
书书书

激光与光电子学进展
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超快激光微构造硅的研究与应用

陈长水　何慧丽　李江华　刘颂豪
（华南师范大学信息光电子科技学院，广东 广州５１０６３１）

摘要　在特定的气体氛围下，用一定能量密度的超短脉冲激光连续照射单晶硅片表面，或者离子注入在硅中引入

硫族元素等方法，可在硅表面得到具有奇特光电性质的微米量级尖锥结构，该微锥结构被称为黑硅。这一新材料

有奇特的光电性质，如对０．２５～１７μｍ波长的光有强烈的吸收，具有良好的场致发射特性等，为硅提供许多新的功

能。Ｍａｚｕｒ教授预言这种新材料相当于６０年前的半导体，在探测器、传感器、显示技术及微电子等领域都有重要

的潜在应用价值，尤其在高效太阳能电池领域具有其他材料无可比拟的优越性。本文介绍了超快激光微构造硅的

形成机理，研究进展、光电特性以及应用前景。

关键词　材料；黑硅；光电探测器；太阳能电池；超快激光

中图分类号　Ｏ４７２
＋．３　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犔犗犘４９．０３０００３

犜犺犲犚犲狊犲犪狉犮犺犪狀犱犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犝犾狋狉犪犳犪狊狋犾犪狊犲狉犕犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱犛犻犾犻犮狅狀

犆犺犲狀犆犺犪狀犵狊犺狌犻　犎犲犎狌犻犾犻　犔犻犑犻犪狀犵犺狌犪　犔犻狌犛狅狀犵犺犪狅
（犛犮犺狅狅犾狅犳犐狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犪狀犱犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛狅狌狋犺犆犺犻狀犪犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，

犌狌犪狀犵狕犺狅狌，犌狌犪狀犵犱狅狀犵５１０６３１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犅犾犪犮犽狊犻犾犻犮狅狀狑犻狋犺狇狌犪狊犻狉犲犵狌犾犪狉犪狉狉犪狔狊狅犳犿犻犮狉狅犿犲狋犲狉狊犻狕犲犱狊狆犻犽犲狊，狑犺犻犮犺犻狊狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔犻狉狉犪犱犻犪狋犻狀犵狋犺犲

狊狌狉犳犪犮犲狅犳犪犛犻狑犪犳犲狉狑犻狋犺狌犾狋狉犪犳犪狊狋犾犪狊犲狉狆狌犾狊犲狊犻狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犪犮犺犪犾犮狅犵犲狀犫犲犪狉犻狀犵犵犪狊，狅狉狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔犻狅狀

犻犿狆犾犪狀狋犪狋犻狅狀犪狀犱狆狌犾狊犲犱犾犪狊犲狉犿犲犾狋犻狀犵犻狀犱狌犮犲犱狉犪狆犻犱狊狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀，犺狅犾犱狊犵狉犲犪狋狆狉狅犿犻狊犲犻狀狋犺犲狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犺犻犵犺

狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲犫犪狀犱狊狅犾犪狉犮犲犾犾狊．犜犺犻狊狀犲狑犿犪狋犲狉犻犪犾犺犪狊狌狀狌狊狌犪犾狅狆狋犻犮犪犾犪狀犱犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊，狊狌犮犺犪狊

狊狋狉狅狀犵犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犾犻犵犺狋狑犻狋犺狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺犫犲狋狑犲犲狀０．２５μｍａｎｄ１７μｍ，狀犻犮犲犳犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊犪狀犱狊狅狅狀，

狅犳犳犲狉狊狊犻犾犻犮狅狀犿犪狀狔狀犲狑犳犲犪狋狌狉犲狊．犘狉狅犳犲狊狊狅狉犕犪狕狌狉狆狉犲犱犻犮狋犲犱狋犺犪狋犫犾犪犮犽狊犻犾犻犮狅狀狑狅狌犾犱犺犪狏犲犻狀犮狅犿狆犪狉犪犫犾犲狊狌狆犲狉犻狅狉犻狋狔狋狅

狅狋犺犲狉犿犪狋犲狉犻犪犾狊犻狀狊狅犾犪狉犮犲犾犾犳犻犲犾犱．犅犲狊犻犱犲狊，犫犾犪犮犽狊犻犾犻犮狅狀犺犪狊犻犿狆狅狉狋犪狀狋狆狅狋犲狀狋犻犪犾犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狊犻狀狋犺犲犳犻犲犾犱狊狅犳犱犲狋犲犮狋狅狉，

狊犲狀狊狅狉，犱犻狊狆犾犪狔狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犿犻犮狉狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犪狀犱狊狅狅狀．犜犺犲犳狅狉犿犻狀犵犿犲犮犺犪狀犻狊犿，狉犲犮犲狀狋犱犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋，狆犺狅狋狅犲犾犲犮狋狉犻犮

犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊犪狀犱犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狆狉狅狊狆犲犮狋狅犳犫犾犪犮犽狊犻犾犻犮狅狀犪狉犲犻狀狋狉狅犱狌犮犲犱犻狀狋犺犻狊狆犪狆犲狉．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；犫犾犪犮犽狊犻犾犻犮狅狀；狆犺狅狋狅犲犾犲犮狋狉犻犮犱犲狋犲犮狋狅狉；狊狅犾犪狉犮犲犾犾；狌犾狋狉犪犳犪狊狋犾犪狊犲狉

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　１４０．３３９０；１６０．６０３０

　　收稿日期：２０１１０８０２；收到修改稿日期：２０１１０９０７；网络出版日期：２０１２０１１２

基金项目：国家自然科学基金（６０８７８０６３）、广东省自然科学基金重点项目（１０２５１０６３１０１０００００１，８２５１０６３１０１０００００６）资助

课题。

作者简介：陈长水（１９６９－），男，教授，博士生导师，主要从纳米材料、激光光学、光子生物学等方面研究。

Ｅｍａｉｌ：ｃｓｃｈｅｎ＠ａｉｏｆｍ．ａｃ．ｃｎ

１　引　　言

以半导体材料为基础的微电子工业在国民经济、国防和科技现代化方面起着举足轻重的作用，已成为国

民经济的支柱产业。硅单晶不仅是微电子工业的主体材料，而且在其他领域（如微机械、真空微电子和传感

器等）也有日益广泛的用途。但硅在光电子技术领域显得无能为力，直接原因是它的禁带宽度是１．１２ｅＶ，

并且它是一种间接带隙半导体材料，发光效率很低，很难用于制作发光器件。在光电子领域中的主体材料是

ＧａＡｓ，ＧａＰ，ＩｎＰ等，但它们价格昂贵，而且无论是从材料制备还是器件工艺上来说，都不如硅的完美成熟。

此外，由于微电子技术和光电子技术使用不同的材料，使它们相关的器件工艺不兼容，造成单片集成的困难。

可见，研制硅光电探测器具有迫切而重要的价值。

近年来，飞秒激光已经在物理、化学、生物等基础科学以及工程学、医学、生命科学、环境科学、能源科学
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甚至宇宙科学各个领域获得了广泛的应用。在材料处理方面，飞秒激光凭借其超短持续时间和超高峰值功

率，已经在金属、半导体和透明介质等材料表面和内部实现了微米或纳米量级的加工、改性和修复等多种处

理［１，２］，为制备各种结构和功能性微器件提供了一种全新的技术途径。硅作为一种重要的半导体材料，在微

电子和光学等领域有着非常重要的地位和广阔的应用前景。利用飞秒激光在硅表面进行各种微细加工的基

础和应用研究已经引起国内外学者愈来愈多的关注。

１９９７年，哈佛大学ＥｒｉｃＭａｚｕｒ教授研究组在飞秒激光与物质相互作用研究的过程中，发现利用飞秒激

光在一定气体环境下照射硅片可在硅表面激光辐照区产生微米量级的尖峰结构［３］。至１９９９年，他们发展了

这种微观构造硅表面的新技术，即利用飞秒激光在一定气体环境下刻蚀硅，制备出具有一定刻蚀面积的新材

料。本来灰色有光泽的硅表面在刻蚀过的地方肉眼看去完全变成了黑色，因而这种新的硅材料也被称为黑

硅［４］。用超短脉冲激光作用于硅表面，除了飞秒脉冲外，在皮秒和纳秒激光照射下，也可产生尖峰结构。普通

硅由于禁带宽度的限制，只能吸收波长低于１．１μｍ的光，而哈佛大学制备出的这种微构造过的硅材料具有奇

特的光电性质，如对０．２５～２．５μｍ波长的光几乎全部吸收，具有良好的场致发射特性等。

这种新材料一出现就引起了人们的高度注意，１９９９年，ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＡｍｅｒｉｃａｎ杂志Ｄｉｓｃｏｖｅｒ，２０００年，Ｌｏｓ

Ａｎｇｌｅｓ时报科学版，２００１年，ＮｅｗＳｃｉｅｎｔｉｓｔ杂志等都发表专栏文章，评述这一新现象的发现及其潜在的应

用性，认为它在遥感、光通讯及微电子等领域都具有重要的潜在应用价值。本文介绍了超快激光微构造硅的

形成机理，研究进展及应用前景。

２　微构造形成机理

微构造硅的物理及化学形成机制很复杂，包括硅基底的激光蚀除及熔化，活性离子刻蚀及激光强场下的

碎片产生以及烧蚀羽的再沉淀等过程［５］。虽然利用纳秒
!

皮秒和飞秒激光脉冲微构造硅表面，均可在硅表

面形成准规则排列的微米量级尖峰结构，但不同脉冲宽度的激光与硅表面相互作用的物理机制并不相同［６］。

纳秒激光作用于固体材料时主要表现出热效应，颗粒的形成源于纳秒激光脉冲的热机制效应［７］。硅在

吸收激光能量后，由于脉冲持续时间大于电子 声子散射的晶格热时间，故有足够的时间在电子与晶格之间

建立平衡。继续累积脉冲辐照，硅表面温度会上升到熔点产生液相，经过再沉积最后在锥形顶端和边缘形成

颗粒状物质。

在激光与硅材料相互作用过程中会产生表面应力波［８］，表面应力梯度驱动硅液体层从较热区域到较冷

区域运动并进行非均匀沉积，导致凸起物的形成。整个尖峰的产生主要是累积激光脉冲不同程度地移走硅

基底上的凸起物，并在尖端沉积下来，最终形成尖峰结构。但随着脉冲数的增加，会导致已形成的锥形微结

构变小，最终消失。累积更多的脉冲辐照会在激光能量密度大的地方形成较大较深的坑，只在坑的边缘出现

少许的微结构。

对于皮秒脉冲激光，通过电声子相互作用，系统有充分的时间建立热平衡，并把能量不断从固体表面传

导到固体内部。因此，当固体吸收到足够能量，温度达到熔点时，表面开始熔化。随着温度继续升高，表面层

物质由于气化作用逐渐被刻蚀，所以刻蚀作用很弱。但对于飞秒脉冲激光，激发态的电子与晶格之间来不及

建立起热平衡，表面瞬间吸收的激光能量更无法传导到固体内部，因此表面不会熔化。瞬间积聚在表面的大

量能量使固体表面产生等离子体，并与周围环境物质相互作用，一方面带走大量的能量，同时带走大量的表

面层物质，从而在表面产生强烈的刻蚀作用，即非热刻蚀作用。

实验现象也说明在ＳＦ６ 中的刻蚀是一个激光辅助的化学刻蚀过程，而在Ｎ２、空气或者真空环境下，仅仅

是一个消融的过程［９］。

３　超快激光微构造硅研究进展

Ｍａｚｕｒ研究小组先后做了大量实验探究黑硅锥状形态的成因，其形态同激光脉宽、能量密度、偏振性等

的关系［５］。而黑硅强烈的广谱吸收无疑是最受关注的一个特点，而硫族元素的掺入对黑硅的广谱吸收至关

重要。２００２年，Ｍａｚｕｒ小组报道了在空气中用飞秒激光制备出的黑硅的荧光发光现象，这一发现给了单片

０３０００３２
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集成微电子器件与光电子器件新的希望［１０］。２００４年，Ｍａｚｕｒ小组报道了基于黑硅的可见光／近红外（ＶＩＳ／

ＮＩＲ）光电探测器，其可见光范围内的探测灵敏度比普通商业ＰＩＮ光电探测器高约１０倍，在１６５０ｎｍ处仍

可用［１１］。２００６年，德克萨斯大学奥斯汀分校的Ｚ．Ｈ．Ｈｕａｎｇ等
［１２］报道了基于黑硅的光电探测器的制成，

并提出产生再复合机制阐述其光响应。同年，Ｍｙｅｒｓ等
［１３］报道了高量子效率的雪崩光电二极管，其在

１０６４ｎｍ处的量子效率达到５８％，响应率达到２００Ａ／Ｗ。产生这种增益的确切原因仍需要进一步的研究。

黑硅的应用研究并不仅限于光电器件方面，随着研究的深入，黑硅在生物、化学等方面的应用也被挖掘

出并逐渐成为热点。

自从 Ｍａｚｕｒ小组报道了发现黑硅以来，国内外已经有大量的关于黑硅的研究工作。目前，法国的Ｔ．

Ｓａｒｎｅｔ等
［１４，１５］、爱尔兰的ＡｎｏｉｆｅＭ．Ｍｏｌｏｎｅｙ等

［１６］、伊朗的Ｂａｓｓａｍ Ｍ．Ａ．等
［１７］、复旦大学的赵利［１８～２０］以

及中国科学院的门海宁等［２１］都已经开展了很多黑硅的研究工作，并取得了初步的研究成果。相比国外黑硅

的研究，国内研究起步较迟且不多。复旦大学于２００３年研究了在ＳＦ６ 气体中微构造的２ｍｍ×２ｍｍ黑硅

样品的场发射性质，得到的结果能够与当时研制的最好的场发射源相匹敌，然而黑硅的制备方法却要简单得

多［２０］。中国科学院西安光机所于２００６年报道了利用峰值功率密度高、脉冲作用时间短的飞秒激光加工Ｎ

型单晶硅制备黑硅，并研究了黑硅的荧光发光特性。他们的实验手段较传统的“湿处理”工艺更简单，且与

Ｍａｚｕｒ小组的实验相比，无需考虑因使用硫化氢等有毒气体所造成的污染，是一种新的改善硅材料的荧光发

射特性的有效方法［２１］。２００６年，中国计量科学研究院报道了不同气体氛围中超短激光脉冲连续照射单晶硅

片表面，形成了准规则排列的微米量级尖峰结构，分析了ＳＦ６ 气体氛围中，皮秒和飞秒两种脉冲宽度的激光

与硅表面相互作用时不同的物理机制。初步的测量结果显示，这种微构造硅材料对于红外波段光辐射吸收

有着显著的增强［２２］。近几年，复旦大学等单位研究了不同气压、不同气体环境、不同激光参数（激光通量、脉

冲数、脉宽、偏振、照射方向）等对微构造硅表面形貌的影响，获得了控制表面形貌的基本实验参数和规律。

他们还研究了以表面微构造硅为基底得到的具有复杂微结构的金属薄膜的光吸收性质以及不同表面形貌的

适合增强喇曼光谱测量的黑硅基板对表面增强喇曼散射光谱的影响，并探讨了其物理机理及潜在应

用［２２，２３］。

理论研究方面，国内外很多单位都做过对飞秒激光与硅相互作用的详细研究，但还没有系统的理论解释

飞秒激光与物质的相互作用机制，这一方面的研究主要依靠实验和数值模拟。常用的研究方法有连续介质

力学方法、分子动力学模拟等。目前数值模拟的结果能很好地与实验结果匹配。虽然截至目前已经有大量

的关于黑硅的研究工作发表，但是人们对黑硅形成机制，其强烈的光谱吸收机制以及其光电器件的高效量子

效率产生原因等都未十分清楚。因此，这一问题的解决还需要大量的理论和实践相结合的研究工作。

图１ 普通晶体硅及表面微构造硅样品的光吸收曲线

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅｌｉｇｈｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｏｒｄｉｎａｒｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｓｉｌｉｃｏｎａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｓａｍｐｌｅｓ

４　微构造硅的光电特性与应用

黑硅材料最引人注目的两个特点是对太阳光具有极低的反射率以及目前测得的宽至近１７μｍ的广谱吸收，

这正是其作为探测器、太阳能电池等的材料所具有的独特

优点。研究结果表明，黑硅对可见光吸收的增强主要归结

于微构造硅表面周期性结构的多次反射；而其对红外光的

强烈吸收则是由于通过掺入高浓度的杂质和缺陷在禁带

中引入了深能级，并且缺陷使原来晶格的周期性排列发生

偏离，导致在禁带中产生电子能级［２４］。

２００１年，Ｃ．Ｗｕ等发表了微构造硅从近紫外到近红

外的吸收谱测试结果如图１所示
［１］，图中最上面的三条

曲线分别为尖峰高度为１～２μｍ，４～７μｍ，１０～１２μｍ

时的微构造硅的吸收率曲线，最下面的是未经刻蚀的晶

体硅的吸收率曲线。可以看到，经刻蚀后，即使尖峰高度

最矮的微构造硅对光的吸收也比未经刻蚀的晶体硅有极

为显著的增强，尤其是对波长λ＞１．１μｍ的光波。０．３～

０３０００３３
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图２ 退火温度为７７５Ｋ时，参有Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ的微构造硅的

光吸收特性与普通硅的对比

Ｆｉｇ．２ Ｌｉｇｈｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ

ｐｒｅｐａｒｅｄｉｎＳ，Ｓｅ，Ｔｅａｎｄｔｈｅｔｒａｃｅｆｏｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

　　　　ｓｉｌｉｃｏｎｉｓｉｎｃｌｕｄｅｄｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

１．１μｍ波段的吸收率都约在０．９，在波长超过禁带边缘

的时候，普通硅的吸收率下降，但是黑硅的吸收率仍然保

持在０．８以上。

图２中曲线犪，犫，犮，犱分别是退火温度为７７５Ｋ时，

掺有Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ的微构造硅以及普通硅的光吸收特性。

在Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ的掺杂中，Ｔｅ的扩散系数最小，在相同退火

温度和退火时间下，掺Ｔｅ黑硅的红外吸收率下降得也

最少［２５］，从一定程度上说明，退火后，黑硅对红外光的吸

收有所降低，其下降幅度与杂质在硅中的扩散系数有关。

近几年来，利用几何光学中光的传输理论，研究了黑

硅材料的陷光特性，以及黑硅表面准规则排列的微米量

级锥形尖峰结构的形状和密度对反射次数的影响［２６］。

获得黑硅的表面准规则排列的微米量级锥形尖峰结构的

高度越高、间距越小和底角越大，它的陷光效果就越好的

结论。

利用三能级光吸收模型分析了微构造硅对太阳光利用的增强，详细研究了硅中掺入杂质的电离能，杂质带

宽度与光损失的关系，找出最佳掺杂位置和掺杂带宽，得到最低的光损失率，约３５．６％；并利用多能级光吸收模

型分析了在禁带中引入两个中间能级后的硅对太阳光利用的增强，详细研究了硅中掺入杂质的位置与光损失

的关系。得出当引入能级距离导带底犈Ｉ１＝０．１８６ｅＶ，犈Ｉ２＝０．７１１ｅＶ或者犈Ｉ１＝０．４０９ｅＶ，犈Ｉ２＝０．９３４ｅＶ时光

损失率最小，约为３２．５５％；此外，根据细致平衡理论计算了基于硅的三能带太阳电池的极限转换效率，得出

在硅中引入能带位置为距离导带底０．３６２ｅＶ时能获得约为５４．１％的极限转换效率的结论
［２７，２８］。

５　结束语

飞秒激光可避免传统长脉冲红外和可见激光与材料作用时热影响区大的缺点，可以提高激光微加工的

精度；同时又可克服紫外激光对大多数材料不透明的缺点，可以在透明介质内部形成介观尺度三维调控的功

能微结构。随着飞秒激光技术的不断创新和飞秒激光器的不断发展，飞秒激光技术将会在更多的领域发挥

越来越重要的作用。

微构造硅广谱吸收特性将为根本改变红外探测技术提供可能。红外探测器在军事上有着广泛的应用，

例如夜视、航海和航空、远距离传感、空间探测、目标跟踪等，特别是在重要的大气窗口３～５μｍ波段和８～

１３μｍ波段。尤其重要的是长波及特长波段红外探测器在导弹的探测、监视和跟踪中有非常重要的意义。

现在红外探测器也开始越来越多地进入民用市场，在光通信、环境检测、医学诊断和微电子装置的热探测等

方面得到了广泛的应用。理想的红外探测其材料必须具有良好的红外吸收特性和化学稳定性。直至１６μｍ

的增强光吸收使表面微构造硅可望用于增强红外光探测器的效率。凭借硅加工的广泛基础，适当修改现存

的硅探测技术，开发应用微构造硅的广谱吸收特性将为根本改变红外探测技术提供可能。而且使用硅红外

探测器在光通信中有利于器件的集成。目前的激光功率测量中存在着在不同波段使用不同功率计的问题，

不同波段的功率计相互之间难于标定，而使激光功率测量存在诸多问题。若利用黑硅的广谱吸收特性，对不

同波段的光生载流子效率进行标定，将可能制备全波段激光功率计。

黑硅的强吸收特性也可使其成为制备高效太阳能电池的理想材料。黑硅在可见光和近红外的光致发光

使黑硅可以应用在短距离光通信上。此外，由于黑硅表面是有规则的微米量级尖峰结构，研究其场致发射特

性，在平板显示、冷阴极微电子设备等领域具有重要的应用意义。黑硅的应用并不仅限于光电器件方面，随

着研究的深入，黑硅在生物、化学等方面的应用也被挖掘出并逐渐成为热点。人们从飞秒激光脉冲形成的基

质微结构出发将继续寻找新的应用和感兴趣的特性。

０３０００３４
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