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摘要　通过使用两种不同波长的飞秒激光脉冲分别与硅材料相互作用，证明了在相同的激光通量下，激光功率和

脉冲数之间的比例将对硅表面微结构的形成起决定性作用。在飞秒激光与硅表面相互作用的过程中，脉冲数表征

激光与样品之间的作用时间长短，决定了能量传递到材料内部的深浅程度；而激光功率则表征硅表面材料的消融

与挥发程度。因此，恰当地选择激光功率和脉冲数能有效形成表面具有较高尖峰的微结构硅，从而获得在宽光谱

范围内均具有高吸收效率的微纳硅基光伏材料。这一结果对表面微结构材料的有效制备、表面形态控制，及其相

应的光电属性等都有着重要的意义。
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１　引　　言

近年来，利用飞秒激光在一定气压的气体环境

里照射硅材料的表面，可以生成一种新型的“黑硅”

材料［１～６］。该材料表面特殊的微米量级结构使得其

具有超宽波段范围（２００～２５００ｎｍ）的强吸收特性，

且其吸收效率和光电能量转换效率远高于未经过该

１２０３００５１
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方法刻蚀加工的传统单晶硅材料。此种微结构硅材

料的特殊光学、电学特性使其在光伏太阳能电池材

料制备［７］和传感器材料［８，９］发展等领域都具有着重

要的潜在应用价值。

研究表明，各种实验参数都会对硅表面微结构

产生影响，包括激光通量［１０，１１］、脉冲宽度［１２］、偏振方

向［１３］、脉冲数［１４］、气体种类［１５］和气压［１６］等。在这

些研究中，激光功率和脉冲数将对硅表面的形貌产

生至关重要的影响。目前，已经分别研究了不同功

率和不同脉冲数［１０，１７］对硅表面微结构形成的影响，

但两者谁占主导性作用目前还没有分析和报道。本

文针对这一状况，在实验上详细研究和比较了相同

激光通量下采用不同功率和脉冲数的组合所制备的

硅表面微结构的不同，并对其产生的物理原因进行

了深入分析。

２　实验装置

实验装置如图１所示。实验中使用的光源为飞

秒钛宝石再生放大系统，其输出脉冲的中心波长为

８００ｎｍ、脉冲宽度为４５ｆｓ，重复频率１ｋＨｚ，平均功

率为２Ｗ。激光脉冲经过焦距为１ｍ的聚焦透镜会

聚到真空腔中，真空腔的入射窗口为厚度０．４ｍｍ

的石英窗片，腔内充入气压可调谐的ＳＦ６ 气体，无

气体时的背景真空压强小于１０－２Ｐａ。对于波长为

４００ｎｍ的飞秒激光脉冲的获得，则是在透镜后增加

了一块０．２ｍｍ厚的ＢＢＯ倍频晶体以及两块高反

４００ｎｍ、增透８００ｎｍ 的反射镜，从而有效滤除

８００ｎｍ并获得４００ｎｍ的飞秒激光光源。

图１ 制备表面微结构硅的实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ

晶向１００的硅片（磷掺杂，ｎ型，电阻率为０．０１～

０．０２Ω·ｃｍ）洁净后固定在腔内，硅片表面垂直于激光

光束的传播方向放置。实验中为了避免激光能量过

高造成对窗片和硅片的损坏，将样品放置在光束的

焦点之前，硅片表面的激光光斑大小则通过一光学

成像ＣＣＤ（ＤａｔａＲａｙＩｎＣ．，ＷｉｎＣａｍＤ）来监视确定，

实验中样品表面处光斑的半径大小约为１５０μｍ。

整个真空腔固定在一个三维可调谐平台上，用于样

品的精确定位和大面积硅表面微结构加工。此外，

在腔前方还放置了脉冲计数器和可调衰减片，用于

实现激光脉冲数和功率的调节。刻蚀之后的样品通

过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察记录其表面精细

结构。

３　实验结果及讨论

激光通量Φ 的表达式可以写为Φ ＝犘狋／犛＝

犘犿／（犳犛），其中，犘 为激光平均功率，狋为激光脉冲

的作用时间，犛为照射在硅表面的激光光斑面积，犿

为入射到硅表面的脉冲数目，犳为激光的重复频率，

即激光通量的数值正比于功率和脉冲数两者的

乘积。

在背景气体ＳＦ６ 的气压为６６６６１Ｐａ时，相同激

光通量下不同组合的激光功率和脉冲数作用于硅表

面的实验结果如图２、３所示。首先，在８００ｎｍ的飞

秒激光脉冲作用下［图２（ａ）、（ｂ）、（ｃ），图３（ａ）］，虽

然激光通量相同（均为２．８ｋＪ／ｍ２），但功率增加的

同时脉冲数成比例降低，所得到的微结构峰高也在

不断发生着变化［图３（ａ）］，且表面形状也有相应的

变化 ［图 ２（ａ）、（ｂ）、（ｃ）］。例如，激光功率为

４００ｍＷ、脉冲数为５００时，如图２（ａ）所示，尖峰结

构的平均高度约为８μｍ，峰峰之间的平均间隔约为

４μｍ。此后，随着激光功率的逐渐增加，尖峰结构

的平均高度也逐渐增高［图３（ａ）］，而当功率增加到

８００ｍＷ、脉冲数为２５０时，激光光斑的中心会开始

出现熔化状态的平面区域，并且该平面区域会逐渐

扩大，在功率为１２００ｍＷ、脉冲数为１６７时达到最

大面积［图２（ｂ）］。此时，熔化区域周边的尖峰结构

的平均高度约为２１μｍ，峰峰之间的平均间隔约为

１２μｍ［由于中心最强区域呈现熔化状态，所以不能

测量尖峰的平均峰高，因此在图３（ａ）中熔化状态时

的一些峰高数据并未标示出］。随后，当功率进一步

增加脉冲数同步减少的时候，该熔化状态的平面区

域却逐渐减少直至消失。此后的尖峰平均高度也开

始下降，如图２（ｃ）中所示，功率为２０００ｍＷ、脉冲数

为１００时，尖峰的平均峰高约为１２μｍ，峰峰间隔在

６μｍ左右。

　　由文献［１８］可知，当激光脉冲入射到硅表面并

且每个脉冲的能量都被样品有效吸收时，硅内部的

能量密度分布呈现为一个三维立体的高斯形，即在

硅表面的能量分布面积最大，其中中间区域吸收的

能量较多，四周较少（即光斑形状本身的能量分布），

１２０３００５２
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图２ 波长（ａ）～（ｃ）８００ｎｍ，（ｄ）～（ｆ）４００ｎｍ的激光光源刻蚀硅表面，在相同激光通量下（ａ）功率４００ｍＷ，脉冲数５００；

（ｂ）功率１２００ｍＷ，脉冲数１６７；（ｃ）功率２０００ｍＷ，脉冲数１００；（ｄ）功率５０ｍＷ，脉冲数４０００；（ｅ）功率１００ｍＷ，脉冲

　　　　数２０００；（ｆ）功率３００ｍＷ，脉冲数６６７，ＳＥＭ所观察到的硅表面微结构图。观察角度均为倾斜４５°

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ（ａ）４００ｍＷ，５００ｐｕｌｓｅｓ；（ｂ）１２００ｍＷ，１６７ｐｕｌｓｅｓ；

（ｃ）２０００ｍＷ，１００ｐｕｌｓｅｓ；（ｄ）５０ｍＷ，４０００ｐｕｌｓｅｓ；（ｅ）１００ｍＷ，２０００ｐｕｌｓｅｓ；（ｆ）３００ｍＷ，６６７ｐｕｌｓｅｓｕｎｄｅｒｔｈｅ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｏｆ（ａ）～（ｃ）８００ｎｍ，（ｄ）～（ｆ）４００ｎｍｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓ．Ａｌｌｐｉｃｔｕｒｅｓａｒｅｖｉｅｗｅｄａｔａｎａｎｇｌｅｏｆ４５°ｆｒｏｍｔｈｅ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｓｕｒｆａｃｅｎｏｒｍａｌ

越向材料中心层延伸，激光能量密度也越弱。这一

能量密度的分布使得硅材料的表面层被刻蚀消融的

同时，底层材料也在被熔化，两者同时作用从而最终

形成微结构的表面形貌。具体而言，在这一激光与

硅表面相互作用的过程中，脉冲数表征了激光与硅

之间的作用时间长短，即能量传递到材料内部的深

浅程度；而激光功率则表征了硅表面材料的刻蚀消

融程度。因此，在脉冲数足以将所有能量都有效传

递到材料内部时，硅表面所形成的微结构峰高随着

激光功率的增加而增加；但当脉冲数减少到有部分

能量来不及进入材料内部的时候，多余的能量便会

积聚在材料的表层，无法有效地促使微结构的形成。

当部分进入的能量仍然可以熔化部分硅材料，并且

熔化层非常接近于表面层时，便出现了如图２（ｂ）所

示的平面区域。而当脉冲数再进一步减少时，微结

构的形成过程就会受到激光与硅之间相互作用时间

的限制，从而引起峰值高度的下降。

为了进一步证实上述结论，使用了另一种波长

（４００ｎｍ）的激光光源来进行相同的实验，激光通量保

持不变，实验结果如图２（ｄ）～（ｆ）和图３（ｂ）所示。与

图２（ａ）～（ｃ）相比，４００ｎｍ的入射光源同样可以在硅

表面形成规则排列的尖峰结构，尖峰结构的平均高度

也遵循随着入射激光功率增加脉冲数同步减少时，峰

值平均高度先增加再降低的规律［图３（ｂ）］，例如：在

功率５０ｍＷ，脉冲数４０００时［图２（ｄ）］，尖峰结构的

平均高度为４μｍ，峰峰之间的平均间隔约为２μｍ；随

后，峰高逐渐增加，在功率为１００ｍＷ，脉冲数为

２０００时达到最大［图２（ｅ）］，此时尖峰结构的平均高

度为１８μｍ，峰峰之间的平均间隔约为９μｍ；接着

峰高则逐渐降低，其中在功率３００ｍＷ，脉冲数６６７

时［图２（ｆ）］，尖峰结构的平均高度又再次降到

４μｍ，峰峰之间的平均间隔约为２μｍ。两种光源形

成微结构过程中的不同点则是在４００ｎｍ的入射光

源作用下，并没有出现８００ｎｍ入射光源的情况下

中间熔化的平面区域。这是由于该波段的平均激光

功率较低，提供的能量强度还不能熔化大面积的硅

材料并使其以液态的形式沉积下来。此外，对比图

３（ａ）和（ｂ），可知在两种不同的激光波长下，微结构

的平均峰高达到峰值时所对应的激光功率不同。这

是由于激光能量在样品表面初始沉积时所形成的波

纹周期结构以及进入样品的深度均与波长成正

比［１８］，且硅样品对两种波长激光的吸收效率也有所

差异。因而两种激光的波长差异导致８００ｎｍ激光

下样品内部的能量密度要低于４００ｎｍ激光，而相
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同微结构形成所需要的能量密度是一致的。因此，

８００ｎｍ激光下的样品需要较高的能量才能开始形

成微结构；与此同时，由于能量分布空间大，所能容

纳的能量也较４００ｎｍ激光增多，形成的微结构峰

值也将远高于４００ｎｍ激光的情况。因此，对比图２

和图３系列的整个过程，清楚地证明了在相同激光

通量下，硅表面微结构的形成由激光功率与脉冲数

之间的比例决定。

图３ 波长（ａ）８００ｎｍ；（ｂ）４００ｎｍ的激光光源刻蚀硅表面，在相同激光通量下所形成的微结构的平均峰高曲线图

Ｆｉｇ．３ Ａｖｅｒａｇｅｓｐｉｋｅｈｅｉｇｈｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｅｔｃｈｅｄｂｙｔｈｅ（ａ）８００ｎｍ；（ｂ）４００ｎｍ

ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓ

　　在上述实验结果的基础上，为了进一步研究在

不同加工条件下制备出的微纳结构硅吸收效率的变

化，便对每种参数制备的微结构硅材料吸收效率进

行了测试。测试的仪器为紫外／可见／红外光谱仪

（Ｌａｍｂｄａ７５０ｓ），通过分别测试样品的透射系数犜

和反射系数犚，从而最终得到样品的吸收系数犃

（犃＝１－犚－犜）。测试结果如图４所示。可以看

到，由不同激光功率与脉冲数的组合所制备的微结

构硅材料，光吸收能力也不同，其中平均峰值最高的

材料对应的吸收效率也最高。这一结果也进一步证

明了在相同激光通量下，恰当地选择激光功率和脉

冲数能有效形成表面具有较高峰值高度的微结构

硅，从而有利于高吸收效率的微结构硅材料的获得。

图４ 波长为（ａ）８００ｎｍ；（ｂ）４００ｎｍ的入射激光，在相同激光通量但激光功率和脉冲数的比例不同的组合下，

所形成的微结构硅材料的吸收效率曲线图

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｅｔｃｈｅｄｂｙｔｈｅｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ

（ａ）８００ｎｍ；（ｂ）４００ｎｍｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｌａｓｅｒｆｌｕｅｎｃｅ．Ｔｈｅｃｈｏｉｃｅｓｏｆｌａｓｅｒｐｏｗｅｒａｎｄｐｕｌｓｅｎｕｍｂｅｒａｒｅｌａｂｅｌｅｄｏｎ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｅａｃｈｆｉｇｕｒｅ

４　结　　论

通过使用两种不同波长的飞秒激光脉冲分别制

备了微纳结构硅基光伏材料，证明了在相同的激光

通量下，激光的功率和脉冲数的比例将对硅表面微

结构的形成起决定性作用。在激光与硅表面相互作

用的过程中，脉冲数表征激光与硅之间的作用时间

长短，即能量传递到材料内部的深浅度；而激光功率

表征硅表面材料的刻蚀消融程度。因此，选择恰当

的激光功率和脉冲数能有效形成具有较高峰值高度

的微纳结构硅，从而获得高吸收效率的微纳硅基光

伏材料。这一结果对后期表面微结构硅材料的有效

制备、表面形态控制等方面都有重要意义。
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１３Ｊ．Ｚｈｕ，Ｙ．Ｓｈｅｎ，Ｗ．Ｌｉ犲狋犪犾．．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｎ

ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．犃狆狆犾．

犛狌狉犳．犛犮犻．，２００６，２５２（８）：２７５２～２７５６

１４Ｊ．Ｄ． Ｆｏｗｌｋｅｓ， Ａ． Ｊ． Ｐｅｄｒａｚａ， Ｄ． Ｈ． Ｌｏｗｎｄｅｓ．

ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｅｘｐｏｓｅｄｓｉｌｉｃｏｎｔａｒｇｅｔｓｉｎＳＦ６

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，２０００，７７（１１）：１６２９～１６３１

１５Ｍ．Ｙ．Ｓｈｅｎ，Ｃ．Ｈ．Ｃｒｏｕｃｈ，Ｊ．Ｅ．Ｃａｒｅｙ犲狋犪犾．．Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｓｐｉｋｅｓｏｎｓｉｌｉｃｏｎｉｎ

ｗａｔｅｒ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，２００４，８５（２３）：５６９４～５６９６

１６Ｍ．Ａ．Ｓｈｅｅｈｙ，Ｌ．Ｗｉｎｓｔｏｎ，Ｊ．Ｅ．Ｃａｒｅｙ犲狋犪犾．．Ｒｏｌｅｏｆｔｈｅ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｇａｓｉｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌａｓｅｒ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．犆犺犲犿．犕犪狋犲狉．，２００５，１７（１４）：

３５８２～３５８６

１７Ａ．Ｊ．Ｐｅｄｒａｚａ，Ｊ．Ｄ．Ｆｏｗｌｋｅｓ，Ｓ．Ｊｅｓｓｅ犲狋犪犾．．Ｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇｏｆｓｉｌｉｃｏｎ ｂｙｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｒｅａｃｔｉｖｅ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ［Ｊ］．犃狆狆犾．犛狌狉犳．犛犮犻．，２０００，１６８（１４）：２５１～２５７

１８Ｂ．Ｒ．Ｔｕｌｌ，Ｊ．Ｅ．Ｃａｒｅｙ，Ｅ．Ｍａｚｕｒ犲狋犪犾．．Ｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｆｔｅｒｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．犕犚犛

犅狌犾犾犲狋犻狀，２００６，３１（８）：６２６～６３３
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