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飞秒激光对硅表面微构造的研究进展
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摘要　综述了飞秒激光对硅表面微构造的研究进展。阐述了超短脉冲诱导硅材料表面深亚波长结构的形成机理，

讨论了飞秒激光作用硅表面制备微纳结构的影响因素和该微纳结构的发光特性，介绍了飞秒激光诱导硅材料表面

微纳复合结构的生物仿生特性。揭示了飞秒激光在微结构制备方面的广泛应用前景。
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１　引　　言

硅是一种被广泛应用于光电子器件的半导体材料，但是由于硅本身所具有的禁带带宽以及硅表面的高

反射率，限制了硅基器件的光电响应能力。利用飞秒激光对单晶硅表面进行辐照，可在材料表面上形成特定

的微纳米结构，该结构可以大幅度提升硅材料的光吸收能力，并有效降低硅材料的反射率。

利用飞秒激光对硅表面微处理的研究有很多。哈佛大学的 Ｈｅｒ等
［１］在实验室利用飞秒激光刻蚀单晶

硅片时得到了一种新型材料 黑硅；他们利用飞秒激光脉冲对硅表面微构造进行了研究［１－２］。中国科学

院西安光学精密机械研究所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
［３］。

飞秒激光脉冲在一定气体环境中辐照硅表面后产生了微米级圆锥尖峰微结构，这种硅尖峰微结构在制

作高效的太阳能电池［４］和传感器材料［５－６］方面有很大的潜在应用价值。

本文综述了飞秒激光对硅表面微构造的研究进展。从硅表面微纳结构的形成机理、影响因素、发光特性

等方面展开讨论，并对飞秒激光在微结构制备中的应用前景给出了展望。
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２　超短脉冲诱导硅材料表面深亚波长结构的形成机理

对于飞秒激光辐照硅材料表面诱导纳米结构的机理，有不同的理论模型，包括经典散射模型、库仑爆炸

自组织模型、二次谐波模型、等离子体作用模型等。

１）经典散射模型：１９７３年Ｅｍｍｏｎｙ等
［７］首先提出表面散射中心可能与波纹产生相关，入射波与散射

波干涉将产生能量的周期性分配，在垂直入射情况下产生表面结构的周期性等于激光波长。

２）库仑爆炸 自组织模型：郭晓东等［８］详细描述了该模型，激光辐照使材料表面静电场不稳定，在２４０ｆｓ

内把电子温度加热到最高，而晶格温度较低。在穿透深度内电子将激光能量完全吸收，速度达到１０６ ｍ／ｓ，

并以很高的动量辐射出去。电子激发引起材料表面的离子化和材料表面正离子的库仑爆炸。库仑爆炸引起

电子云在偏振方向的强烈振荡，使材料表面处于不稳定的状态，库仑引力使粒子按电场方向排列，在１００ｆｓ

的材料表面自组织过程中，原子间形成新键，进而形成规则的周期性纳米结构。由于不同的激光参量产生

的热梯度不同，所以不同的脉冲下产生的表面结构周期也不相同。初始几个脉冲辐照后表面波纹中开始出

现分叉现象，分叉数目随脉冲数的增加而减少，这与液体对流自组织系统非常相似。因此在激光辐照后，

材料表面纳米结构的形成来自处于液态表面的自组织过程。

３）二次谐波模型：ｊｉａ等
［９］提出纳米结构的形成来自于样品表面散射波和其产生二次谐波的干涉。二次

谐波对纳米结构的形成有重要作用，随着其能量的增加，产生纳米结构的方向趋向于二次谐波的偏振方

向。之后王丽等［１０］通过实验证实了入射光的二次谐波在纳米周期结构的形成中起到了重要作用。

４）等离子体作用模型：陈长水等
［１１］指出，飞秒脉冲激光与硅表面相互作用时，激发态的电子与晶格之

间来不及建立起热平衡，硅表面瞬间吸收的激光能量无法传导到内部，表面不会熔化。瞬间积聚在表面的大

量能量使硅表面产生等离子体，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，从而在硅表面产生强烈的刻蚀作用。

３　飞秒激光辐照单晶硅制备微纳结构进展状况

１９９８年，哈佛大学 Ｈｅｒ等
［１］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。２０００年，他们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

黑硅［２］。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［１１］。此后，国内外有关飞秒激光对硅表面微构造的研究层出不穷。

３．１　制备微纳结构过程中的影响因素

３．１．１　飞秒激光参数

１）脉宽和重复频率。

图１ 用声子限制模型表示的硅纳米颗粒尺寸。（ａ）颗粒尺寸与频率的关系；（ｂ）颗粒尺寸与脉宽的关系
［１２］

Ｆｉｇ．１ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｕｓｉｎｇｔｈｅｐｈｏｎｏｎｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｍｏｄｅｌ．（ａ）Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｖｅｒｓｕｓｆｒｅｑｕｅｎｃｙ；

（ｂ）ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｖｅｒｓｕｓｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈ
［１２］

２００９年，Ｍａｎｉｃｋａｍ等
［１２］在大气压下用飞秒激光在空气中辐照硅制备出了纳米纤维结构，他们对纳米

１１０００２２
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纤维结构进行了扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析，发现飞秒激光脉宽和频率对纤维结构的尺寸和密度有显著影

响，并用声子限制模型将硅纳米颗粒尺寸与脉宽和频率的函数关系表示出来，如图１所示。

２）脉冲数目。

２０１１年，上海交通大学的阮召崧等
［１３］研究了硅表面微型锥状尖峰高度与飞秒激光脉冲数目之间的非线

性关系，发现在６４０００Ｐａ的ＳＦ６ 气体环境，用功率１Ｗ、单脉冲激光能量密度０．８Ｊ／ｃｍ
２ 的飞秒脉冲激光照

射，超过１００个脉冲才能观察到硅表面产生微型锥状尖峰。脉冲数增加到２１００个之前，硅表面的微型锥状

尖峰都随之增长，其后开始下降。飞秒激光照射硅表面达到２１００个脉冲时，可制造出表面具有较高微型锥

状尖峰的黑硅。而当飞秒激光脉冲数继续增加至５１００个时，硅表面的微型锥状尖峰几乎消失，形成凹洞结

构。２０１３年，Ｐｅｎｇ等
［１４］实验发现尖峰高度和尖峰间距与飞秒激光脉冲数目呈近似线性关系，并且尖峰高度

的增长率作为脉冲数目的函数与气压有关。当脉冲数目超过某一阈值时，硅表面同样形成凹洞。

３）脉冲能量。

２０１２年，上海理工大学的温雅等
［１５］研究了在ＳＦ６ 环境下用飞秒激光刻蚀硅材料制备的微纳结构的表

面形貌随脉冲能量的变化规律，将脉冲个数固定为１０００个，发现在低脉冲能量下（低于３００μＪ），硅表面没有

产生明显变化；随着飞秒脉冲能量的增加，硅材料表面出现尖峰状的微纳结构，并且尖峰高度随脉冲能量增

加而升高；如果脉冲能量过高（高于１２００μＪ），尖峰结构的高度反而随脉冲能量的增加而降低。这对微纳结

构材料的表面形态控制有重要意义。

４）能量密度。

２０１３年，河南师范大学的马鹏飞等
［１６］利用不同能量密度的飞秒激光在空气中直接对单晶硅片进行辐照

刻蚀，研究了不同能量密度的飞秒激光辐照对单晶硅的影响，发现过低和过高的辐照能量都不利于该微纳米

结构的产生，对样品光谱的反射率测试表明该微纳米结构能有效改善硅材料的反射率。２０１３年，华中科技

大学的杨焕等［１７］研究了飞秒激光的单脉冲能量密度对单晶硅的有效刻蚀光斑大小的影响，发现当激光能量

较低时，有效刻蚀直径小于光斑的理论直径；随着激光功率的增长，有效刻蚀直径大于光斑的理论直径；随着

激光能量的进一步增加，有效刻蚀直径的增加率逐渐减小；当激光能量高于某一特定值时，有效刻蚀直径不

再增加。

５）飞秒激光功率与脉冲数的比例关系。

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。早在２０００年，Ｈｅｒ等
［２］就研究了硅表面尖峰高度与飞秒激光通量之间

图２ ＳＥＭ所观察到的硅表面微结构图
［２０］

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ
［２０］
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的关系，发现尖峰高度随飞秒激光通量的降低或脉冲持续时间的增加而降低。２００６年，Ｔｕｌｌ等
［１８］证明飞秒

激光功率和脉冲数都对硅表面微观结构的制备有重要影响。２０１１年，上海理工大学的Ｐｅｎｇ等
［１９］用实验证

明：用飞秒激光在硅表面制备微观结构时，在相同的激光通量下，激光功率和脉冲数目之间存在一个最佳比

例关系，可以在硅表面形成较高的尖峰。同年，他们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，如图２所示
［２０］。用波长８００ｎｍ和４００ｎｍ的激光光源刻蚀硅表面，激光通量相同，图２

中各图对应的参数为（ａ）波长８００ｎｍ，功率４００ｍＷ，脉冲数５００；（ｂ）波长８００ｎｍ，功率１２００ｍＷ，脉冲数

１６７；（ｃ）波长８００ｎｍ，功率２０００ｍＷ，脉冲数１００；（ｄ）波长４００ｎｍ，功率５０ｍＷ，脉冲数４０００；（ｅ）波长４００

ｎｍ，功率１００ｍＷ，脉冲数２０００；（ｆ）波长４００ｎｍ，功率３００ｍＷ，脉冲数６６７。图２即为ＳＥＭ所观察到的硅

表面微结构图，观察角度均为倾斜４５°。证明了在相同的激光通量下，激光的功率和脉冲数的比例对硅表面

微结构的形成起决定性作用［２０］。

６）偏振方向。

我们知道飞秒激光脉冲在ＳＦ６ 或Ｎ２ 环境中辐照硅表面可以形成锥状尖峰阵列。２０００年，Ｈｅｒ等
［２］研

究了飞秒激光诱导硅表面尖峰结构的形成，发现该尖峰底部是非对称的形状，并且尖峰底部的方向随激光偏

振方向而改变，但尖峰底部的短轴方向始终与激光偏振方向平行。２００６年，Ｚｈｕ等
［２１］研究了尖峰形状随激

光束偏振方向的变化，如图３所示，用圆偏振激光辐照，尖峰形状是圆锥形的；用线偏振激光辐照，尖峰是椭

圆锥形的，而且长轴与激光束偏振方向垂直。

图３ Ｎ２ 环境中（ａ），（ｂ）线偏振激光束和（ｃ）圆偏振激光束微构造的硅表面ＳＥＭ图线（俯视图）。

箭头表示激光束偏振方向［２１］

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓ（ｔｏｐｖｉｅｗ）ｏｆｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｂｙ（ａ），（ｂ）ｌｉｎｅａｒｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｌａｓｅｒｂｅａｍａｎｄ

（ｃ）ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｂｅａｍｉｎａｍｂｉｅｎｔｇａｓｏｆＮ２．Ｔｈｅａｒｒｏｗｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｂｅａｍ
［２１］

３．１．２　背景环境

早在１９９８年，Ｈｅｒ等
［１］就研究了周围气体对硅表面尖峰形成的影响，发现在ＳＦ６ 或Ｃｌ２ 中用飞秒激光

辐照硅表面有圆锥形尖峰的形成，而在真空、Ｎ２ 或 Ｈｅ中用飞秒激光辐照硅表面却没有此类尖峰结构。

２００４年，Ｓｈｅｎ等
［２２］用４００ｎｍ、１００ｆｓ的激光脉冲在水中辐照硅表面制备出了亚微米尖峰，这些尖峰不到

１μｍ高，宽约２００ｎｍ，比在气体或真空中用飞秒激光制备的尖峰小一到两个数量级。他们研究了尖峰的化

学成分，发现该尖峰由表面有２０ｎｍ厚氧化层的硅组成。２００６年，中国科学院西安光学精密机械研究所的

门海宁等［３］在研究飞秒激光作用下的硅表面微结构时，比较了样品在空气中、浸泡于质量分数分别为０．１％

和１％的硫酸溶液中的不同效果，发现在硫酸溶液中加工后的样品明显比在空气背景中的样品颜色更深，扫

描电子显微镜下观察到的表面微结构的变化更为显著。同年，中国计量科学研究院的李平等［２３］研究了气体

氛围对飞秒激光脉冲作用下硅表面微构造的影响，发现只有在ＳＦ６ 气体中生成了准规则排列的微米量级锥

形尖峰结构，在其他气体氛围（真空、氮气、空气）中生成不规则排列的钝的柱状或者扁球状突起。２０１０年，

西南科技大学的袁春华等［２４］利用钛宝石飞秒激光脉冲对单晶硅在ＳＦ６、空气和真空环境中进行了累积脉冲

辐照，研究了硅表面微结构的演化，发现真空、ＳＦ６ 和空气三种环境下微结构的形成及表面形貌主要由激光

烧蚀、化学刻蚀和氧化决定。对比空气、ＳＦ６ 和真空中的微结构发现，尖峰的数密度依次减小；ＳＦ６ 中形成的

尖峰高度最大，其次为真空，再次为空气。
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３．１．３　杂质

２０１３年，河南师范大学的马鹏飞等
［２５］利用相同能量密度的飞秒激光对两种不同的单晶硅片进行扫描刻

蚀，研究了杂质在超短脉冲激光对材料辐照过程中的作用，发现激光辐照对材料造成的损伤受到晶体内部固

有杂质缺陷的影响，并且杂质的存在可以加剧辐照损伤。

３．１．４　温度

２０１２年，柳岿等
［２６］在不同温度下利用钛宝石激光器输出的飞秒激光脉冲（脉宽４２ｆｓ，中心波长８００ｎｍ，最

大单脉冲能量３．６ｍＪ），通过扫描方式在硅表面诱导产生表面微结构。研究发现：随着温度升高，形成的微结

构区域减小，飞秒激光诱导形成硅表面微结构的能量阈值升高。这对于研究飞秒激光与物质的相互作用和

将来实现硅表面微结构的制备有重要意义。

３．２　飞秒激光作用下硅表面微结构的发光特性

近年来有关飞秒激光辐照单晶硅制备的黑硅的发光特性成为了研究的热点，并且大多在可见光区域观

察到了发光带，不同的研究结果中发光带的位置虽然有所不同，但发光机制却基本相同。而近来，随着研究

手段日趋成熟，在红外区域也观察到了较强的光致发光带。

２００２年，Ｗｕ等
［６］用中心波长８００ｎｍ、脉宽１００ｆｓ、重复频率１ｋＨｚ的飞秒激光在空气中辐照硅表面制

备微结构，并观察到了来自ＳｉＯ狓 的可见光致发光。发光显示了两个带，即一个与缺陷有关的绿带和一个与

量子限制相关的红带。该发光强度随着氧含量的增加而增强，而不像多孔硅的发光在氧化作用下降解。

２００６年，门海宁等
［３］研究了飞秒激光作用下的硅表面微结构及发光特性，发现飞秒激光扫描扩展了样品的

荧光激发波长，有效提高了样品的吸收效率和荧光发光相对强度（超过扫描前发光相对强度的２倍），并且扫

描前硅样品发射谱为单峰，扫描后发射谱为双峰，在室温下放置一个月，其光学特性也没发生变化。２００８

年，Ｓｅｒｐｅｎｇｕｚｅｌ等
［２７］研究了在空气中用飞秒激光照射硅片制成的黑硅在室温和低温下的光致发光特性，发

现该光致发光强度随温度的升高而降低，并观察到了该黑硅的室温可见和近红外光致发光。２０１１年，Ｃｈｅｎ

等［２８］研究了在空气中用８００ｎｍ、２５０ｋＨｚ的飞秒激光制备的黑硅的光致发光，他们通过改变扫描速度和飞

秒激光功率控制在橙带（６００ｎｍ）和红带（接近６８０ｎｍ）之间的光致发光带的形成。由于高重复率飞秒激光

的热量积累，甚至不需要退火就可以观察到黑硅表面光诱导的微结构的红带光致发光。在５３２ｎｍ连续激

光辐照下橙带光致发光很容易淬火，红带光致发光就更稳定了，这分别归因于“缺陷发光”和“量子限制效

应”。２０１３年，复旦大学的Ｌü等
［２９］第一次观察到了在ＳＦ６ 气体环境中用飞秒激光辐照制备并进行快速热

退火处理的黑硅的强红外光致发光，而未退火样品则没有光致发光，该发光是源于位错相关的发光而与硫相

关的杂质中心发光无关。以上研究成果极大地促进了用于硅基光电子领域的黑硅的研究进展。

４　飞秒激光诱导硅材料表面微纳复合结构的生物仿生特性

飞秒激光诱导硅材料表面微纳复合结构具有生物仿生特性，如超疏／亲水特性等，在微电子、微流控和组

织工程等领域均具有重要应用。

生物材料的疏水表面给了人们许多启发，例如，荷叶表面的超疏水性质和自清洁功能是由表面上微米乳

突结构和表面蜡质层共同作用的结果。荷叶表面微米乳突结构上还有纳米结构，这种微纳结构是实现表面

超疏水性的根本原因，Ｐａｔａｎｋａｒ等
［３０］据此构建了一种具有“二级复合结构的柱形沟槽”模型，认为这样的多

级结构更有利于实现超疏水特性。

Ｚｏｒｂａ等
［３１－３３］在这方面做了专门研究，提出了一种基于飞秒激光构造硅片表面制备稳定的超疏水样品

的简单方法。激光加工在硅表面产生二级复合结构，并随着激光能量密度的增加而更明显。该结构在可湿

性方面具有双重效果：低能量密度下，纳米级粗糙结构受到限制，液体可以渗透进固体表面的凹陷处，增大了

液滴的摩擦力并降低了滑行速度；高能量密度下，该二级复合结构更明显了，液体下面有残余的空气，固体表

面变得超疏水，并且增强了液滴的滑行。因此，通过选择性加工固体表面，可以利用激光加工来控制液滴的

运动、滑行和制动。加工过程的简便和激光束扫描模式的灵活性，使得该技术在微流控和自动清洗表面方面

的应用非常有前景。
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５　结束语

本文阐述了超短脉冲诱导硅材料表面深亚波长结构的形成机理，讨论了飞秒激光作用硅表面制备微纳

结构过程中的影响因素和微结构的发光特性。介绍了飞秒激光诱导硅材料表面微纳复合结构的生物仿生特

性。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微纳米结构，从而改善硅材料的吸

收效率和光电转换效率。这种微纳结构硅为半导体的应用开辟了新的可能性，相信将来飞秒激光在硅表面

微结构的制备中会有更重要的应用前景。
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