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摘要　研究了光斑重叠率对飞秒激光硅材料表面着色的影响.实验结果表明:飞秒激光在硅材料表面着色是由于

在其表面诱导出了周期纳米条纹结构;在飞秒激光功率一定的情况下,较高和较低的光斑重叠率都不能实现着色;

在选定激光功率范围内,光斑重叠率越大,呈现的颜色越丰富,着色效率越高.另外反射率的测量结果表明着色后

样品在可见光范围内反射率下降了５０％左右.得到了飞秒激光硅材料表面着色的参数窗口,为飞秒激光半导体着

色的推广提供了技术参考.
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１　引　　言
硅材料广泛应用在集成电路[１]、探测器[２]、传感器[３]、微机电系统[４]和太阳能电池[５Ｇ６]等领域.对硅材料

表面进行着色不仅可以提高探测器效率[７],扩宽传感器光谱响应范围[８],还可以装饰硅材料器件外观[９].例

如,在实现光伏建筑一体化时,需要将太阳能电池直接建造在建筑物的立体面、屋顶、栅栏、遮阳蓬、墙面甚至
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汽车表面,色彩多样的太阳能电池不仅可以起到装饰作用,而且能够满足人们的审美情趣[１０Ｇ１２].另一方面,
近几年飞秒激光表面改性技术受到了广泛的关注[１３Ｇ１７],飞秒激光表面着色技术作为其中的一个重要方向同

样成为了研究的热点[１８Ｇ１９].飞秒激光在硅材料表面着色是飞秒激光着色技术的一个重要的方面,并且拓宽

了飞秒激光着色技术的应用范围.因此硅材料表面着色具有重要应用意义.
硅材料表面着色是指通过镀膜、表面微加工等方法使其表面呈现出不同的颜色.对晶体硅太阳能电池

来说,传统的彩色太阳能电池制作方法是在其表面镀一层减反膜,并通过调节减反膜的厚度来实现太阳能电

池表面颜色的调节[２０Ｇ２２].但是这一方法有两个主要缺点:１)减反膜在实现太阳能电池表面着色的同时会增

加表面的反射率,从而导致太阳能电池能量转换效率降低.２)减反膜厚度精度要求较高,需在四分之一光

波长的尺度内(约为数十到一两百个纳米),因此精确调控减反膜厚度对镀膜工艺要求非常高.近些年出现

的利用飞秒激光对硅材料表面着色的技术引起了人们的注意[２３Ｇ２４],该技术可以克服以上传统镀膜着色的两

个缺点.因为飞秒激光相比普通激光在处理材料时没有明显的热扩散现象,只改变材料的表面形貌结构而

对其内部不造成损伤,研究利用飞秒激光在硅材料表面着色技术有着重要的现实意义.
到目前为止,虽然已经有文献对飞秒激光在硅材料表面着色进行了报道[２３Ｇ２４],但是仍没有深入研究飞秒

激光光斑重叠率对着色的影响,也没有文献给出飞秒激光的着色参数窗口.光斑重叠率在飞秒激光着色过

程中起着非常重要的作用.光斑重叠率直接决定硅材料能否被着色,较高和较低的光斑重叠率都不能实现

着色.着色后所能呈现的颜色的种类数与光斑重叠率呈正相关,光斑重叠率越大,着色后样品所呈现的颜色

的种类就越多.本文研究了不同能量密度和光斑重叠率下着色样品的扫描电镜图(SEM)、不同观测角度下

样品的颜色、样品着色前后的反射率.并解释了样品颜色随观测角度变化的原因及飞秒激光光斑重叠率对

着色所起的作用.重点讨论了光斑重叠率对着色样品的角色散本领和着色效率的影响.给出了飞秒激光在

硅材料表面着色的窗口.

２　实　　验

图１ 飞秒激光加工示意图.(a)实验装置;(b)扫描方式

Fig敭１ Schematicdiagramoffemtosecondlaserprocessing敭 a Experimentalsetup  b scanningapproach

实验采用的是SpectraＧPhysics公司的SprtＧfire钛宝石飞秒激光器.飞秒激光器的脉宽为１２０fs,中心

波长为８００nm 重复频率为１kHz,输出的光斑为TEM００模,水平偏振.飞秒激光基模高斯光束从激光器出

射依次经过衰减片,半波片,爬高反射镜组,快门,进入三维显微加工系统,经物镜聚焦后的光斑直径为

１２．４μm,实验光路图如图１所示,M 为反射镜.三维显微加工系统由 Nikon公司的CFI６０显微镜、Prior
Scientific公司的ProScanIITM三维控制平台和Sony公司的DXCＧ３９０P成像系统等组成.显微镜所用的物

镜为５×物镜(NA＝０．１５),三维移动平台的精度为０．１μm.实验所用样品均为(１００)晶面的硼掺杂单晶硅.
实验前,将样品放入纯度大于９９．９％的无水酒精(乙醇)中用超声波清洗３min.将表面清洗干净的样品固

定在三维显微加工平台上并调节平台高度,使飞秒激光刚好聚焦于样品表面.激光垂直于样品平面入射,通
过加工程序控制平台移动来实现扫描,平台的移动方式如图１(b)所示,间隔为２０μm,扫描区域为一个

４mm×４mm的区域.
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为了观察飞秒激光处理后样品随角度变化的颜色,采用的装置如图２所示.利用光谱非常接近日光的

卤素灯作为光源,将其产生的白光由一根光纤引出;将光源、样品和CCD固定在同一个平面内,即图２中的

虚线平面内;在y方向上左右移动二维平台调节入射光的角度并用CCD记录不同角度下的颜色.图２中

α、β分别为入射角和出射角,γ为表面周期性微结构的方向矢量(即光栅矢量)与入射平面的夹角.实验使

用JSM的６３６０LV扫描电子显微镜观察样品处理前后的表面形貌变化.

图２ 颜色获取装置图

Fig敭２ ExperimentalsetupofthecolorＧreading

３　结果及讨论
３．１　实验结果与分析

影响飞秒激光在硅材料表面着色效果的因素有激光的能量密度、重复频率和扫描速度.飞秒激光的重

复频率和扫描速度都通过改变相邻两个光斑的横向重叠率来影响着色,因此影响着色效果的因素可以归纳

为飞秒激光的能量密度和相邻两个光斑的重叠率.实验中扫描间隔固定为２０μm,对实验结果影响较小,可
以忽略不计.为了方便计算,在光斑极小(１０μm左右)的情况下可以将光斑近似为方形,则重叠率为重叠部

分的长度除以光斑直径.又因为脉冲持续时间为飞秒量级(１０－１５s)远远小于相邻脉冲间隔(１０－３s),所以重

复频率的倒数近似为相邻两个脉冲的时间间隔.基于以上两个假设,可以得到扫描速度、重复频率、光斑直

径和光斑重叠率之间的数学关系为

ν
f ＝

d(１－φ), (１)

整理得

φ＝１－
ν
df
, (２)

式中f为激光重复频率,d 为光斑直径,ν为扫描速度,φ为光斑重叠率.实验所用的飞秒激光器的重复频

率固定为１kHz,因此改变扫描速度即可改变光斑重叠率.光斑重叠率与扫描速度的对应关系如表１所示,
计算过程中d＝１２．４μm．

表１　不同扫描速度下的光斑重叠率

Table１　Overlappingrateofspotatdifferentscanningspeeds

Scanningspeed/(mm/s) ０．２ ０．４ １ ２ ３ ４ ５
Overlappingrate/％ ９８．４ ９６．８ ９１．９ ８３．９ ７５．８ ６７．７ ５９．７

　　实验中飞秒激光的能量密度变化范围为０．１３~１．３２J/cm２,而光斑重叠率范围为５９．７％~９８．４％.从图

３中可以看出,对于每一个特定的能量密度,当光斑重叠率太高或者太低时都不能实现硅材料表面着色.例

如对于能量密度为１．３２J/cm２的飞秒激光,当光斑重叠率大于９１．９％或小于５９．７％时,都不能实现很好的着

色.图３中的空白区表明在其对应的激光参数下,飞秒激光几乎不能对硅片产生作用.
通过测量样品的SEM图来进一步观察硅片表面在飞秒激光处理之后的形貌特征,如图４所示.从图４

中可以看出,部分被飞秒激光加工后的硅片表面出现了周期为波长尺度的纳米条纹.从图３和图４的对比
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图３ 飞秒激光在不同能量密度和光斑重叠率条件下在硅材料表面着色的效果图

Fig敭３ Imagesofthecolorsformedonsiliconsurfacesbyfemtosecondlaserpulseswith
differentenergydensitiesandoverlappingrates

可以看出,被成功着色的区域都出现了周期为波长尺度的纳米条纹,而未着色的区域没有出现条纹.由此,
可以得出硅材料表面的颜色是由于飞秒激光在硅材料表面诱导形成了周期性结构的纳米条纹.图４中箭头

方向表示飞秒激光偏振方向,其平行于扫描方向.

图４ 不同能量密度和光斑重叠率条件下飞秒激光照射样品的SEM图

Fig敭４ SEMimagesofthesamplesirradiatedbyfemtosecondlaserpulseswithdifferentenergydensitiesandoverlappingrates

飞秒激光在硅材料表面着色是因为飞秒激光在其表面诱导出了周期性结构的纳米条纹.因此推测这种

周期性结构类似于反射光栅具有分光作用.为了验证这个推测,实验中采用如图２所示的装置研究了着色

样品表面的颜色与观测角度之间的对应关系.在飞秒激光能量密度为１．３２J/cm２,重叠率为８３．９％时,实验

结果如图５所示,实验结果表明飞秒激光着色后,样品表面相邻颜色对应的α,β的角度差约为２°.

图５ 不同角度下着色样品表面呈现的颜色

Fig敭５ Colorsofsamplesurfaceviewedwithdifferentangles

基于大量实验,总结了飞秒激光在硅材料表面着色的窗口,如图６所示.图中的阴影部分为飞秒激光在

硅材料表面着色的参数窗口.从图６中可以明显看出,随着光斑重叠率的增加,在较小的能量密度条件下,
可以实现着色;随着能量密度的增加,在较小光斑重叠率条件下,也可以实现着色.图６中参数在阴影区内
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才能实现着色.
研究了飞秒激光着色前后硅片样品表面的反射率变化情况.同样以飞秒激光能量密度为１．３２J/cm２光

斑重叠率为８３．９％时的着色样品为研究对象,其结果如图７所示.从图中可以清楚地看出,着色后样品表面

的反射率普遍低于２５％ ,在可见光范围内反射率下降了５０％ 左右.反射率下降原因有两个:１)在表面诱

导出了条纹,样品表面的比表面积增大;２)条纹有一定的深度,能够起到一定程度的陷光作用.

图６ 飞秒激光在硅材料表面的着色窗口

Fig敭６ Parameterwindowoffemtosecond
lasercolorizingsiliconsurface

图７ 着色前后样品的反射率

Fig敭７ Reflectanceofthesamplebefore
andaftercolorizing

３．２　条纹形成原理

实验所形成的条纹周期在波长附近,因此可以用反射模型来解释条纹的形成原因.实验条纹形成的原

因可以 归 纳 为 两 点:１)入 射 光 与 反 射 光 在 表 面 发 生 干 涉,形 成 初 始 条 纹.形 成 条 纹 的 光 栅 矢 量

G(G＝２π/Λ)、入射光的波矢ki、反射光的波矢kr之间的关系满足

krt＝kit±G, (３)

式中kit、krt分别为ki、kr的切向分量,Λ 为所形成条纹的周期,小角度入射的情况下[２５Ｇ２７]:

Λ＝
λ

１±sinθ
, (４)

式中θ为光的入射角,(３)、(４)式中的正负号分别对应于反射光朝着入射光束出射和反射光背离入射光束出

射的情况.其次,形成的初始条纹具有正反馈作用,促进条纹的生长.从图８(b)中可以明显看出在同一能

量密度下,随着光斑重叠率的增加条纹的长度也随之增加,这就说明了初始条纹可以与之后的飞秒脉冲作用

促进条纹的生长变长,这一结果与Huang等[２８]的研究结果一致.

３．３　显色原理

光栅方程为

dsinα±sinβ( )＝mλ,m＝０,±１,±２,±３,􀆺, (５)
式中d为光栅常数即周期,λ为波长,α、β为图２中的入射角和反射角,m 为衍射级次.入射光与反射光在

法线的同一侧时(５)式取正号,入射光与反射光在法线两侧时取负号.图２中的入射角和反射角在法线的同

一侧.当考虑光栅矢量的方向时,(５)式就是光栅矢量与入射平面夹角为０的特殊情况,因此(５)式变为[２９]

dsinαcosγ±sinβ( )＝mλ,　m＝０,±１,±２,±３,􀆺, (６)
式中γ为光栅矢量与入射平面的夹角.为了验证(５)式的适用性,将图５中的数据带入(５)式.因为一级衍

射较强,观察到的都是一级,所以取m＝１,图３观察用的样品的条纹周期为７１７．８nm,当α＝３６．５°、β＝０°时,
带入(５)式得到色散的波长为４２６nm,这正是紫色光的波长与图５中的颜色相对应的情况.将图５中其他

颜色带入都可以得到相对应的结果.由此证明了着色是因为飞秒激光在表面诱导出的纳米条纹具有类似于

光栅的分光作用.由(６)式可知,当γ＝９０°时,不呈现出光栅特性,这与实验结果相符,将样品旋转９０°观察

不到任何色彩.由于形成条纹的方向垂直于偏振方向,所以可以通过调控偏振方向来调节颜色.
由光栅知识可知,相邻颜色之间的角度差由光栅的角色散本领决定.角色散本领越大,各种颜色在空间

上就分的越开,着色后样品表面呈现的颜色就越丰富.由光栅的角色散公式
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dη
dλ＝

m
dcosη

,　m＝０,±１,±２,±３,􀆺, (７)

式中η为相邻两种颜色的夹角,λ为入射光的波长,d为光栅的周期.可以得出飞秒激光诱导的条纹周期越

小,其分色本领越强,着色后的样品所能呈现的颜色也就越丰富.其次飞秒激光诱导的条纹越长,着色区域

就越大,着色效率也就越高.因此评价飞秒激光着色的质量取决于条纹的周期和条纹的长度.通过实验发

现对于同一能量密度,光斑重叠率越大,所形成的周期越小,实验结果如图８(a)所示,这一结果与Zhao等[３０]

的研究结果相一致.这说明在能够诱导出条纹的情况下,光斑重叠率越大,飞秒激光着色的颜色就越丰富.
图８(b)表明同一能量密度下光斑重叠率越大所形成的条纹越长,飞秒激光着色效率越高.从图８(b)中还发

现,能量密度越大诱导的条纹越长,因此也可以选择较高的能量密度,来获得较高的着色效率.

图８ 条纹的(a)周期和(b)长度随光斑重叠率的变化图

Fig敭８  a Periodand b lengthofrippleswiththeoverlappingratesvariation

４　结　　论
研究了飞秒激光在硅材料表面着色现象和机理,并探究了飞秒激光光斑重叠率对着色的影响.证明飞

秒激光在硅材料表面着色是由于在其表面诱导出了纳米条纹结构.利用光栅方程很好地解释样品的颜色随

角度变化而改变的现象,说明这种条纹类似于光栅结构具有分光的作用.研究发现在一定的范围内,飞秒激

光光斑重叠率越大,所诱导的条纹周期越小,条纹周期越小色散能力越强,着色后颜色也越丰富.光斑重叠

率越大,诱导出的条纹就越长,着色效率也就越高.给出了飞秒激光在硅材料表面着色的窗口,讨论了着色前

后样品表面反射率的变化,发现其反射率在可见光波段下降了５０％左右.该研究结果有望在光伏器件上得到

应用.
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