密度的控制，获得最佳减反特性的随机

纳米蛾眼结构．

图４　２０ｎｍ厚，２００℃退火条件下银粒子直径的数据统计分布

Ｆｉｇ．４　ＳｔａｔｉｓｔｃａｌｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｙｐｉｃａｌＡｇ

ＮＰｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ２０ｎｍｔｈｉｃｋＡｇｆｉｌｍｂｙＲＴＡａｔ２００℃

刻蚀参量对结构形貌有显著的影响．以银层厚度

２０ｎｍ，退火温度３００℃条件下形成的银颗粒作掩模，

采用反应离子刻蚀条件为１５ｓｃｃｍＳＦ６，电源功率为

２００Ｗ，偏压大于－２０ＶＤＣ．刻蚀时间分别为２′３０″、

３′３０″、４′和４′３０″所形成的随机阵列纳米锥结构的扫描

电镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）图，相应

的平均高度分别为３５７、５９０、７０５和８５４ｎｍ，如图５．随

着刻蚀时间增加，刻蚀深度增大，同时纳米结构由柱状

向锥状转变．图５（ｄ）中纳米蛾眼结构的宽度从顶部的

８７ｎｍ增大至底部的５１９ｎｍ．上半部侧壁陡直，底部处

则渐平滑．这种形貌具有连续的折射率梯度
［１０，１６，２６］，有

３１００２２７０
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图５　不同刻蚀时间对随机蛾眼减反结构的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｍｏｔｈｅｙｅ

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

利于实现减反作用［２７］
．测得上述样品的反射率曲线如

图６．无结构硅片有超过３３％的入射光被反射，特别在

波长小于４００ｎｍ波段反射率超过５０％．表面具有纳

米蛾眼结构的样品在３００～９００ｎｍ波段均表现出良好

的减反效果，随着刻蚀深度进一步增加，平均反射率从

１０％减少到４．５％．这将有利于提高硅基太阳能电池

的吸收效率．图６插图是制备的随机纳米蛾眼结构的

硅片与无结构硅片的实物照片，有结构的硅片表面形

成黑硅效应［２８］
．

图６　不同刻蚀深度的随机纳米蛾眼结构的反射率曲线

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｍｏｔｈｅｙｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｃｈｉｎｇｄｅｐｔｈｓｏｎｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒ

利用严格耦合波理论［２９３３］对随机纳米蛾眼结构进

行光学特性分析．本文采用一个５倍于周期结构的二

维模拟范围，模拟范围内随机分布着不同直径，不同间

距的纳米蛾眼结构．由于模拟范围相对蛾眼结构足够

大，可以等效为随机结构［３４］
．设定单晶硅的折射率为

３．５，随机纳米蛾眼结构平均直径和平均密度分别为

８１ｎｍ（随机纳米蛾眼结构直径在８１ｎｍ±３０ｎｍ范围

内的粒子数占到总粒子数的９８％以上）和０．３１，平均

高度为８００ｎｍ．周期阵列纳米蛾眼结构的周期设为

２６０ｎｍ，直径为８１ｎｍ，高度分别设为１００、２００、３００、

４００、５００和８００ｎｍ，结构平均密度为０．３１．图７为垂直

入射时反射率随波长变化曲线，犎 为周期结构的高度，

犕 为随机结构．

图７　不同高度的周期阵列结构与随机阵列结构的反射率

曲线

Ｆｉｇ．７　Ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｕｒｖｅｓｏｆｐｅｒｉｏｄｉｃａｒｒａｙａｎｄ

ｒａｎｄｏｍｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｒｒａｙｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｈｅｉｇｈｔ

周期纳米结构的高度由１００ｎｍ 增加到８００ｎｍ

时，平均反射率逐渐降低．当深宽比（高度与直径之比）

大于６时，反射率趋向稳定的低反射率．而随机纳米蛾

眼结构在整个可见光波谱范围内反射率均小于３％，

这是因为随机阵列纳米蛾眼结构的深宽比和排布的随

机性，有利于实现更加平滑的等效折射率递变［１６，２６］，如

图８．

图８　随机阵列和周期阵列的等效折射率

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｆｒｏｍｔｈｅｐｅｒｉｏｄｉｃａｎｄｔｈｅｒａｎｄｏｍｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｒｒａｙ

比较制备的样品与理论计算的反射率（图６与图

７），发现实验结果比理论分析值大１．８％左右．其原

是：１）模拟结构与实验结构不完全相同，２）模拟时单晶

硅的折射率固定为３．５，实际上硅材料具有一定的色

散特性，３）模拟中蛾眼结构假定为理想轴对称纳米锥

结构，而实验制备的纳米蛾眼结构并非都是严格对称

的纳米锥．

本文所述的以银镜反应制备纳米银颗粒作为刻蚀

掩模的方法，还可方便地在不同基底上制备随机阵列

纳米蛾眼减反结构．如图９（ａ）插图为石英基底上制备

的器件效果图．与前述硅基材料不同的是刻蚀条件（对

石 英 材 料 ，ＳＦ６∶ＣＨＦ３＝５．５Ｓｃｃｍ∶３３Ｓｃｃｍ）．图９石

４１００２２７０
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图９　不同结构样品和不同入射角的透过率曲线

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｃｅａｎｙｌｅ

英基底中：犪为表面无结构，犫为具有单面蛾眼结构，犮

双面蛾眼结构．在日光灯照射下，双面蛾眼石英可以明

显地降低反射光带来的影响，极大的提高了透过率．相

应的透过率曲线如图９（ａ），对应的平均透过率分别为

９３．１％，９５．５％和９８．１％．图９（ｂ）为不同入射角下，平

均透过率曲线．可以发现随着入射角的增大，平均透过

率随之降低，但降幅仅仅下降４％，相对于无结构石

英，在较大入射角下仍然表现出极高透过率．

３　结论

本文提出一种利用银镜反应形成纳米银颗粒作掩

模，并经过反应离子刻蚀工艺，在基底表面形成随机纳

米蛾眼结构的方法．通过对退火温度和银层厚度的优

化，可实现不同大小和密度的银纳米颗粒的分布，制备

的纳米银颗粒尺寸大小可控制在２００ｎｍ以内，密度在

０．２５～０．３８之间．采用上述方法，分别针对硅基和石

英基制作了随机纳米蛾眼结构，并分析各参量对反射

率影响．纳米蛾眼结构的硅基表面的平均反射率低于

４．５％，双面纳米蛾眼结构石英玻璃最高透过率可达到

９８．１％．由于随机结构在形貌和排布的随机性，有利于

实现更加平滑的折射率渐变，因而也将获得更加优越

的增透减反效果．本文所提出的制备方法具有简便易

行，低成本，大幅面等诸多优点，在平板显示，光电器件

等诸多领域中具有良好的实用价值和应用前景．
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