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SiO2 纳米球的粒径均一性研究及其在硅光学 
共振纳米柱阵列中的应用 
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摘 要: 近年来, 半导体纳米结构材料的光学共振效应作为一种重要的光调控手段被广泛应用于各类光电子器件。

本文用改进的两步 Stober 法制备了粒径在 270~330 nm 之间的单分散二氧化硅纳米球, 通过优化工艺参数有效改善

了纳米球的粒径均一性。采用恒温加热蒸发引诱自组装方法将纳米球在硅半导体上自组装成单层膜作为掩膜, 采用

感应耦合等离子体技术刻蚀制备了硅纳米柱阵列并测试了其光反射谱。光谱结果表明直径在 300~325 nm 之间的硅

纳米柱阵列可以激发四极子 Mie 光学共振, 其在可见光波段的最低反射率低于 5%, 具有良好的光调控性能。 
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Improvement on Size Uniformity of SiO2 Nanospheres Applied in  
Si Optical Resonance Nanopillar-arrays 
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Abstract: Recently, optical resonances of nanostructured semiconductor were proved highly effective for light 

management in many optoelectronic devices. In this work, the monodispersed silica nanospheres with particle sizes of 

270330 nm were synthesized by modified two-step Stober method, and the nanosphere size uniformity was improved 

by optimizing the synthesis conditions. Then, the as-prepared nanospheres were self-assembled into monolayer as 

etching mask on the silicon substrate by means of constant temperature heating and evaporation. Finally, Si nanopillar- 

arrays were fabricated by inductively coupled plasma etching. The light reflectance spectra show that the fabricated Si 

nanopillar-arrays with diameters of 300325 nm can excite the quadrupole Mie resonance, and the reflectance of lower 

than 5% was obtained in visible wavelengths, which show excellent light management performances and can further 

match the requirements of actual optoelectronic devices. 

Key words: self-assembly nanosphere; nanopillar-array; optical resonance 

纳米结构材料的光学共振效应作为一种重要的

光调控手段引起了广泛关注[1-8]。间接带隙硅(Si)半
导体在可见光波段具有较高的折射率(>4)和较低的

消光系数(<0.2), 其纳米结构材料对光具有较强的
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米氏散射作用, 能够激发米氏共振(Mie Resonances, 
MR)[9]。MR 能激发较强的散射、陷光和非线性光学

特性, 能够实现对光场的有效调控[10-11]。Si 共振纳米

阵列与Si基光电器件的制备工艺相互兼容, 有利于实

现大规模批量生产, 被广泛应用于光电探测器[12]、太

阳能电池[13-14]、激光器[15]、超快全光开关[16]、共振

纳米天线[17]、生物传感[18]等各类光电子器件。 
为实现对光场的精确调控, 制备形状、尺寸、

均一性等几何参数精确可控的 Si 共振纳米阵列较

为关键。近年来, 半导体纳米材料的制备工艺水平

迅速提升, 较典型的如聚焦离子束刻蚀[19]、电子束

光刻[20]、纳米压印[21]等方法均可以制备形状、尺寸

精确可控的纳米阵列结构, 但它们的工艺过程复杂, 
成本高昂。自组装纳米球刻蚀法采用化学方法合成

纳米球, 利用毛细管力诱导作用将纳米球在半导体

表面自组装成有序排列的大面积单层结构, 以此为

掩模可以刻蚀制备相应的纳米阵列, 该方法因工艺

简单, 成本低而被广泛关注[22-23]。研究人员对基于

气相法[24]、沉淀法[25]、反向微乳法[26]、溶胶凝胶

法[27-28]等多种方法合成二氧化硅(SiO2)、聚苯乙烯

(PS)自组装纳米球的制备工艺进行了广泛报道, 但
所获得的纳米球的粒径均一性及其作为掩模的耐刻

蚀性一直未得到有效解决, 使其在半导体纳米阵列

光学共振方面的应用受到限制。Stober 法以溶胶
凝胶法为基础[28], 利用 TEOS 的水解缩合反应可以

制备具有良好单分散性的 SiO2 纳米球。两步 Stober
法被证明可以有效改善SiO2纳米球的粒径均一性[29], 
但其合成反应物的剂量、合成步骤及时间等工艺参

数还有待进一步改进。 
本工作采用两步 Stober 法合成粒径可控的 SiO2

纳米球, 通过优化工艺过程和参数提升其粒径均一

性和耐刻蚀性。将所合成的纳米球自组装在 Si 表面

作为掩模, 采用感应耦合等离子体(ICP)方法刻蚀获

得 Si 纳米阵列。最后, 通过表面反射谱的测试验证

Si 纳米阵列的共振光学特性, 在可见光区实现良好

的共振光调控性能。 

1  实验方法 

1.1  工艺流程 
纳米阵列的制备流程如图 1 所示。首先用改进

的两步 Stober 法制备直径在 260~400 nm 范围可调节

的单分散 SiO2 纳米球, 将此纳米球垂直蒸发沉积在

预处理好的 Si 基衬底上形成自组装的单层掩模, 再
进行 ICP 刻蚀形成 Si 纳米柱阵列, 最后用缓冲氧化

物刻蚀液(BOE)去除表面残留的二氧化硅纳米球。 

 
 

图 1  自组装纳米球刻蚀法制备 Si 纳米柱阵列的工艺流程 
Fig. 1  Fabrication process of Si nanopillar-arrays by self- 
assembled nanosphere etching 
 

1.2  实验条件 
合成 SiO2 纳米球所采用的化学试剂包括正硅

酸乙酯(TEOS) (含量≥28.4%, 国药集团化学试剂

有限公司)、无水乙醇(纯度≥99.7%, 西陇化工股份

有限公司)、浓氨水(25%~28%, 西陇化工股份有限

公司)和去离子水(18.25 МΩ), 合成反应在磁力搅拌

机中进行, 转速为 1100 r/min。各反应试剂的体积比

以及合成反应步骤根据具体的实验要求进行设定。

合成得到的 SiO2 纳米球首先进行离心提纯并清洗, 
在去离子水中按 1:30 体积比进行稀释, 然后将 Si
衬底垂直固定在稀释液中并放入干燥箱在 40 ℃挥

发 22 h, 最后 SiO2纳米球留在 Si衬底表面形成自组

装的单层纳米球薄膜。以表面单层 SiO2 纳米球为掩

模, 采用 ICP方法在 Si片表面刻蚀制备纳米柱阵列, 
刻蚀条件为: SF6 与 O2 流量比 5 : 1, 源功率 100 W, 
偏压功率 100 W, 腔室压强 4 Pa。完成刻蚀工艺后, 
用 BOE(西陇化工股份有限公司)溶液腐蚀去除表面

残留的 SiO2 纳米球, 最终获得 Si 纳米柱阵列。除文

中特别说明外, 所采用的工艺参数均为本节所给出

的值。针对所制备的样品 , 采用扫描电子显微镜

(SEM)(Nova NanoSEM 450)测试其表面和侧面形貌; 
采用激光粒度分析仪(Microtrac Inc.公司, Nanotrac 
WaveII 型)表征 SiO2 纳米球的粒径分布特性, 本文

中所有实验所涉及的纳米球粒径数据 , 都是基于

SiO2∙H2O 的折射率(1.41)进行测试; 采用上海复享

光学公司的显微光谱仪(NOVA-EX 型)测试样品表

面的光反射谱。 

2  结果与讨论 

以下经验公式给出了两步 Stober 法合成的 SiO2

纳米球的粒径与所加入 TEOS 量的关系[29]:  
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  (1) 

其中, y1和 y2分别为原始和最终粒径, x1和 x2分
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别为初始和二次加入的 TEOS 用量。 
两步 Stober 法的具体工艺流程如图 2 所示。两

步法中, 以先期合成的一定粒径的纳米球作为种子

溶液, 后续反应主要使已有纳米球长大而很难发生

新的成核过程, 因此可以保持纳米球粒径的均一性。

两步法的关键实验参数是种子溶液的粒径和反应时

间, 以下详细讨论其对纳米球粒径分布的影响。 
2.1  氨水及 TEOS 用量对种子溶液纳米球粒

径分布的影响 
两步法中, 种子溶液是后续合成反应的基础, 

其粒径大小及分布决定了最终合成的纳米球粒径特

性。将 TEOS 和乙醇混合液(体积比 7.5 : 30)的用量

设定为 37.5 mL 不变, 并将去离子水在反应溶液中

的总体积比保持为 24.75%, 图 3(a)给出了浓氨水的

用量对种子溶液纳米球粒径的影响结果。氨水中的

氢氧根离子(OH)对纳米球的合成起到一定的催化

作用, 增加氨水会使纳米球粒径呈现先减小后增大

再减小的趋势。实验发现氨水用量在 11 mL 时粒径

最小, 约为 260 nm, 通过粒径分析, 得出其粒径分

布峰的峰宽(D50)达到了最小值, 即分布均一性最

为理想。分析其原因, 认为氨水为 11 mL 时体系达

到了反应完全, 进一步增加剂量, 过量的 OH不仅

没有起到催化作用, 反而抑制了纳米球的成核反应, 
影响其成核均匀性。 

TEOS 作为硅源参加的水解缩合反应对合成

SiO2 纳米球起着至关重要的作用。根据上述氨水

用量的优化结果 , 将氨水和去离子水的含量维持

在 12.14vol%和 24.75vol%, 图 3(b)给出了 TEOS
用量与纳米球粒径大小和分布的关系曲线 , 可以

看到 SiO2 纳米球的粒径和 TEOS 的用量呈近似线

性增大关系。增加 TEOS 用量可以促进水解缩合

反应的进行, 使 SiO2 纳米球变大。但是实验结果

表明增加 TEOS 用量也会导致粒径的均一性变差, 
即粒径分布峰的峰宽变大。主要是因为增加 TEOS
的用量会导致新核的生成, 同时随着 SiO2 纳米球

的变大相邻纳米球会发生融合(图 3(c)), 成核均匀

性变差。 
根据实验结果, 在 TEOS : 乙醇 : 氨水 : 去离子

水的体积比为 7.29 : 55.82 : 12.14 : 24.75 时, SiO2 纳米

球种子溶液的均一性最佳, 粒径约为 260 nm。图 3(d)
给出了其纳米球粒径分析结果, 可以看出粒径呈现

良好的正态分布, 峰宽小于 100 nm, 具有较好的粒

径均一性。 
2.2  反应时间对纳米球粒径均一性的影响 

实验发现, 两步法中优化最后一步的反应时间

可以进一步提升纳米球的粒径均一性。图 4 给出了

其对纳米球粒径均一性的影响结果。由图可以看出, 
粒径服从正态分布。粒径的均一性可由粒径分布峰的

峰宽来进行表征, 峰宽越窄, 表明均匀性越好。图 4
中, 随着反应时间的延长, 峰宽逐渐变小并在 4 h时
达到最小值, 继续延长反应时间, 峰宽又开始增大。

这主要是因为在磁力搅拌过程中, 粒径偏大的球会 

 

 
 

图 2  两步 Stober 法合成单分散 SiO2 纳米球的工艺流程 
Fig. 2  Fabrication process of the monodisperse SiO2 nanospheres by two-step Stober method 
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图 3  (a) 氨水用量对纳米球粒径分布的影响曲线; (b) TEOS 用量对纳米球粒径分布的影响曲线;  
(c) SEM 照片中出现的纳米球融合现象; (d) 最佳条件下纳米球种子溶液的粒径分布曲线 

Fig. 3  (a) Effect of ammonia amount on particle size distribution of nanospheres;  
(b) Effect of TEOS amount on particle size distribution of nanospheres; (c) Fusion of the nanospheres found in the SEM image;  

(d) Particle size distribution of the SiO2 nanosphere seed solution under the optimized synthesis condition 
 

逐渐分解, 未分解的纳米球也会逐渐实心化, 因此

使得粒径变小且分布总体上趋于一致。实心化的

SiO2 纳米球在后续工艺中作为掩模具有更强的耐刻

蚀性, 在刻蚀较深时有利于保持纳米柱的尺寸。反

应时间过长时, 纳米球的尺寸在磁力搅拌的作用下

开始变小, 粒径分布的均一性又变差。针对本工作

所设计的 300~330 nm粒径值, 最佳反应时间为 4 h。
图 4(g)为反应 4 h 的纳米球的 SEM 照片, 可见其粒

径大小与激光粒度仪的测试结果一致, 验证了实验

测试的可靠性。 
2.3  硅纳米柱阵列及其光学共振特性 

将所合成的 SiO2 纳米球采用垂直沉积法自组

装于 Si 衬底表面形成单层掩模, 图 5(a)给出了其

SEM 照片, 可以看到, 纳米球粒径均一、排列整齐。

以表面单层 SiO2 纳米球为掩模, 采用 ICP 方法在 Si
衬底表面刻蚀制备了 Si 纳米柱阵列。图 5(b~c)为所

制备的 Si 纳米阵列的顶面和侧面 SEM 照片。可以

看到刻蚀所获得的 Si 纳米柱为正六边形排列, 其尺

寸均一、排列整齐、侧面光滑, 表明所合成的 SiO2

纳米球具有良好的选择刻蚀性。 
为了验证 Si 纳米柱阵列的光学共振特性, 测试

了其表面光反射谱图。显微光谱仪以共轭成像方法

将入射光斑聚焦至微米量级尺寸, 从而获得表面纳

米结构微区的光谱特性。图 6(a)为样品表面的测试

微区照片。图 6(b)为不同尺寸 Si 纳米柱阵列的表面

光反射谱图, 图中 s、d 和 h 分别为相邻纳米柱的中

心间距、纳米柱的直径和高度。根据米氏共振理论, 
共振光波长 λ 主要由纳米柱的直径 d 决定, 符合以

下公式[2]:  

 

d
n k

  (2) 

其中, n 为材料折射率实部, k 为 Mie 共振级数, 如
k=1, 2 分别对应偶极子(Dipolar)和四极子(Quadrupole)
共振。在 500~1000 nm 波段范围, Si 的光学折射率

约为 4, 由公式(2)可以得到直径在 300~325 nm 之间

的 Si 纳米柱的四极子共振波长在 600~650 nm 之间, 
与图 6(b)的反射谱结果相符合。在共振波长处, Si
纳米阵列的表面反射率被降低至 5%, 其中 h 为   
750 nm 的样品在整个可见光区都具有低于 10%的

表面反射率, 在太阳能电池等宽光谱器件中具有重

要应用价值。 

3  结论 

相比于聚焦离子束刻蚀、电子束光刻、纳米压 
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图 4  两步法中最后一步的反应时间对 SiO2 纳米球均一性的影响: (a)1 h, (b)2 h, (c)3 h, (d)4 h, (e)5 h; (f)SiO2 纳米球的 
粒径及其分布特性随反应时间的变化曲线; (g)反应时间为 4 h 的 SiO2 纳米球的 SEM 照片 

Fig. 4  Effect of the last-step reaction time of the two-step Stober method on uniformity of SiO2 nanospheres:  
(a) 1 h, (b) 2 h, (c) 3 h, (d) 4 h, (e) 5 h ; (f) Dependence of the average particle size and its distribution on reaction time;  

(g) SEM image of the SiO2 nanospheres with reaction time of 4 h 
 

印等较复杂的工艺技术, 自组装纳米球刻蚀技术直

接以化学合成的纳米球作为掩模刻蚀制备半导体纳

米阵列, 具有工艺设备价格低廉、工艺过程简单的

应用优势, 更容易实现大批量产业化制造。然而, 自
组装技术的主要缺点就是难以实现对纳米阵列几何

参数的精确控制。本工作采用改进的两步 Stober 法

合成自组装 SiO2 纳米球, 以先期合成的一定粒径的

纳米球作为种子溶液, 后续反应主要使已有纳米球

长大而很难发生新的成核过程, 可以保持纳米球粒

径的均一性。通过优化种子溶液的合成工艺条件、后

续反应时间等工艺参数, 实现了粒径均一分布的单

分散 SiO2 纳米球。基于此, 采用 ICP 方法刻蚀制备 
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图 5  (a) Si 表面单层 SiO2 纳米球的 SEM 照片; (b) Si 纳米柱阵列的顶面 SEM 照片; (c) Si 纳米柱阵列的侧面 SEM 照片 
Fig. 5  (a) SEM image of the single-layer SiO2 nanosphere on Si substrate (top view) and  

SEM images of the Si nanopillar-arrays from (b) top view and (c) side view 
 

 
 

图 6  Si 纳米柱阵列的光学测试结果: (a)测试微区照片; (b)表面光反射谱图 
Fig. 6  (a) Measured area for the light reflectance spectrum and (b) surface reflectance spectra of Si nanopillar-array samples 

 
了 Si 纳米柱阵列, 并通过测试表面光反射谱验证了

其可以激发四极子 Mie 共振效应, 具有良好的共振

光学调控性能。本工作提出的方法也可以应用于

GaAs、GaN 等其他半导体纳米阵列的制备, 在纳米

共振光调控领域具有广阔的应用前景。 
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