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摘要 材料表面的减反射特性在太阳能的吸收与利用、红外成像、光电子器件和航空航天等领域中具有重要的意

义。激光加工作为一种新型、高效、绿色的微纳加工手段在光学领域具有重要的应用价值。激光加工制备的减反

射表面在宽光谱、全角度下具有良好的减反特性,可以有效抑制反射并提高光的透射率/吸收率。详细总结了激光

加工减反射表面的最新研究进展,阐述了减反射原理以及不同需求下减反射材料的选择问题,探讨了激光加工减

反射表面的应用前景,最后对目前减反射表面存在的局限性和面临的挑战进行了客观讨论,并对减反射表面的未

来发展趋势进行了展望。

关键词激光技术;
 

减反射;
 

激光加工;
 

微纳结构;
 

原理

中图分类号 TN249   文献标志码 A
doi:

 

10.3788/CJL202148.0202011

1 引  言

光与物质的相互作用包括吸收、反射、散射、透
射、衍射和干涉等[1]。物质表面的光学特性也就是

材料表面对入射电磁波的响应一直备受关注,增强

物质材料对入射光的吸收、透射或反射是研究的重

点。物质材料表面的减反射(AR)特性一方面有利

于提升特定电磁信号的辨别能力,另一方面有助于

屏蔽与消除特定干扰信号[2]。降低入射光在物质表

面的反射并提高其透射有着至关重要的作用[3-9]。
例如,在一些光电设备中,若无法有效地吸收太阳

能,将会造成很大的光能量损失,进而导致非常低的

能量转换效率,影响器件性能;在手机和计算机等平

板显示中,眩光的存在会严重影响视觉体验;透镜、
棱镜和平面镜等光学元件中不必要的反射会产生杂

散光,进而影响整体光学系统性能。因此,进行有效

的光管理是至关重要的。
制备减反射表面有很多方式,包括溶胶凝胶

法[10]、电子束刻蚀[11]、纳米压印[12]、湿法刻蚀[13]和

干法刻蚀[14]等。溶胶凝胶法是一种在温和条件下

制备无机材料的重要方法,一般用来制备多孔减反

射薄膜,但其制备时间较长。纳米压印利用光刻胶

辅助,将模板上的微纳结构转移到目标材料上,具有

加工简单、快速和精度高等优点,但涉及到的母模具

有制造工艺复杂和成本较高的缺点。湿法刻蚀是一

种快速、高效的刻蚀方法,其将刻蚀材料浸泡在腐蚀

溶液内进行腐蚀,广泛应用于减反射结构的制备,但
这种方法不太容易控制各向同性刻蚀。

激光加工技术解决了上述问题。首先,激光加

工能够满足加工结构的任意性和可控性,也能够满

足加工结构高精度的需求;其次,激光加工具有可程

序化、适合于大面积加工以及环境友好等优势[15-21],
并且适用于多种材料的加工,包括金属、半导体、碳
基材料和聚合物等[22-32],在微光学元器件和微流控

等微纳加工领域得到了广泛研究[33-38]。除此之外,
激光加工具有结构可设计性,这有利于减反射结构

表面的设计以及后期制备。因此,激光加工在制备

减反射表面领域有着至关重要的作用。
减反射表面广泛应用于工业生产中[39-41]。例如,

一些博物馆或者展览厅的普通玻璃会造成反光等不
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良现象,导致展品无法清晰地展示出来,观看体验差,
减反射表面可以轻松解决该问题;减反射表面在手机

等显示设备上的应用可以使屏幕更加清晰,减小某个

波长对眼睛的伤害;在光伏产业中,减反射表面可以

有效地提升太阳能电池的光捕获能力,进而提升电池

的转换效率。相信有激光加工这把强有力的“刀”作
为辅助,减反射表面在工业化中的应用会更丰富。

本文总结了激光加工减反射表面领域的最新研

究进展,详细地阐述了减反射原理和减反射材料的

选择问题,最后总结了减反射表面在不同领域的应

用状况并对其前景进行了展望。

2 基本原理和制备方法

2.1 基本原理

当光线在一种介质中传播时,它的传播路径会

保持不变,但是当光线入射到两种折射率不同的介

质界面时,光的传播路径就会发生改变,一部分光会

返回到原有介质中,这部分就是反射光,这是由边界

处的折射率(R)突变引起的。在实际应用中,这部

分反射光会造成很大的光能损耗,因此减少材料表

面反射光是研究热点。
首先,光由一种介质入射到另一种介质会发生

菲涅耳反射,界面处的光反射可以用菲涅耳方程来

描述。菲涅耳方程提供了传统的减反射涂层的基本

模型[42],有两个假设:1)反射波具有相同的强度,每
个界面反射一个波;2)其他光学的相互作用,如散射

和吸收等,可以忽略不计。
基底(折射率为ns)上的薄膜(折射率n<ns)基

本遵循薄膜干涉定律,当两个界面处的反射波发生

相消干涉时,反射光为零。两个反射波发生相消干

涉需满足以下两个条件:1)反射波之间的相位差为

π;2)薄膜的厚度(d)必须是λ/4的奇数倍,其中λ
为入射光光波长。相位差δ=2πndcos

 

θ/λ(θ 为入

射角度),当入射光垂直入射到界面上(即θ=0)时,
界面的反射率R 可以表达为

R=
n0ns-n2

n0ns+n2  
2

, (1)

式中:n0 为空气折射率。为了使R=0,由(1)式可

知,n= n0ns,d=λ/4n。因此,为了达到最小光反

射,调整薄膜的厚度以及折射率是关键。
研究[43-45]发现,一些夜视昆虫如蛾的复眼表面

分布着大量的纳米柱阵列,这种复眼结构使得飞蛾

眼表面的反射光几乎不存在,这有利于飞蛾在夜间

观察目标,保障了飞蛾的飞行安全。由于其独特的

光学特性,很多研究工作受蛾眼结构启发[46-48],通过

引入微/纳米结构来降低反射率。
下面详细地说明入射光和减反射结构相互作用

的机理。
如图1(a)所示,当结构尺寸远大于入射光波长

时,部分光被吸收,剩余光被散射和反射;当结构尺

寸和入射光波长接近时,如图1(b)所示,光会在结

构内部进行多次内反射,形成“光陷”;当结构尺寸是

比入射光波长小的纳米结构或亚波长结构时,如
图1(c)所示,入射光对这种结构并不敏感且会逐渐

弯曲。这是由于这种类似蛾眼结构的纳米结构或亚

波长结构等价于具有梯度渐变折射率的减反射层,
如图1(d)所示,在入射角改变的情况下,空气和基

底之间存在相对平缓的折射率渐变,因此在广角度、
宽光谱范围内能够实现低折射率的要求[49]。

图1 光作用于不同结构尺寸的情况[50]。(a)光照射到宏

观结构单元上;(b)光与微结构作用产生“光陷”;
(c)光与纳米结构相互作用;(d)光在折射率呈梯度

  渐变的表面上逐渐弯曲
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2.2 制备方法

目前,制备减反射表面的方法通常分为两大类:
减反射涂层法和减反射结构。减反射涂层法就是在

材料表面引入一层或多层薄膜来达到降低反射率的

目的[51]。从n= n0ns和d=λ/4n可以看出,一层薄

膜对应一个波长,如果需要在多个波长下或者宽波长

范围内工作,则需要在材料表面制备几十甚至几百层

薄膜来达到减反射的目的。这样的制备方法不仅大

大加剧了工艺的复杂性,而且多层薄膜的引入会导致
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层与层之间脱落、机械稳定性差及热匹配性较低等,
很难满足全角度宽光谱范围内的表面减反射要求。

相比于减反射薄膜,减反射结构具有更高的机

械强度以及稳定性,并且表面结构的可设计性强。
制备这种减反射结构表面的方法有许多,如化学生

长[52]、等离子体刻蚀[53]、光刻法[54]和激光加工等。

化学生长法操作简便,成本低,适用性较好,但存在

各向异性刻蚀的问题;等离子体刻蚀法的设备昂贵,
成本较高。激光加工是一种十分成熟的加工技术,
具有绿色、高效、可设计性强、可大面积加工和无接

触等优势。表1详细地展示了各种减反射表面制备

方法的优势以及不足之处。
表1 制备减反射表面方法的对比

Table
 

1 Comparison
 

of
 

methods
 

for
 

fabrication
 

of
 

AR
 

surfaces

Method AR
 

Structure Advantage Disadvantage Reference

Sol-gel
Double-shelled

hollow
 

nanosphere
Simple

 

method
 

and
 

uniform
product

 

composition
High

 

cost
 

and
 

consuming
 

time  10 

Photolithography Nanoneedle Facile
 

method 
 

and
 

controllable
morphology

 

and
 

size
 

of
 

graphics
Costly

 

and
 

complicated
 

master
  

 11 

Nano
 

imprinting
Moth's

 

eye
nanostructure

High
 

resolution 
 

fast
 

preparation
process 

 

and
 

low
 

cost
Costly

 

and
 

complicated
 

master
 

and
high

 

environmental
 

standards
  12 

Wet
 

etching
3D

 

compound
eye

 

structure

Simple
 

method 
 

fast
 

preparation
process 

  

large
 

production
 

area 
and

 

good
 

etching
 

selectivity

Poor
 

anisotropy
 

and
tough

 

conditions  13 

Dry
 

etching
Asymmetric
nanowire
structure

Fast
 

preparation
 

process 
 

high
flexibility

 

and
 

anisotropic
 

etching
 Expensive

 

equipment  14 

Chemical
 

vapor
growth

Nanocone Simple
 

device 
 

controllable
coating

 

thickness
 

and
 

density
Limited

 

reaction
 

conditions  51 

Laser
 

processing
Grating

 

structure

Hybrid
 

structure

Fast
 

preparation
 

process 
  

high
efficiency 

 

mass
 

production 
green 

 

high
 

precision 
 

and
strong

 

controllability

Special
 

equipments
 29 

 55 

  激光加工技术目前大致可以分为两种类型:一
种为激光直写技术,另一种为激光相干技术。其中,
激光直写技术中比较主流的是飞秒激光直写技术,
这是因为飞秒激光直写技术具有制备任意复杂二维

图形以及三维结构的能力,且具有精度高、
 

热效应

小和环境友好等优势。飞秒激光直写技术分为增材

制造的双光子聚合技术[56-60]和减材制造的激光烧蚀

加工[61-63]。其中,飞秒激光烧蚀加工具有逐点扫描

加工的特点,这就导致了材料表面长时间曝光或大

面积加工时会花费更长时间,影响加工效率。一种

提高加工效率的比较有效的方法是多光束并行加

工,空间光调制器可以解决以上问题。根据一定的

光路设计,通过结合空间光调制器,可以对超快激光

的光学参数(相位、振幅或偏振等)进行细致调控,将
一个焦点分成多个焦点进行并行加工直写,这样会

大大提升加工效率,极大地缩短了加工时间。其次,
还有一种比较有效的方法,即先利用飞秒激光在材

料表面加工产生表面缺陷,再利用湿法或干法刻蚀

进行后续处理,这种以湿法刻蚀或干法刻蚀辅助飞

秒激光加工材料的方式能够大大提升加工效率,有

效节省时间,实现高效批量制备。
如果加工大面积的有序周期型结构,激光相干

技术[64]是非常好的加工方式。激光相干系统基于

激光全息技术,可制备二维或三维的光子晶体。其

原理是多个光束激光的相干叠加,相比于单点加工

的激光直写技术,优势是在于可快速、一次成型地加

工出大面积微纳米周期结构,大大缩短了加工时间,
可实现大批量的制备。

3 材料体系

3.1 硅以及硅的氧化物

硅是光伏产业(如太阳能电池和光电探测器等)
最重要的材料之一。因为硅的折射率很大,照射到

表面上的光不能够被充分吸收,很大一部分入射光

会被反射,硅表面高反射导致的光损耗严重影响了

光伏器件的转换效率,所以在硅表面设计结构化的

减反射表面是十分必要的[29,65-66]。研究显示,一维

光栅结构可以显著改变半导体表面光学特性,有效

地抑制反射光。2011年,Vorobyev
 

等[29]利用飞秒

激光脉冲辐照硅表面,使得硅表面产生周期性纳米
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光栅条纹结构。这种结构化的硅表面在紫外到近红

外(200~2500nm)的宽光谱范围内呈现出非常低

的反射率,与未处理的硅表面相比,呈现出十分理想

的反射效果。
当激光与硅相互作用时,在烧蚀区域周围十分

容易产生一些沉积颗粒,这些颗粒和碎屑在加工过

程中很容易被氧化成氧化硅而沉积到硅表面,这样

制备出的减反射结构表面的性能大打折扣。2020
年,Chen等[67]利用激光清洗技术辅助飞秒激光烧

蚀硅表面,在一定程度上解决了加工硅需要保护气

体的问题。该团队利用激光清洁技术,多次重复地

对飞秒激光烧蚀区域进行处理,有效地解决了氧化

物沉积的情况。加工产品在300~2500nm范围内

的平均反射率为2.06%。这种制备减反射结构的

策略可以用于研究与制备未来光电器件。
二氧化硅(SiO2)是生活中一种常见且重要的材

料,它广泛地应用于玻璃窗户、汽车仪表盘、镜头、眼

镜和光学仪器等光学元件上。在二氧化硅表面制备

减反射表面可以有效地防止表面高反射导致的眩光

和鬼影等不良现象,从而避免安全隐患以及较差的

光学性质等问题。2019年,Papadopoulos等[68]利

用圆偏振超短激光脉冲,在熔融石英上诱导出了亚

波长纳米柱结构,如图2(a)所示,纳米柱呈准周期

排列形式,但高度和周期是随机的,其中SEM 表示

扫描电镜。从图2(b)~(d)可以看出,飞秒激光加

工二氧化硅比未加工的二氧化硅相比,其透射有一

个明显的提升,如果进一步对熔融石英两面进行激

光处理,透射会有进一步的提升。此外,在不同入射

角情况下,测试了三种不同波长s偏振和p偏振的

入射光的反射和透射光谱,发现即便在大角度入射

条件下(>60°),反射率仍小于5%,即实现了全角

度宽光谱范围内的有效减反射结构表面。这种具有

超低反射率的透明二氧化硅材料在显示器件和光学

元件等领域有着重要的应用前景。

图2 激光诱导纳米钉的形貌以及反射光谱[68]。(a)激光诱导形成的纳米钉的横截面SEM 图;(b)熔融石英样品实物图;

  (c)未处理样本以及(d)激光处理样本的反射光谱
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3.2 金属

金属材料在很多领域中都有广泛的应用。在金

属表面实现减反射特性既可以改善元件表面的光学

性质,又为材料的选择提供更多选项[69]。但是,金
属和自由空间之间存在光学阻抗失配,因此在金属

表面制备减反射层存在着巨大的挑战。研究表明,

在金属表面引入微纳米结构能够有效地解决这一难

题。在微米尺度上,可通过光陷结构来降低反射率。

Li等[70]利用纳秒激光在钛合金表面进行扫描,制备

出的光陷结构表面在400~1000nm处的反射率小

于6%。在纳米尺度上,有序的周期性金属纳米结

构可以激发表面等离激元,形成的局域表面等离激
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元共振可降低反射。Aydin等[71]制 备 出 了 超 薄

(260nm)Ag-SiO2-Ag三明治结构,在可见光范围

内(400~700nm)平均光吸收率约为70%,并且这

个纳米结构
 

“黑色”超级吸收体对入射光的角度和

偏振态不敏感。
具有微纳复合结构的表面可以发挥双重功效,

达到有效减反射的目的。2017年,Fan等[55]利用脉

冲注入控制的激光直写策略,成功地在铜表面制备

出了抗反射微纳米混合结构,如图3所示。通过控

制激光参数,在多次快速扫描[图3(a)、(c)、(e)]和

单次慢速扫描[图3(b)、(d)、(f)]下进行了多种周

期结构的制备,加工出的结构分别为 Stru.1和

Stru.2。如图3(g)所示,在250~2250nm光谱范

围内,结构化的铜表面相较于未结构化的铜,反射率

明显降低。在铜、钛和钨表面制备出的这种双尺度

结构在紫外到近红外的光谱中分别具有4.1%、

2.4%和3.2%的反射率,这在很大程度上推进了金

属减反射表面的研究。这种基于金属的减反射结构

表面在太阳能的有效吸收和利用及军事隐身等中的

应用正进一步展开。

图3 不同结构的SEM图和光谱[55]。Stru.
 

1在激光扫描间隔为(a)
 

30μm,(c)
 

40μm和(e)
 

50μm下的SEM图;
 

Stru.
 

2
 在激光扫描间隔为(b)

 

30μm,(d)
 

40μm,和(f)
 

50μm下的SEM图;(g)不同激光扫描间隔下两种结构的光谱
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  虽然这种宏观-微纳结构在紫外到近红外区域

具有令人满意的减反射性能,但在中红外等较长波

长处的减反射性能却不太令人满意。中红外区域等

长波长处的减反射性能面临巨大挑战。Fan等[72]

利用超快激光预先引入微纳结构,然后利用热氧化法

在铜表面生长出高质量的半导体氧化铜纳米线。利

用微米结构的“光陷”作用辅助氧化铜纳米线的光学

声子耗散,得到的减反射表面在红外波段17μm左右

处的反射率达到极低的0.7%,并且在14~18μm波

段达到了超过97%的反射率。这种控制激光直写结

合热氧化法的制备策略可以灵活调整减反射结构。

3.3 聚合物

聚合物具有价格低廉、重量轻、柔韧性良好、机
械强度高、光学特性优异及适合工业化生产等优势,
被广泛应用于生产生活中。研究者已开发出多种基

于聚合物的光学增透薄膜,如聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)、聚苯乙烯(PS)、聚对苯二甲酸乙二醇酯

(PET)、聚酰亚胺(PI)及聚二甲基硅氧烷(PDMS)
等[73-75]。2014年,Leem等[76]利用双光束干涉结合干

法刻蚀和转写技术,在玻璃基底上制备出周期分别为

380,500,650nm的仿反蛾眼结构的PDMS增透层,
如图4所示。这种反蛾眼结构相比参考样本PDMS/
玻璃,其透射率提高了约2.3%,并且这种结构化表面

的疏水性有所提升。这种在宽光谱范围内具有高透

射率且具有自清洁性能的减反射层提高了能量转换

效率,在有机太阳能电池中发挥了重要的作用。

Wang等[77]利用二氧化碳激光雕刻,在PDMS
表面一步法制备了微结构,实现了超疏水特性,激光

碳化了PDMS表面,使表面吸收率提升至90%左

右,为进行有效的光热转换提供了条件,并且利用激

光直写将其设计成不同的形状,如齿轮和鱼等,制备

出了光驱动浮动器件。这种方法为光驱动制动器提

供了一种高效、低成本、简单的方法,同时也为各种

类型的驱动器表面结构的设计与制备提供了思

路[78-84]。除此之外,Müller-Meskamp等[85]利用高

功率脉冲激光器,在PET薄膜上进行直接激光干涉

图案化处理,将周期性光栅引入薄膜表面,该结构化

PET薄膜的吸收率在300~800nm区间有了显著
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图4 在Si模板上利用激光干涉和PDMS转写技术制备反蛾眼纳米阵列结构的流程
 [76]
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的提升,这有助于提升有机太阳能电池器件的性能。

3.4 其他材料

在红外波段,普通硅基玻璃很难实现优异的光

学性能。红外材料主要由硫化物和卤化物构成,而
硫化物具备很好的光学性能,在红外波段具有较好

的光学特性。因此,ZnS作为重要的二六族化合物

半导体在红外窗口是很理想的基底材料,受到了极

大的关注,在光电器件等领域有着广泛的应用。

ZnS材料不仅带隙宽、折射率高,而且在可见光范围

内具有很高的透射率,有着巨大的应用潜力。2011
年,Wang等[86]利用激光干涉直接在ZnS基板上进行

烧蚀,通过调节和控制脉冲数来调节表面柱状形态,
在垂直入射时实现了红外波长的高透过率(>92%)。

蓝宝石具有良好的光学透明度、较宽的工作波

段及较好的化学性能和机械稳定性等,被广泛地用

于机载光电设备和红外探测设备等方面。蓝宝石作

为优秀的透波材料,在紫外到红外波段均具有良好

的透过率。Li等[87]利用飞秒激光直写结合湿法腐

蚀,在蓝宝石上制备了周期约为2μm、高度约为

900nm的倒金字塔和圆锥阵列型中红外亚波长纳

米结构,该结构在3~5μm范围内展现出了高透射

率并具有角度不依赖特性。
石墨烯材料是一种具有代表性的二维碳纳米材

料。由于其π键具有很好的光学性能,石墨烯材料

在光存储、光电探测及传感等诸多领域显示出巨大

的应用价值。Zhang等[88]利用激光诱导还原冻干

的石墨烯氧化物,制备出由石墨烯组装的垂直有序

的柱阵列框架(HOPGF),其吸收率在湿润的条件

下可 以 达 到 98%。将 HOPGF 作 为 光 吸 收 层,

20min内表面温度就从20
 

℃升到40
 

℃左右。表2
直观地展示了激光加工制备的各种减反射材料的反

射、透射、吸收以及对应波长。
表2 激光加工制备的各种减反射材料的反射率、透射率、吸收率以及波长

Table
 

2 Reflectivity,
 

transmissivity,
 

absorptivity
 

and
 

wavelength
 

of
 

each
 

AR
 

material
 

prepared
 

by
 

laser
 

processing

Material Reflectivity
 

/% Transmissivity
  

/% Absorptivity
  

/% Wavelength Reference

Si
About

 

3.5 -- -- 250--2500nm [29]
2.06 -- -- 300--2500nm [67]

SiO2 <4 -- -- 450--1200nm [68]

Ti
 

alloy <6 -- -- 500--1000nm [70]
Ag-SiO2-Ag -- -- 70 400--700nm [71]

Cu
<5 -- -- 250--2250nm [55]
<3 -- -- 14

 

--18μm [72]

PDMS -- >94.2 -- 350--800nm [76]
-- -- 90 240--1050nm [77]

ZnS -- >92 -- 8
 

--10μm [86]

Sapphire -- >85 -- 3
 

--5μm [87]

Graphene -- -- 98 250--2500nm [88]
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4 应  用

4.1 太阳能电池

随着人类社会的不断发展,能源问题成为制约

社会发展的主要问题。人们对可再生能源的需求日

益增加,促使光伏产业日益蓬勃。对于太阳能电池

来说,有效地进行光捕获是至关重要的,因此制备减

反射表面对于提高太阳能电池的功率转换效率

(PCE)有着重要的作用[89-93]。减反射结构的引入可

以十分显著地改善光吸收,提供全角度宽光谱范围

内的低反射率,使得结构表面具有自清洁功能,这些

均能够改善器件在实际应用中的性能。

Leem等[76]利用双光束干涉结合干法刻蚀和转

写技术,在玻璃基底上制备出具有仿反蛾眼结构的

PDMS增透层(AR
 

IMN
 

PDMS),如图4所示。这

种反蛾眼结构的透射率相比原本PDMS/玻璃提高

了约2.3%。如图5(a)、(b)所示,其中表面周期为

380nm的整个器件[AR
 

IMN
 

PDMS(P380)]相比

玻璃基板,电流密度以及外量子效率有了较好的提

升。这是由于空气与PDMS之间存在呈连续线性

梯度变化的折射率,因此这种周期小于入射光波长

的反蛾眼结构可以有效地减少反射光。并且在长达

100
 

h的测试中,整体器件的能量转换效率能够保

持相对稳定的状态,如图5(c)所示。

图5 AR
 

IMN
 

PDMS(P380)/玻璃封装的有机太阳能电池的性能测试[76]。(a)电流密度-电压曲线;(b)裸玻璃基板和 AR
 

IMN
 

PDMS(P380)/玻璃封装的有机太阳能电池的外量子效率光谱;(c)
 

AR
 

IMN
 

PDMS(P380)/玻璃封装的有机太

  阳能电池的能量转换效率随运行的时间变化
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4.2 发光二极管/有机发光二极管

发光二极管(LED)和有机发光二极管(OLED)
作为显示照明设备,在生产生活中得到了广泛的应

用。其中,光提取效率对器件来说是十分重要的,但
由于空气和器件基底存在折射率失配,当光子出射

到空气中时会产生菲涅耳反射和全反射,大部分的

光子会折回到器件内部直至被吸收,这严重影响了

光提取效率[94]。为了解决这一问题,在器件上通过

引入微纳米双尺度复合结构来减少反射,进而增大

外量子提取效率[95]。Bi等[96]将双周期波纹结构引

入到金属电极上,如图6(a)所示。图6(b)~(d)分
别为光栅周期为225nm 和325nm 的波纹结构

(1D)及组合后双周期的波纹结构(2D),其中AFM
表示原子力显微镜。图6(e)、(f)对比了双周期波纹

结构和一维单周期波纹结构以及平面的白光OLED
的电致发光性能,可以发现,双周期波纹结构的引入

对OLED的最大亮度以及最大电流效率有着很大的

提升作用。测试表明,双周期波纹结构器件相比于平

面 器 件,最 大 亮 度 提 升 了 18960cd/m-2 左 右

[图6(e)],最大电流效率提升了6.06cd/A[图6(f)]。

Liu等[5]先利用266nm紫外激光器对硅基底

上的光刻胶进行图案化处理,后利用转写技术制备

出具有波纹状纳米结构的有机发光器件,通过对空

穴传输层进行图案化处理来增强光提取效率。与平

面器件相比,最大亮度和电流效率分别提高了24%
和20%。

目前已有很多工作致力于提高光提取效率,但是

要实现基于减反结构的LED/OLED的广泛应用,我
们应该着重研究减反射材料的合理选择、减反结构的

理论优化与设计以及制备工艺之间的有机结合。

4.3 光电探测器

除了太阳能电池和LED/OLED之外,减反射

结构表面也广泛应用于光电探测器中。光电探测器

能够把光信号转换为电信号,其原理是半导体材料

的光电导效应,即利用光照辐射改变被辐照材料表

面的电导率。光电探测器在红外成像和红外遥感等
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图6 双周期波纹结构的形貌以及性能[96]。(a)双周期波纹结构用于宽带光提取的示意图;(b)~(d)一维单周期波纹结构

以及双周期波纹结构的表面AFM图;(e)电流密度-亮度曲线(插图为电流密度-电压曲线);(f)电流密度-效率曲线

  (插图为相同驱动电压下运行的双周期和平板OLED)

Fig 
 

6 Morphology
 

and
 

performance
 

of
 

double-periodic
 

corrugated
 

structure 96  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

double-periodic
 

corrugated
 

structure
 

used
 

for
 

broadband
 

light
 

extraction 
 

 b -- d 
 

surface
 

AFM
 

images
 

of
 

1D
 

single-
 

and
 

double-periodic
 

corrugated
 

structure
 

 
 

 e 
 

current
 

density
 

versus
 

brightness
 

 current
 

density
 

versus
 

voltage
 

characteristics
 

shown
 

in
 

inset  
 

 f 
 

current
 

density
 

versus
 

efficiency
 

 double-periodic
 

and
 

planar
 

OLEDs
 

operating
 

at
 

same
 

driving
 

voltage 

领域有着至关重要的作用。减反射结构可以增加器

件的光吸收,对提高光电探测器的灵敏度有很大帮

助。Li等[97]在氮气下利用飞秒激光辐照硅表面,同
时将N原子掺杂到结构化的硅表面,最后制备了单

吸收层的光电探测器[如图7(a)所示]和双吸收层

的光电探测器[如图7(b)所示]。这两种器件的电

流-电压(I-V)曲线分别如图7(c)、(d)所示。通过测

试发现,相比单吸收层,双吸收层在相同的反向偏压

下将光响应性提高至5.3mA/W,如图7(f)所示。
Li等[98]在氩气气氛中的近本征硅衬底上利用

纳秒激光制造了非掺杂黑硅,这些样品在1100~
2500nm范围内的吸收率大于50%,均表现出高吸

收率,并制备出了基于非掺杂黑硅材料的红外光电

二极 管。在 10
 

V 反 向 偏 压 下,光 电 二 极 管 在

1310nm处的响应度高达256mA/W。
光电探测器正向高速、高灵敏度和宽带宽的方

向飞速发展,其可广泛应用于光通信系统、信号处理

装置以及传感装置等复杂系统中,相信以激光加工

技术进行辅助,具有宽带、全角度以及高吸收等减反

射性能的表面将赋予光电探测器更灵敏的特性。
4.4 太阳能驱动水蒸发

除了光电转换,光热转换也是非常重要的能量

转化形式,其可有效地进行光捕获,这对于能源的利

用和发展是有重要意义的[99-100]。
太阳能是非常重要的可再生能源,有效地收集

并利用太阳能进行光热转换以驱动海水淡化是目前

解决淡水资源短缺的一个重要途径[101-104]。其中,
制备具有高光吸收率和高光热转换效率的光热层是

十分重要的,这影响着海水淡化的速率和整体器件

的性能。He等[105]利用纳秒激光系统,在铜表面制

备出的减反结构在220~800nm和220~2500nm
范围内的反射率分别低于1.1%和8.1%,在15个

太阳 光 照 下 光 热 效 率 超 过 52%。2016 年,Fan
等[106]利用飞秒激光直写在铜表面制备出花椰菜结

构,其在200~800nm范围内的吸收率高达98%,
并将 其 用 作 光 热 转 换 层[如 图8(

 

a)所 示],在

1
 

kW·h-1 太阳光照射下,整体光热转换效率提升

到60%以上[图8(b)]。飞秒激光制备的基于微纳

米结构的光热层在很大程度上提高了水蒸发效率,
步骤简单,适合大面积加工,有利于解决能源效率

问题。

4.5 仿生多功能表面

在实际应用场景中,这些具有减反射表面的器
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图7 氮掺杂的单/双吸收层光电探测器性能对比[97]。(a)(b)两个不同氮掺杂光电探测器的示意图;(c)(d)电流与电压的

  关系;(e)(f)响应度与电压的关系

Fig 
 

7 Performance
 

comparison
 

of
 

nitrogen-doped
 

single double
 

absorption
 

layer
 

photodetectors 97  
 

 a  b 
 

Schematic
 

of
 

two
 

different
 

nitrogen-doped
 

photodetectors 
 

 c  d 
 

relationship
 

between
 

photocurrent
 

and
 

dark
 

current
 

 
 

   e  f 
 

relationship
 

between
 

responsivity
 

and
 

voltage

图8 太阳能驱动界面蒸发示意图以及性能对比[106]。(a)太阳能驱动水蒸发装置示意图;(b)1个太阳光下不同样品的光热

  转换效率与平均吸收率

Fig 
 

8 Schematic
 

diagram
 

of
 

solar-driven
 

interface
 

evaporation
 

and
 

performance
 

comparison 106  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

solar-
driven

 

water
 

evaporation
 

device 
 

 b 
 

light-to-heat
 

conversion
 

efficiency
 

and
 

average
 

absorption
 

rate
 

of
 

each
 

sample
 

  under
 

one
 

sunlight

件会不可避免地遇到极端条件,如雾天、雨天、多尘

环境和多菌环境等。这就要求减反射表面在保持自

身原有减反特性的同时具备其他功能,如自清洁、防
水雾、抗结冰、抗菌[54]和防腐蚀[107]等。Lian等[108]

利用纳秒激光在钛合金表面加工了周期为5~

60μm条纹并进行了低温退火处理。这种表面具有

低于10%的反射率,在空气中呈现超疏水特性,在
水中具有超亲油特性;利用乙醇进行预润湿后,在水

下呈现超疏油特性,其中超亲/疏油特性可不断重

复。这种减反射表面的水下超亲/疏油特性在气泡
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或油滴的操控方面有很好的前景[109-112]。
具有超疏水特性的材料表面在自清洁过程中有

一个非常重要的作用,水滴会带走堆积在表面的灰

尘等污染物,从而实现自清洁[113]。在外部环境中

放置太久的太阳能电池的表面会积灰,这会严重影

响太阳光的吸收效率,进而影响器件性能。因此,具
有自清洁功能的减反射表面是十分必要的。Mao
等[114]先用离子束溅射二氧化硅薄膜的铜基底,利
用800nm激光在表面加工点阵结构,之后在450

 

℃
下退火生长CuO纳米线。加工后的表面在600~
1150nm光谱范围内的反射率高于94%,且疏水角

约为160°,滑动角小于1.7°。这展现了减反射表面

优异的自清洁特性。
 

Domke等[115]利用超短脉冲激

光制备了基于玻璃的防水雾表面,其可应用于建筑

结构中的窗户、汽车车窗以及医护人员的医疗眼镜

上。霜冻是一种常见的自然气象,由于温度的骤降,
物体或植物表面会结霜,这会对日常出行交通、建筑

物、高压电缆和农作物经济等产生巨大的负面影响。
因此高效、无害的抗霜冻表面是急迫需要的。Li
等[116]利用1060nm激光在铜表面进行点阵和周期

性条纹的加工,对比测试发现,加工后的表面能够大

大延长结冰时间。
以上例子说明减反射表面在一定情况下需要进

行多功能集成,进而实现多元化的应用。

5 结束语

基于微纳结构的减反射表面具有广角度、宽光

谱以及偏振不敏感等优异特性,在太阳能电池、

LED、OLED、光电探测器以及光热转换等方面得到

了广泛的应用。从减反射表面原理、减反材料的选

择以及应用方面,对减反射表面进行了介绍,对近年

来国内外的研究进展进行了总结。
目前,激光加工减反射表面虽然取得了一定的

进步,但是仍存在一些亟待解决的问题。1)尽管激

光加工技术是一种先进的微纳加工手段,但也存在

局限性,如加工效率低等,所以可以将激光加工与其

他制备工艺进行结合,为设计和制备减反射表面提

供更多的选择。2)材料表面的减反射性质蕴含了自

然界生物表面结构的密码,通过激光加工进行减反

射表面的制备一直是研究热点。目前减反射表面的

微结构种类形貌(金字塔、纳米钉、光栅等)有一定的

局限性,从自然界生物表面结构获取灵感并将其应

用于表面工程科学是巨大的挑战;现有的减反射表

面大多局限在平面上,结合实际需求,可以将其应用

于曲面,这样制备的减反射表面的应用范围会更加

广泛。针对这些挑战,首先应该从减反射结构的设

计与优化入手,同时继续探索自然界生物表面,在此

基础上将平面上的二维结构扩展到三维以满足更多

需求。3)一些用在太阳能电池和 OLED等上的减

反射表面不可避免地会在恶劣条件下使用,减反射

表面在保持表面减反射特性的同时还需具有机械稳

定性、热稳定性和化学稳定性等。为解决此问题,针
对不同的需求选择合适的减反材料以及加工方法,
并开发多种功能的集成化的减反射表面。

尽管激光加工制备减反射表面还存在一些问

题,但是通过深入研究减反射表面理论,优化减反射

表面结构,并结合其他制备工艺,一定会制备出更加

优异的集成化减反射表面。这将提升发光器件等的

性能,进而推动能源领域的发展。
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Abstract

Significance The
 

interaction
 

between
 

light
 

and
 

matter
 

makes
 

our
 

world
 

colorful 
 

which
 

includes
 

absorption 
 

reflection 
 

scattering 
 

transmission 
 

diffraction 
 

and
 

interference 
 

The
 

antireflection
 

 AR 
 

characteristics
 

of
 

material
 

surfaces
 

are
 

beneficial
 

to
 

improve
 

the
 

coupling
 

of
 

specific
 

incident
 

electromagnetic
 

waves
 

and
 

the
 

ability
 

to
 

distinguish
 

particular
 

electromagnetic
 

signals 
 

The
 

AR
 

characteristics
 

are
 

also
 

helpful
 

to
 

shield
 

and
 

eliminate
 

specific
 

interference
 

signals 
 

Reducing
 

the
 

incident
 

light
 

reflection
 

on
 

material
 

surfaces
 

and
 

improving
 

reflection
 

and
 

transmission
 

are
 

vital
 

to
 

the
 

utilization
 

of
 

solar
 

energy 
 

flat
 

panel
 

displays 
 

infrared
 

imaging 
 

surface
 

Raman
 

enhancement 
 

optoelectronic
 

devices 
 

military
 

stealth 
 

and
 

aerospace
 

technologies 
 

Therefore 
 

it
 

is
 

crucial
 

to
 

perform
 

an
 

effective
 

light
 

management
 

and
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

optical
 

devices 
There

 

exist
 

many
 

AR
 

surface
 

 ARS 
 

fabrication
 

methods 
 

such
 

as
 

sol-gel 
 

chemical
 

vapor
 

deposition 
 

nanoimprinting 
 

wet
 

etching 
 

dry
 

etching 
 

and
 

laser
 

processing 
 

Among
 

them 
 

laser
 

processing
 

has
 

attracted
 

much
 

attention
 

owing
 

to
 

its
 

advantages
 

of
 

high
 

efficiency 
 

programmability 
 

high
 

processing
 

resolution 
 

noncontact
 

processing 
 

high
 

flexibility 
 

and
 

environment-friendly
 

operation 
 

Moreover 
 

it
 

is
 

suitable
 

for
 

almost
 

all
 

materials
 

 e g  
 

silicon-based
 

materials 
 

polymers 
 

metal
 

films 
 

and
 

carbon-based
 

materials  
 

Furthermore 
 

femtosecond
 

laser
 

processing
 

is
 

a
 

cold
 

working
 

process 
 

which
 

is
 

highly
 

suitable
 

for
 

complex
 

and
 

precise
 

surface
 

structure
 

processing 
 

Therefore 
 

laser
 

processing
 

technologies
 

stand
 

out
 

in
 

the
 

field
 

of
 

ARS
 

preparation 
 

To
 

further
 

improve
 

the
 

processing
 

efficiency 
 

multibeam
 

parallel
 

processing 
 

or
 

laser
 

processing
 

technology
 

combined
 

with
 

other
 

preparation
 

methods
 

such
 

as
 

wet
 

etching
 

or
 

dry
 

etching
 

can
 

be
 

used 
 

Above
 

all 
 

laser
 

processing
 

is
 

a
 

powerful
 

tool
 

for
 

preparing
 

AR
 

structures
 

on
 

any
 

material
 

surfaces 
This

 

review
 

summarizes
 

the
 

latest
 

progress
 

in
 

laser
 

processing
 

of
 

ARSs
 

 
 

elaborates
 

on
 

the
 

principle
 

of
 

AR
 

and
 

the
 

selection
 

of
 

AR
 

materials 
 

and
 

summarizes
 

the
 

current
 

applications
 

of
 

ARSs
 

in
 

various
 

fields 
 

including
 

solar
 

cells 
 

LEDs OLEDs 
 

photodetectors 
 

and
 

solar-driven
 

water
 

evaporators 
 

Many
 

excellent
 

reports
 

have
 

described
 

the
 

preparation
 

of
 

ARSs 
 

however 
 

there
 

are
 

still
 

some
 

challenges
 

in
 

their
 

large-scale
 

industrial
 

production
 

and
 

practical
 

application 
 

Therefore 
 

summarizing
 

the
 

existing
 

research
 

is
 

crucial
 

to
 

guide
 

the
 

future
 

development
 

of
 

laser
 

processing
 

technologies 

Progress First 
 

we
 

summarize
 

the
 

principles
 

of
 

AR
 

in
 

detail
 

using
 

the
 

Fresnel
 

equation
 

and
 

elaborate
 

on
 

various
 

structure
 

sizes
 

and
 

light
 

effects
 

 Fig 
 

1  
 

Then 
 

according
 

to
 

previous
 

reports 
 

we
 

summarize
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

various
 

ARS
 

preparation
 

methods 
 

structures
 

and
 

morphologies 
 

and
 

the
 

scope
 

of
 

laser
 

processing
 

technologies
 

 Table
 

1  
 

In
 

addition 
 

we
 

introduce
 

how
 

to
 

effectively
 

improve
 

the
 

efficiency
 

of
 

laser
 

processing
 

for
 

preparing
 

ARSs 
 

For
 

silicon-and
 

silicon-oxide-based
 

materials 
 

Papadopoulos's
 

research
 

group
 

has
 

used
 

circularly
 

polarized
 

ultrashort
 

laser
 

pulses
 

to
 

induce
 

a
 

subwavelength
 

nanopillar
 

structure
 

on
 

fused
 

quartz 
 

realizing
 

a
 

useful
 

ARS
 

with
 

a
 

full
 

angle
 

and
 

broad
 

spectral
 

range
 

 Fig 
 

2  
 

For
 

metal-based
 

materials 
 

Fan's
 

research
 

group
 

has
 

successfully
 

prepared
 

an
 

AR
 

micro-nanohybrid
 

structure
 

on
 

a
 

copper
 

surface
 

using
 

a
 

laser
 

direct
 

writing
 

strategy
 

controlled
 

by
 

pulse
 

injection
 

 Fig 
 

3  
 

For
 

polymer
 

matrices 
 

Leem's
 

research
 

group
 

has
 

prepared
 

a
 

polydimethylsiloxane
 

 PDMS AR
 

layer
 

using
 

a
 

moth-eye
 

AR
 

structure
 

on
 

a
 

glass
 

substrate
 

using
 

double-beam
 

interference
 

combined
 

with
 

dry
 

etching
 

and
 

transfer
 

technology
 

 Fig 
 

4  
 

Moreover 
 

silicon
 

and
 

silicon
 

oxide 
 

metals 
 

and
 

polymer-based
 

materials
 

are
 

summarized
 

comprehensively
 

 Table
 

2  
 

ARS
 

applications
 

such
 

as
 

solar
 

cells
 

 Fig 
 

5  
 

OLEDs
 

 Fig 
 

6  
 

photodetectors
 

 Fig 
 

7  
 

solar-driven
 

water
 

evaporators
 

 Fig 
 

8  
 

and
 

multifunctional
 

bionic
 

surfaces
 

are
 

discussed
 

in
 

detail 
 

Finally 
 

the
 

existing
 

problems
 

in
 

ARS
 

preparation
 

are
 

discussed 
 

with
 

a
 

focus
 

on
 

the
 

processing
 

efficiency 
 

problems
 

in
 

practical
 

applications 
 

and
 

the
 

challenges
 

in
 

industrial
 

production 

Conclusion
 

and
 

Prospect ARSs
 

based
 

on
 

micro-nanostructures
 

display
 

excellent
 

characteristics
 

such
 

as
 

wide
 

angle 
 

broad
 

spectra 
 

and
 

polarization
 

insensitivity 
 

and
 

have
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

solar
 

cells 
 

LEDs OLEDs 
 

photodetectors 
 

and
 

photothermal
 

conversion 
 

As
 

the
 

ARS
 

preparation
 

technology
 

continues
 

to
 

develop 
 

laser
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processing
 

stands
 

out
 

owing
 

to
 

its
 

high
 

processing
 

resolution 
 

high
 

efficiency 
 

and
 

programmable
 

design 
 

This
 

review
 

introduces
 

the
 

ARS
 

technologies 
 

including
 

surfaces
 

and
 

morphologies 
 

selection
 

of
 

AR
 

materials 
 

and
 

the
 

applications
 

of
 

ARSs 
 

especially
 

the
 

progress
 

in
 

recent
 

years 
 

Although
 

there
 

are
 

still
 

some
 

unresolved
 

problems
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

ARSs
 

by
 

laser
 

processing 
 

we
 

firmly
 

believe
 

that
 

through
 

further
 

in-depth
 

research
 

and
 

structural
 

optimization
 

of
 

existing
 

ARSs 
 

a
 

much
 

higher-quality
 

ARS
 

can
 

be
 

prepared 
 

We
 

expect
 

these
 

advances
 

will
 

bring
 

development
 

to
 

many
 

areas
 

such
 

as
 

the
 

photovoltaic
 

industry 
 

military 
 

and
 

aerospace
 

industry
 

as
 

well
 

as
 

LEDs 
 

and
 

thus
 

promote
 

the
 

development
 

of
 

renewable
 

energy
 

and
 

national
 

economy 
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