
 

低能等离子体轰击对单晶硅表面性能的影响
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Abstract　To investigate the effect of low-energy plasma bombardment on the surface physical properties of
monocrystalline silicon.  By controlling factors  such as  etching time and gas pressure inside the vacuum chamber,
low-energy  plasma  is  used  to  etch  single-sided  polished  monocrystalline  silicon  (100).  By  measuring  the  etching
depth, surface roughness, Raman spectroscopy, and contact angle of the silicon wafer after etching, the changes in
the  physical  properties  of  the  silicon wafer  surface  are  studied.  The experimental  results  show that  as  the  etching
time  increases,  the  etching  depth  of  the  silicon  wafer  remains  basically  unchanged,  while  as  the  etching  pressure
increases, the etching depth of the silicon wafer first decreases and then increases. When the etching current is 0.1 A
and the gas pressure is 2 mTorr, the surface roughness of the silicon wafer reaches a minimum value at an etching
time  of  40  s.  The  Raman  spectra  of  the  etched  silicon  wafers  were  measured,  and  it  was  found  that  the  Raman
second-order peak decreased slightly overall with increasing etching time. Silicon wafers were etched using argon
ions and nitrogen ions respectively, and it was found that both showed varying degrees of increase in droplet angle
after being stored in air for a period of time. The etched silicon wafers were stored separately in argon, nitrogen, and
air  environments,  and  the  trend  of  water  droplet  angle  changes  on  the  surface  of  the  silicon  wafers  was  almost
identical.  Low temperature  plasma  bombardment  has  no  significant  effect  on  the  thickness  of  silicon  wafers  in  a
short  etching time, but has a certain effect  on improving the surface roughness of silicon wafers and reducing the
wettability of silicon wafers. Among them, silicon wafers treated with argon ion bombardment undergo a transition
from hydrophilicity to hydrophobicity after being stored for a period of time.
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摘要　为了研究低能等离子体轰击对单晶硅表面物理性能的影响。通过控制刻蚀时间和真空腔内气体压强等因素，使

用低能等离子体对单面抛光单晶硅（100）进行刻蚀。通过测量刻蚀后硅片的刻蚀深度、硅片表面粗糙度、拉曼光谱以及接触

角，研究硅片表面物理性能的变化。实验结果表明，随着刻蚀时间的增加，硅片刻蚀深度基本不变，而随着刻蚀压力的增加，

硅片刻蚀深度先减小后增加。当刻蚀电流为 0.1 A，气体压力为 2 mTorr时，硅片表面粗糙度在刻蚀时间为 40 s时达到极小值。

对刻蚀后硅片的拉曼光谱进行测量，发现拉曼二阶峰在总体上随刻蚀时间的增加而略微降低。分别使用氩离子和氮离子对

硅片进行刻蚀，发现两者在空气中保存一段时间后水滴角均会有不同程度的增加。将刻蚀后的硅片分别置于氩气、氮气和空

气环境中保存，硅片表面水滴角变化趋势几乎完全一致。证明低温等离子体轰击在较短的刻蚀时间内对硅片厚度没有明显

影响，对硅片表面的粗糙度有一定的提高效果，对硅片表面的润湿性也起到了一定的减小作用，其中氩离子轰击处理的硅片

更是在保存一段时间后发生了由亲水性到疏水性的转变。
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单晶硅是由高纯度硅材料形成的单个晶体结

构，具有高度有序的晶格结构，其晶体内部几乎没

有晶界，具有优异的电学、光学和力学性能，被广泛

应用于光伏发电和半导体等多个行业，可用于制造

单晶硅电池片、功能性电子元器件、机械器件、集

成电路等现代工业产品[1]。随着半导体材料及光伏

能源等行业的快速发展，研发人员对单晶硅片表面

性能及品质提出了更高的要求。鉴于太阳能电池

板的特定应用场景和单晶硅元件的亲水性，必须认

真考虑太阳能单晶硅电池片面临的灰尘积累和雨

水滞留问题[2]。因此，为确保太阳能电池系统的稳

定性和持续性能，在太阳能电池板的制备中，需要

改变单晶硅的表面物理性能，使其满足需要。例如，

改善其疏水性来减少表面的水滴滞留以提高其能

量转化效率，以及减小其粗糙度以减少表面的灰尘

沉积。对于制造电子元器件及集成电路的单晶硅

片，为了提高新一代集成电路的性能、成品率和可

靠性，对硅片表面光滑度和表面缺陷及杂质控制也

提出了更高的要求。

等离子体刻蚀通过在磁控溅射装置阴极和阳

极处施加电压，使得溅射的惰性气体发生电离，产

生电加速离子流，将能量和动量转移到基底表面的

原子上，实现对基底表面原子的轰击和溅射。近年

来，等离子体刻蚀和溅射工艺已被广泛应用于半导

体产业及光伏产品中，主要用于制造激光结构、热

电元件、光子晶体等器件[3,4]。等离子体技术是一种

可用于超晶格[5] 的复杂结构分析和微纳米结构阵列

的制造的技术[6,7]，可以制造出具有低缺陷密度的各

向异性微结构。使用氩离子对基体进行等离子体

轰击刻蚀，可以去除表面杂质，改变表面形貌、原子

分布，提高基底性能[8]。2010年，Zimin S P等[9] 的研

究表明使用氩等离子体对试样进行溅射时，其离子

溅射刻蚀速率极高，并成功在铅硫系材料上制备了

纳米微结构。金石声等对低能氩离子轰击硅表面

引起的微观非晶化过程进行了分子动力学模拟[10]，

结果显示氩离子在单晶硅原子间隙会发生多次轰

击碰撞，这会引起单晶硅晶体表面的非晶化。

Mikhailenko M S等 [11] 用能量为 200−1000 eV的氩

离子对单晶硅表面进行轰击，观察了单晶硅的溅射

产率及表面粗糙度变化，实验结果表明在 400 eV以

上的能量下，溅射产率急剧增加，粗糙度降低。由

此可见，氩等离子体刻蚀硅片将可能改善单晶硅表

面的物理性能，但目前等离子体刻蚀单晶硅的研究

多数忽略了短时间刻蚀（5 min以内）及刻蚀后保存

时间对硅片表面性能的影响。

本文选择对单晶硅片进行氩等离子体刻蚀，探

究除了氩离子轰击的能量这一影响因素之外，其它

刻蚀参数对单晶硅表面物理性能的影响。控制刻

蚀电流恒定为 0.1 A，并独立调节其余刻蚀参数。为

确定理想的刻蚀参数，本文用低能氩离子对 10 mm×
10 mm单晶硅片进行不同参数下的刻蚀，针对不同

的刻蚀时间、刻蚀压强、刻蚀后硅片的保存时间，对

单晶硅片的刻蚀深度、表面粗糙度、杂质缺陷控制、

润湿性进行测试及验证，整理出了氩离子刻蚀单晶

硅的性能变化，为今后单晶硅片的表面质量和物理

性能研究提供了实验方向及依据。 

1　实验 

1.1　实验样品及操作流程

实验样品选用单面抛光的 10 mm×10 mm单晶

硅，刻蚀前，对硅片进行超声清洗处理，再用氮气吹

干，硅片的清洗顺序为：丙酮中超声清洗 15 min→异

丙醇中超声清洗 15 min→乙醇中超声清洗 15 min→
去离子水超声清洗 15 min。经过 60 min的超声波

清洗，清除硅片表面的有机物和杂质。刻蚀在磁控

溅射装置中完成。

样品制备步骤如下：

（1）设置氩气通入速率为 40 mL/min，调节电流

为 0.1 A，占空比 35.5 %。取 5片硅片，控制刻蚀气

压为 1.5 mTorr，刻蚀时间分别为 60 s，120 s，180 s，
240 s，300 s。取 5片硅片，控制刻蚀时间为 120 s，
刻蚀气压分别为 1.0 mTorr， 1.5 mTorr， 2.0 mTorr，
2.5 mTorr，3.0 mTorr。取 6片硅片，控制刻蚀气压

为 2 mTorr，刻蚀时间分别为 10 s， 20 s， 30 s， 40 s，
50 s，60 s。在每片硅片边缘贴上绝缘耐高温胶带，

便于测量刻蚀深度。

（2）取 3片硅片，设置刻蚀参数：氩气通入速率

40 mL/min，电流 0.1 A，气压 2 mTorr，刻蚀时间 40 s。
刻蚀后将 3片硅片分别置于空气、氮气、氩气中干
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燥保存。

（3）取 3片硅片，设置刻蚀参数：氮气通入速率

10 mL/min，氩气通入速率 25 mL/min，电流 0.1 A，气

压 2 mTorr，刻蚀时间 40 s。刻蚀后将 3片硅片分别

置于空气、氮气、氩气中干燥保存。 

1.2　主要实验设备

本实验采用的方法为磁控溅射，磁控溅射装置

采用自主搭建。系统主要包括一个圆柱形真空室

和四个磁控管，如图 1所示，磁控管可以用于安装不

同的靶材，这使得该装置能够完成离子刻蚀、单层

膜沉积、周期膜沉积等任务。其中磁控溅射系统选

用的离子源为由成都金雅电气有限公司生产的 YJM
阳极膜线性离子源。阳极膜离子源是一种具有闭

合电子迁移和发射沟道的冷阴极离子源，其主要组

成部分包括磁路、阴极、阳极、布气机构和驱动电

源等部分。电子在放电沟道内的磁场约束下形成

电子流，与气体发生碰撞后，气体电离为离子和电

子。在阳极表面的电场作用下，离子被加速发射出

放电沟道，从而对基片进行轰击或刻蚀。本实验中

的离子轰击原理如图 2所示，由于采用了直流辉光

放电的原理，因此在离子轰击过程中我们无法定量

控制其能量及入射角度。本实验所使用的 YJM离

子源及其基本特征参数如表 1所示。 

1.3　样品的性能及表征

（1）采用轮廓仪对硅片表面进行检测，将硅片分界

线移至屏幕中央，用“Height”模块，测量硅片表面刻

蚀深度，之后将屏幕移至硅片刻蚀区，用“Roughness”
模块，对硅片表面峰处的线粗糙度进行测量。

（2）对每个硅片的刻蚀深度及线粗糙度测量三

次，利用 3σ原则剔除实验异常数据，排除异常数据

的干扰或噪声。

（3）使用拉曼光谱仪对样品表面进行测量，选

择 532 nm可见光激光器 ，设置拉曼测量参数为

1800刻线/毫米光栅，激光器功率 50%，50×长焦物

镜，积分时间 10 s，扫描次数 3次。

（4）使用接触角测量仪，将硅片放置在接触角

测量仪平台上，使用移液枪滴 5 μL常温去离子水在

硅片表面刻蚀区，检测水滴在硅片表面形成的水滴角。

（5）使用原子力显微镜 AFM对部分刻蚀之后

的硅片的表面形貌进行观测，并与轮廓仪测量得到

的结果进行对比验证。 

2　结果与讨论 

2.1　低能等离子体轰击对硅片刻蚀深度的影响

当电流设置为 0.1 A，刻蚀气压设置为 1.5 mTorr
时，通入氩气，设置刻蚀时间分别为 60 s，120 s，180 s，
240 s，300 s，共进行五组实验。硅片表面刻蚀深度

如图 3所示，刻蚀深度在 5.5−9 nm之间波动。

固定刻蚀时间为 120 s，电流同样设置为 0.1 A，

通入氩气，设置刻蚀压强为 1.0 mTorr，1.5 mTorr，

 

图1　自主搭建的磁控溅射装置

Fig. 1　Self-built magnetron sputtering device

 

ion source

argon plasma

Si

substrate

图2　离子轰击原理图

Fig. 2　Ion bombardment principle diagram

 

表 1　CDNY-YJM 离子源基本特征参数

Tab. 1　Basic characteristic parameters of ion source

Project Parameters

Model CDNY-YJM

Effective size 220 mm×145 mm×45 mm

Maximum discharge voltage 1500 V

Discharge current >0.5 A

Ion energy 50-800 eV

Working pressure 3×10−2~5×10−1 Pa

Air flow rate 0~100 mL/min

Cooling water pipe Ф8×1

Cooling water impedance 50 kΩ/M

Control mode local/remote

Applicable scope plasma cleaning and auxiliary coating
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2.0 mTorr，2.5 mTorr，3.0 mTorr，共进行五组实验，本

实验中的刻蚀压强采用高精度流量控制器进行控

制，工作压力由 Baratron gauge电子压力计进行测量，

并由一个控制器控制自动节流阀。

硅片表面刻蚀深度如图 4所示，随着气体压强

的增加，刻蚀深度呈现出减小的趋势，在气体压强

达到 2.0 mTorr后，刻蚀深度略微增加。这是由于

压强增大会导致等离子体密度也增大[12]。当气体压

强达到一定值后，压强越大，氩离子在传输时与氩

气分子碰撞的概率就会越高，进而影响到氩离

子的传输距离，导致了刻蚀深度与刻蚀气压的非正

相关变化[13]，进而导致压强在 1 mTorr~2 mTorr之间

时，刻蚀深度减小。当压强继续增加时，氩离子

与氩气分子的碰撞可能趋于饱和，更多的离子仍

然具有足够的能量去刻蚀硅片，进而导致压强从

2 mTorr增加到 3 mTorr的过程中，刻蚀深度又有所

增加。
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图4　(a) 1.0−3.0 mTorr刻蚀气压对刻蚀深度的影响 (电流 0.1 A；刻蚀时间 120 s)，(b) 部分实验条件下刻蚀电压随刻蚀气压的变

化图

Fig. 4　(a) Effect of etching pressure on etching depth in 1.0−3.0 mTorr (current 0.1 A; etching time 120 s), (b) diagram of the varia-

tion of etching voltage with etching pressure under partial experimental conditions
 

根据上文的气体压力与刻蚀深度变化关系曲

线，选择在 2 mTorr的气体压力下，刻蚀时间分别为

10 s，20 s，30 s，40 s，50 s，60 s进行氩离子刻蚀，实验

结果如图 5所示。从图 5中可以看出，在 2.0 mTorr

的气体压力下，当刻蚀时间处于 0−60 s的范围内时，

硅片表面刻蚀深度在 5−11 nm之间波动。根据离子

垂直轰击单晶硅（100）基底时，单晶硅在溅射刻蚀过

程中表现出的晶面效应可知，随着被轰击次数的增

加，基底开始时形成浅坑，而后形成深度较大的 V

形槽。而在溅射刻蚀过程中存在一个阈值，只有当

轰击次数达到阈值时，基底材料才会被移除，而刻

蚀时间较短时，硅基底则会因为非晶层的出现产生
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图3　60−300 s刻蚀时间对刻蚀深度的影响（电流 0.1 A；气压

1.5 mTorr）

Fig. 3　Effect  of  60−300  s  etching  time  on  etching  depth  (cur-

rent 0.1 A; pressure 1.5 mTorr)
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图5　0～60 s内刻蚀时间对刻蚀深度的影响（电流 0.1 A；气

压 2 mTorr）

Fig. 5　Effect of etching time on etching depth within 0−60 sec-

onds (current 0.1 A; pressure 2 mTorr)
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轻微肿起[14]，导致测量的刻蚀深度减小。

刻蚀深度的变化可能还与被刻蚀材料的重淀

积现象[15] 有关：被刻蚀材料的粒子在离子轰击的作

用下溅射到坑外，同时有一部分溅射出的粒子与其

他粒子或者坑壁发生碰撞，重新回到了坑中。重淀

积的程度与被溅射出的粒子数量以及坑的深度成

正比。因此随着刻蚀时间的增加，蚀坑的加深会导

致被溅射粒子发生碰撞的概率提高，使得刻蚀速率

有所减缓。总的来说，硅片刻蚀深度的变化是氩离

子的刻蚀作用、氩离子与氩分子之间的碰撞、被刻

蚀材料的重淀积等因素共同作用的结果。 

2.2　低能等离子体轰击对硅片表面粗糙度的影响

选择未刻蚀对照硅片及刻蚀参数为占空比

35.5%、电流 0.1 A、气压 2 mTorr，刻蚀时间分别为

10 s，20 s，30 s，40 s，50 s，60 s的硅片测量粗糙度，结

果如图 6，显示硅片表面粗糙度随刻蚀时间的增加

总体呈现先增大后减小趋势。

选择未刻蚀对照硅片及刻蚀参数为占空比

35.5%、电流 0.1 A、时间 120 s，刻蚀气压分别为

1.0 mTorr，1.5 mTorr，2.0 mTorr，2.5 mTorr，3.0 mTorr
的硅片测量粗糙度，结果如图 7，显示硅片表面粗糙

度随刻蚀时间的增加也呈现先增大后减小趋势。

硅片表面粗糙度的随刻蚀时间的变化主要分

为两个阶段：初始阶段粗糙化和后期阶段光滑化[16]。

单晶硅片放置在空气中时表面会生成一层氧化膜，

而离子刻蚀可以去除其表面二氧化硅，硅片刻蚀初

期为去除表面二氧化硅的过程。当低能氩等离子

体轰击时，入射的氩离子撞击单晶硅表面的二氧化

硅原子，撞击过程中，其能量转移到二氧化硅原子

上。当二氧化硅原子获得足够大的动量时，便可以

离开原来的平衡位置，但由于氩离子入射速率及角

度不均匀，表面二氧化硅去除不均匀，硅片表面便

产生了不同的粗糙度[17]。在离子溅射的刻蚀过程中，

氩离子撞击位置形成一个小凹坑，被氩离子撞击的

二氧化硅原子离开硅片表面重新定位到刻蚀形成

的微小峰谷侧面，单晶硅表面会逐渐变得更粗糙，

最初光滑的表面上会形成一个个小撞击坑[18]。

等离子体轰击进入后期阶段时，单晶硅表面会

渐渐光滑化。随着刻蚀时间的增加，小撞击坑会开

始重叠，粗糙的表面会明显变得光滑，由于较大的

峰谷比较小峰谷稳定性好，硅片表面的平滑过程呈

现表面中小型峰谷先消失，大型峰谷再消失，最终

粗糙度恒定化[19]。

刻蚀气压的增加会使得相同时间内氩离子注

量增加，氩离子注量较小时，刻蚀过程为去除表面

二氧化硅，由于二氧化硅的去除不均匀，粗糙度逐

渐变大；氩离子注量中等时，相同刻蚀时间内已去

除了表面二氧化硅，开始了对中小型峰谷的平滑化，

此时粗糙度会略微减小；氩离子注量较大时，相同

刻蚀时间内已完成去除二氧化硅和中小型峰谷平

滑化，大型峰谷开始消失，表面粗糙度大幅降低。 

2.3　低能等离子体轰击对硅片拉曼光谱的影响

选择刻蚀参数为电压 520 V、占空比 35.5%、电

流 0.1 A、气压 2 mTorr，刻蚀时间分别为 10 s、20 s、
30 s、40 s、50 s、60 s的硅片测量拉曼曲线，结果如

图 8。
对测量所得拉曼曲线数据进行归一化处理并

进行二阶峰分析，根据刻蚀时间，拉曼曲线二阶峰高
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图6　0～60 s内刻蚀时间对硅片粗糙度的影响（电流 0.1 A；

气压 2 mTorr）。 (a) 刻蚀时间 0 s时 AFM图像，(b) 刻

蚀时间 10 s时 AFM图像，(c) 刻蚀时间 50 s时 AFM图

像，(d) 刻蚀时间 60 s时 AFM图像

Fig. 6　Effect of etching time on silicon wafer roughness within

0−60 s  (current  0.1 A;  pressure  2 mTorr).  (a)  AFM im-

age at  0 s  etching time,  (b)  AFM image at  10 s  etching

time, (c) AFM image at 50 s etching time, (d) AFM im-

age at 60 s etching time
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度从高到低排列顺序为：40 s>10 s>20 s>30 s>50 s≈
60 s，总体上刻蚀时间越长，拉曼二阶峰强度越低。

拉曼光谱是一种非破坏性表征材料结构的手

段，其中硅的二阶拉曼峰通常用于分析硅晶体中的

晶格振动。本实验中影响拉曼强度的因素主要有

四种：（1）单晶硅片硅原子间物理结构变化：当离子

轰击单晶硅表面时，表面原子会因为受到高能离子

撞击而受损，硅原子间 Si-Si键逐渐断裂[20]，这些受

损区域会形成一定的缺陷，一段时间后，硅片的表

面将会产生微小峰谷，或呈现与多孔硅相类似的孔

洞或颗粒结构，等离子体轰击时间越长，表面受损

区域越多，可能导致更多缺陷的形成，硅表面的缺

陷和应力会影响硅的晶格振动模式，同时，硅片表

面的 Si-Si键减少，使得检测到硅本身的拉曼信号减

小。（2）激光的穿透深度：刻蚀过程中，离子轰击呈

现各向异性，硅片表面形貌发生变化，逐渐粗糙化，

表面硅原子密度降低，激光穿透深度将增大，检测

到的拉曼信号强度将会增大。（3）拉曼仪激光检测

位置：拉曼检测实验中，硅片表面拉曼信号的强度

会受到被测区域轮廓的影响，测量时选取的不同表

面位置会影响到测量结果。（4）光学对焦问题：失焦

会降低入射激光的密度，从而导致样品表面加热和

应力效应的降低。热效应和应力效应都会引起波

数和拉曼线宽的变化。而且，离焦效应会改变后向

散射拉曼信号进入光谱仪的入射角，可能会引起一

些拉曼信号的变化。测量过程中由于周围环境的

微小振动，硅片可能会产生位移，导致样品失焦[21]。

在本次拉曼检测中，受刻蚀时间影响较大。随

着刻蚀时间从 10～60 s的增加，可以检测到的硅本

身的拉曼信号减小，说明 Si-Si键逐渐断裂并减少，

硅片表面受损增加，但并未生成杂质。 

2.4　低能等离子体轰击对硅片润湿性的影响

为了研究低能等离子体轰击对硅片浸润性的

影响。根据前文刻蚀条件与刻蚀深度、刻蚀后硅片

表面粗糙度的关系，选择在 0.1 A的电流，2 mTorr
的气压条件下，分别以 10 s， 20 s， 30 s， 40 s， 50 s，
60 s的刻蚀时间对硅片进行氩离子刻蚀后在干燥箱

中保存，在 1天，1周，3周后测量其水滴角，所得结

果如图 9所示。

根据 Dipak Bhowmik的论文 [22]，当硅片从真空

腔室中取出并暴露于环境空气中时，原始硅片和氩

离子刻蚀的硅片表面上存在天然氧化层。因此所
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图7　0～3.0 mTorr内刻蚀气压对硅片粗糙度的影响（电流

0.1 A；刻蚀时间 120 s）。 (a) 刻蚀气压 0 mTorr时 AFM

图像，(b) 刻蚀气压 1.0 mTorr时 AFM图像，(c) 刻蚀气

压 2.0 mTorr时 AFM图像，(d)  刻蚀气压 3.0 mTorr时

AFM图像

Fig. 7　The  effect  of  etching  pressure  on  silicon  wafer  rough-

ness  within  the  range  of  0-3.0 mTorr  (current  0.1 A;

etching time 120 s).  (a) AFM image at etching pressure

of  0 mTorr,  (b)  AFM image  at  etching  pressure  of  1.0 

mTorr, (c) AFM image at etching pressure of 2.0 mTorr,

(d) AFM image at etching pressure of 3.0 mTorr
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图8　10～60 s内刻蚀气压对硅片表面拉曼曲线的影响（电流

0.1 A；气压 2 mTorr）

Fig. 8　Effect of etching pressure on the Raman curve of silicon

wafer  surface  within  10−60 seconds  (current  0.1 A;

pressure 2 mTorr)
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测量的水滴角实际上可能为水滴与天然氧化层之

间的接触角。因此在电流为 0.1 A，气压为 2 mTorr，
刻蚀时间 40 s的情况下对 3片硅片进行刻蚀之后，

将硅片分别在空气、氮气和氩气中干燥保存，分别

在 0，0.5，1，3，5天后对 3片硅片表面水滴角进行测

量，结果如图 10所示。图 10显示硅片在静置 1天

后，水滴角仍处于一个较低的水平；在静置的 1周时

间内，硅片水滴角快速增加；在第 1周到第 3周期间，

硅片表面水滴角略微增加。总体来说，刻蚀后的硅

片在长时间的静置后，表面水滴角从 55°左右上升

到了 90°左右，部分刻蚀条件下的硅片水滴角在静

置后最高上升到 98°。
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图10　不同气体储存条件下氩离子刻蚀硅片表面水滴角的变

化（电流 0.1 A；气压 2 mTorr；刻蚀时间 40 s）

Fig. 10　Changes  in  water  droplet  angle  on  silicon  wafer  sur-

face during argon ion etching under different gas stor-

age  conditions  (current  0.1 A;  pressure  2 mTorr;  etch-

ing time 40 s)
 

针对硅片表面润湿性的研究表明，影响硅片表

面水滴角的主要因素是表面微纳米结构以及其表

面能[23-25]。表面能的影响主要是通过增加 C-C键的

含量，如 C离子注入以及长时间暴露于空气中等[26]。

刻蚀后的硅片长期暴露在空气中，空气中的羧酸盐

被化学吸附到硅片表面。结果，非极性基团 C-C（H）

吸附到表面层，急剧降低其表面能。由于去极化过

程较为缓慢，因此从亲水性到疏水性的转化需要花

费较长时间。而将刻蚀后的硅片置于氮气和氩气

环境中，硅片表面水滴角的变化却表现出了和置于

空气中几乎一样的趋势，可以排除硅片表面的氧化

层对实验造成的影响。

为了验证刻蚀后的硅片表面是否形成了纳米

结构，作者选择了刻蚀电流 0.1 A，刻蚀气压 2 mTorr
条件下，刻蚀时间分别为 10 s和 50 s的两组样品进

行 AFM检测，AFM测量范围为 500 nm×500 nm。测

量结果如图 11所示。相比于原始硅片，刻蚀时间

为 10 s的硅片表面形成了一定的撞击坑以及隆起

形貌，而刻蚀时间为 50 s的硅片表面则相对来说更

为均匀，凸起更为细小，这也对应了正文中的图 6关

于刻蚀时间对粗糙度的影响，而硅片表面的明显形

貌变化则可以认为是刻蚀时间为 10 s和 50 s的硅

片的水滴角的显著变化一个重要因素。
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图11　硅片表面 AFM图像。（a） 未经处理的硅片，（b） 刻蚀

时间 10 s的硅片，（c） 刻蚀时间 50 s的硅片

Fig. 11　AFM image of silicon wafer surface. (a) Untreated sili-

con wafers, (b) silicon wafer with etching time of 10 s,

(c) silicon wafer with etching time of 50 s
 

为了进一步验证低能等离子体轰击对硅片表

面浸润性的影响。将刻蚀离子换为氮离子，其他实

验条件保持不变，实验结果如图 12所示。与上文中

的氩气刻蚀不同，氮气刻蚀的硅片水滴角在刻蚀后

12 h内基本稳定，12 h到 1天之间快速上升，在第 1
天到第 5天之间保持缓慢上升趋势。由于刻蚀时间

较短，因此硅片表面应为原始硅、氮化硅和氧化硅

 

co
n
ta

ct
 a

n
g
le

/(
°)

1 day
1 week
3 weeks

0 10

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0
20 30 40 50 60

etching time/s

图9　不同静置时间对氩离子刻蚀硅片水滴角的影响（电流

0.1 A；气压 2 mTorr）

Fig. 9　Effect of different standing times on water droplet angle

of  argon ion  etched silicon wafers  (current  0.1 A;  pres-

sure 2 mTorr)
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的掺杂。而研究表明氮化硅的表面水滴角为 74°[27]，
与实验所测得的水滴角基本吻合。
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图12　不同气体储存条件下氮离子刻蚀硅片表面水滴角的变

化（电流 0.1 A；气压 2 mTorr；刻蚀时间 40 s）

Fig. 12　Changes  in  water  droplet  angle  on  silicon  wafer  sur-

face etched with nitrogen ions under different gas stor-

age  conditions  (current  0.1 A;  pressure  2 mTorr;  etch-

ing time 40 s)
 

通过分析氩等离子体轰击和氮等离子体轰击

对单晶硅表面浸润性的影响曲线，基本排除了保存

的气体环境对于硅片表面浸润性的影响。因此，推

测在低能等离子体轰击过程中，硅片表面形成一定

微观结构，导致刻蚀后的硅片表面水滴角与原始硅

片有一定差异。而在长时间的储存后，氮离子刻蚀

后硅片的拉曼光谱中，拉曼特征峰位置无变化，表

明硅片在静置过程中并未与空气发生化学反应，即

未产生新物质。

因此推断，在硅片长时间静置过程中，其表面

的空隙被小分子空气填充[28]，导致水滴与硅片表面

实际接触面积减小，从而表现出水滴角的快速上升，

进而发生如图 9所示的硅片表面从亲水性到疏水性

的转变。 

3　结论
（1）在短时间的低能氩等离子体轰击过程中，

刻蚀时间对硅片刻蚀深度的影响较不明显；而刻蚀

深度随着刻蚀气压的增大先减小后增大，因此在刻

蚀时间 40 s，刻蚀气压 2 mTorr的情况下对硅片进

行刻蚀可以在对硅片厚度影响最小的情况下，改变

其表面物理性能。

（2）随着离子轰击时间或者刻蚀气压的增加，

单晶硅片表面的粗糙度均呈现先增大后减小趋势。

刻蚀过程由于去除二氧化硅不均匀及对硅片表面

微型峰谷的平滑化，共分为初始阶段粗糙化和后期

阶段平滑化两个过程。刻蚀时间以及刻蚀气压的

增大在刻蚀前期都起到了增大粗糙度的作用，而当

两者超过一个阈值之后，反而离子对表面峰谷的平

滑化作用占据了主导地位，造成表面粗糙度大幅降低。

（3）在电流为 0.1 A，气压为 2 mTorr的条件下，

刻蚀时间为 10～60 s的硅片拉曼二阶峰随刻蚀时

间的增加而降低，其主要原因是刻蚀时间的增加使

得硅片表面 Si-Si化学键减少，缺陷增加，拉曼可检

测到的信号减弱，但这个过程中并未产生新的特征

峰，也就证明了轰击离子并未与硅片发生反应。

（4）氩等离子体轰击对单晶硅表面润湿性有一

定的减小作用，且将刻蚀后的硅片置于气体环境中

一段时间，硅片表面吸附一定的气体分子后，硅片

水滴角会有较大的增加，甚至可以发生由亲水性到

疏水性的转变。

本实验研究了等离子体轰击过程中刻蚀时间、

刻蚀气压以及硅片储存环境等因素对单晶硅表面

物理性能的影响，对于相关硅片刻蚀工艺的改进具

有充分的借鉴意义。
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