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摘要　在ＳＦ６ 气氛中使用飞秒激光对单晶硅表面进行辐照，制造了尖峰状的微结构表面，随后在该表面上通过磁

控溅射了一层掺铝氧化锌（ＡＺＯ）薄膜。考察了样品镀膜前后的表面微结构和光学吸收性能。结果表明，表面尖峰

尺寸和间隙会受到激光能量密度的影响，光在这些尖峰中的多次反射是微构造硅在２００～１０００ｎｍ波段具有良好

光学吸收性能的主要原因。镀膜后，粗糙表面对入射光的散射和 ＡＺＯ薄膜的增透作用增强了样品在可见光区域

（４００～８００ｎｍ）的光学吸收性能，ＡＺＯ薄膜对红外光的高反射导致样品反射峰的红移。
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１　引　　言

飞秒激光具有极短的脉冲宽度和极高的峰值功

率，对它与物质表面相互作用形成微纳结构的研究

受到了广泛关注［１，２］。１９９７年 Ｍａｚｕｒ研究小组在进

１２０７００１１
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图２ 放大１０００倍时单晶硅（ａ）和微构造硅（ｂ）的表面形貌的顶视ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓ（ｔｏｐｖｉｅｗ）ｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ（ａ）ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｉｌｉｃｏｎａｎｄ

（ｂ）ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｗｉｔｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ１０００ｔｉｍｅｓ

行飞秒激光与物质相互作用的实验时意外地发现，

单晶硅在受到飞秒激光脉冲辐照后表面形成了尖峰

状的微结构［３］。这种新材料表面呈深黑色，因此被

称为“黑硅”。研究人员发现黑硅对波长在０．２５～

２．５０μｍ内的光线吸收率高达９０％
［４～７］，可作为太

阳能电池的高效抗反射表面，在微构造硅表面镀减

反射薄膜是提高太阳能电池效率的一种新途径。已

有文献对这一新方法进行了研究，例如Ｉｙｅｎｇａｒ

等［８］在化学刻蚀制成的微构造硅表面镀上一层

ＳｉＮ狓 减反射薄膜，样品的光吸收率达到了９２．２％。

Ｗａｎｇ等
［９］将１００ｎｍ厚的银膜镀在由飞秒激光加

工的微构造硅表面，样品对红外光的吸收率得到

提高。

掺铝氧化锌（ＡＺＯ）薄膜因具有良好的透明导

电性能和机械稳定性，被广泛应用于太阳能电池的

减反射膜［１０，１１］。本文首先将单晶硅置于ＳＦ６ 气氛

下，用飞秒激光辐照其表面，得到具有尖峰结构表面

的微构造硅。为了进一步提高微构造硅的光学吸收

性能，又在其表面溅射了一层ＡＺＯ减反射薄膜，经

过测试后，对镀膜前后样品的微结构特征及光学吸

收性能进行了对比分析。

２　实　　验

２．１　样品的制备

实验采用单面抛光（１００）取向的单晶硅片，在

ＳＦ６ 气体氛围下进行。首先将样品在去离子水中超

声清洗１０ｍｉｎ，然后置于体积分数为５％的氢氟酸

中浸泡１５ｍｉｎ，再用去离子水冲洗干净后保存在乙

醇中。将预处理后的硅片固定在真空室内的样品台

上，把真空室内的气压抽至４．５×１０－３Ｐａ，充入纯度

为９９．９９％的ＳＦ６ 气体，直至气压达到１．５ｋＰａ。飞

秒激光微加工系统如图１所示，飞秒激光波长为

８００ｎｍ，脉宽为１３０ｆｓ，重复频率为１ｋＨｚ。实验

中，激光焦斑直径１１０μｍ，扫描线间距５５μｍ，样品

置于焦前１００μｍ，选取扫描速度２ｍｍ／ｓ，能量密度

２．６Ｊ／ｃｍ２，得到一个２０ｍｍ×２０ｍｍ的扫描区域。

最后使用高真空离子溅射镀膜仪（Ｋ５７５ＸＰｅｌｔｉｅｒ，

英国ＥＭＩＴＥＣＨ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ公司）在样品表面溅

射一层ＡＺＯ薄膜。

图１ 飞秒激光微加工系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ

ｍｉｃｒｏｓｔｒａｃｔｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

２．２　样品的表征与测试

通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（ＥＶＡ Ｍａ１０，德

国ＺＥＩＳＳ公司）分别观察样品镀膜前后的表面微观

结构，使用光谱仪（ＱＥ６５０００，美国ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公

司）分别测试样品镀膜前后在２００～１０００ｎｍ波段

的反射光强。

３　结果与分析

３．１　表面微结构

图２是未加工的单晶硅与飞秒激光微构造硅表

面形貌顶视扫描电子显微镜图。在ＳＦ６ 气体氛围

下，平整的单晶硅表面受到飞秒激光辐照后发生了

很大变化，表面形成了微米级的突起结构并且周围

分布着微孔。将样品倾斜４５°后通过ＳＥＭ 可以观

察到样品表面排列着微米级的尖峰，两侧的尖峰排

１２０７００１２



唐万羿等：　飞秒激光微构造硅表面镀ＡＺＯ膜的形貌及其光学吸收性能

列紧密，中间的尖峰排列稀疏，但中间尖峰比两侧尖

峰更加高大，如图３（ａ）所示。在较高放大倍数下观

测到的尖峰状结构的ＳＥＭ 图像如图３（ｂ）所示，可

以看到尖峰呈锥形，顶端锋利且表面光滑，高度为

８～１０μｍ，底部宽度为４～６μｍ。由于飞秒激光脉

宽仅为１３０ｆｓ，当其辐照硅表面时，激发态的电子与

晶格无法及时建立热平衡，瞬间积聚的能量使固体

表面产生大量等离子体，并与环境气体反应，带走大

量表面层物质形成刻蚀。一部分被刻蚀的表面层物

质重新沉积，最终形成准周期排列的尖峰结构。与

皮秒、纳秒激光热刻蚀相比，飞秒激光刻蚀作用更加

强烈［１２，１３］。

由图３（ａ）可知，中央尖峰与左右两侧的尖峰结构

存在差别，这是由于脉冲激光能量呈高斯分布，使得

尖峰的大小和间隔随能量密度强弱的变化而变化。

在激光扫描区域中心［图３（ａ）中央区域］，能量密度较

大，形成的尖峰高大且排列稀疏；在扫描区域边缘

［图３（ａ）两侧区域］，能量密度较小，形成的尖峰矮小

且间隔较小。文献［１２］用不同个数的飞秒激光脉冲

照射硅表面，随着脉冲个数的增加，尖峰的高度增加，

纵横比及间距加大。当单个脉冲能量一定时，能量密

度与尖峰形貌、间距的关系与其实验结果吻合。

图３ 倾斜４５°观测到的硅表面微结构的ＳＥＭ图像。（ａ）放大１０００倍；（ｂ）放大５０００倍

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓ（ｖｉｅｗａｔ４５°）ｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ．

（ａ）Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ１０００ｔｉｍｅｓ；（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ５０００ｔｉｍｅｓ

　　图４（ａ）是镀ＡＺＯ膜后样品表面微结构形貌的

较低倍率ＳＥＭ图，尖峰之间的沟壑变浅，顶端形成

了直径为１～２μｍ的珠状物，锋利的锥形尖峰演变

成近似金字塔形。更高倍率下观测发现，尖峰表面

粗糙度增加，并排列着许多直径小于１μｍ的颗粒

状突起，如图４（ｂ）所示。这是由于镀膜过程中，靶

材中溅射出的原子数目较多，相互碰撞成为团簇，沉

积在样品表面形成小颗粒。延长溅射时间和提高溅

射功率，都将使这些颗粒的尺寸变大［１４］。

图４ 倾斜４５°观测到的镀膜后样品表面微结构的ＳＥＭ图像。（ａ）放大８００倍；（ｂ）放大５０００倍

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓ（ｖｉｅｗａｔ４５°）ｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅ．（ａ）Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

８００ｔｉｍｅｓ；（ｂ）ｍａｇｎｉｔｕｄｅｏｆ５０００ｔｉｍｅｓ

３．２　光学吸收性能

图５是黑硅与单晶硅反射光强的对比曲线。从

图中可以看出，微构造硅表面的反射光强远小于单

晶硅。在２００～１０００ｎｍ波段，微构造硅的反射光

强稳定在低值，样品具有非常好的光吸收性能。微

构造硅对２００～８００ｎｍ波段光具有较高吸收率是

由于入射光在这些表面微结构中多次反射造成

的［６］。在ＳＦ６ 气体氛围下，单晶硅在飞秒激光辐照

下与环境气体反应，表面残留大量Ｓ和Ｆ杂质，这

些杂 质 延伸 了 Ｓｉ的 禁带宽 度，使 其对 ８００～

１０００ｎｍ红外光也具有高吸收率
［６，７］。

图６是样品表面镀膜前后的反射光强对比曲

线。从图中可以发现，两条曲线十分相似。在４００～

８００ｎｍ的可见光波段，镀膜后样品的反射光强有所
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图５ 单晶硅与微构造硅的反射光强对比曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｆｌｅｃｔｅｄｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｉｌｉｃｏｎａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ

图６ 镀ＡＺＯ膜前后微构造硅的反射光强对比曲线

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｆｌｅｃｔｅｄ ｌｉｇｈｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇ

　　　　　ＡＺＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

减小。ＡＺＯ薄膜在可见光波段透射率可达８０％以

上［１５，１６］，作为良好的减反射膜，其主要功能是减少

光学表面的反射光，增加透射。样品镀膜后，粗糙的

表面使入射光被多次散射，增加了入射光在样品表

面微结构中的光程，有效地避免光线“逃脱”微构造

硅的表面。文献［１７，１８］将 ＡＺＯ薄膜进行化学织

构形成类似月球表面的绒面以增强其陷光能力，这

与镀膜后微构造硅表面的光吸收性能增强的机理相

似。在８００～１０００ｎｍ波段，镀膜后样品的反射光

强有小幅增大，并且反射峰向红外方向移动，出现在

９００ｎｍ附近，这与ＡＺＯ薄膜的红外高反射率有关。

大量自由电子的存在使 ＡＺＯ薄膜具有很小的电

阻，根据Ｄｒｕｄｅ理论，薄膜在红外波段的反射率犚

可表示为［１９］

犚＝１－４πε犮犚□，

式中ε为真空介电常数，犮为真空中光速，犚□为薄膜

的方块电阻。由此可见，低电阻薄膜在红外区域有

高反射率。但是样品的反射峰值并没有随表面反射

率的升高而增大，这是由于镀膜没有破坏样品表面

的尖峰状微结构，如图４（ａ）所示，这也说明入射光

在微结构中的多次反射是微构造硅对光具有良好吸

收的主要原因。

ＡＺＯ薄膜的禁带宽度在３．２７～３．４９ｅＶ范围

内［２０，２１］，大于可见光子能量（３．１ｅＶ），在光子能量

较大的紫外光照射下，价带上电子被激发跃迁至导

带，入射光被衰减，反射光强应降低，但样品在紫外

光波段（２００～４００ｎｍ）的反射光强有小幅增大。目

前还不能很好地解释这一现象，但这并不影响将其

应用于太阳能电池，因为大部分太阳能电池主要吸

收４００～１１００ｎｍ波段的辐射。

４　结　　论

在实验研究的基础上，利用飞秒激光在ＳＦ６ 气

氛下加工微构造硅，并在其表面溅射一层 ＡＺＯ薄

膜。经测试发现，微构造硅在２００～１０００ｎｍ波段

具有良好的光学吸收性能，镀膜使微构造硅在可见

光波段（４００～８００ｎｍ）的吸收性能得到增强。入射

光在微结构中的多次反射是样品具有高吸收性能的

主要原因，粗糙表面对入射光的散射及 ＡＺＯ薄膜

的增透作用也有效地降低了入射光的反射。因此，

在微构造硅表面镀减反射膜是提高其光学吸收性能

的有效方法。
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