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飞秒激光制备掺杂黑硅及其应用进展
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摘要 综述了飞秒激光制备掺杂黑硅及其在光电子领域应用中的研究进展。介绍了硅表面微纳结构及黑硅中杂质

能带的形成机制，分析了飞秒激光制备黑硅过程中的影响因素，重点阐述了在含硫系元素(硫、硒、碲）的气体、液体、

固体膜层环境下，或是采用高能离子注入后，如何利用飞秒激光脉冲实现硫系元素在硅中的超饱和掺杂。评论了飞

秒激光制备掺杂黑硅技术中存在的问题并展望黑硅的应用前景。
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Abstract The research progress of fabrication and application of doping black silicon via femtosecond laser
irradiation is reviewed. The formation mechanism of micro-nano structures of silicon surfaces and impurity band
in black silicon is introduced, and the influence factors in fabrication process of black silicon is analyzed, elaborating
that super saturated doping can be realized by introducing chalcogen dopant (sulfur, selenium, tellurium) in the
background gas, liquid, solid thin film environments, or ion-implantation followed by irradiation with femtosecond
laser. Some problems demanded to be solved are suggested, and the application prospects of doping black silicon
are predicted.
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1 引 言
由于硅具有低成本、低噪声、极易与现有互补金属氧化物半导体(CMOS)工艺集成等优点，成为一种被

广泛应用于光电探测器的半导体材料。但是本征晶体硅是间接带隙半导体材料，室温下禁带宽度为 1.12 eV，
对于能量小于其带隙的光基本无光电响应，再加之晶体硅对 240~2400 nm波段光的高反射率，损失可达 40%
左右。如果能在硅带中引入一些特殊的杂质能级，可拓展硅基探测器的光谱探测范围，并同时降低硅材料

的反射率，有效解决现有硅光电探测器的局限性，将使得硅在制造红外探测器、改善太阳能电池性能方面有

潜在的应用价值。

20世纪 90年代末，Her等 [1]报道了利用飞秒激光刻蚀单晶硅能使其表面产生尖锥形的微米结构，这种结
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构大大降低了表面反射率。进而他们还发现，在 SF6气氛中利用飞秒激光制备黑硅时，能形成硫元素超饱和

掺杂硅材料，在硅禁带中形成杂质能带并与硅带尾交迭，使硅禁带宽度减小到 0.4 eV。这种新材料被称之为

“黑硅”，实验结果表明，这种新材料在近紫外至中红外波段都具有极强的光吸收效率，高达 90%。这个发现

引起了学术界的极大关注，十多年来，国内外许多研究小组针对“黑硅”材料的制备、性质及其应用展开了一

系列研究，并取得了一些突破性进展，并尝试将该材料应用于光电探测和太阳池领域 [2-3]，已初见成效。

综述飞秒激光制备掺杂黑硅及其在光电子领域应用的研究进展。从硅表面微纳结构的形成机理、杂质

能带的形成、影响因素等方面展开讨论，并对比分析利用飞秒激光脉冲在含硫系元素(硫、硒、碲)的气体、胶

体或者固体膜层环境下，如何实现硫系元素在硅中的超饱和掺杂，最后对黑硅的应用前景给出展望。

2 飞秒激光制备掺杂黑硅的主要机制及特点
飞秒激光脉冲辐射到硅表面时，硅表面电子吸收光子进入激发态，受激电子与晶格之间来不及建立热

平衡 [4]，电子温度远高于晶格温度，经过电子-声子的弛豫过程后，即电子向晶格传递能量，时间约为

10-12~10-11 s ，最后达到热平衡状态。之后，热量从高温度晶格处向低温度晶格处扩散。当温度足够高时，材

料熔化即从固相转向液相。在激光辐射期间，超短脉冲导致局部的光强聚焦，使材料熔融，同时瞬间积聚在

局部区域的大量能量使其表面气化产生等离子体，在此过程中，等离子体与周围物质相互作用，带走大量能

量的同时也带走了部分表面层物质，从而通过飞秒激光脉冲在硅表面产生刻蚀作用。熔化的硅表面上的表

面张力波对尖峰的形成起着重要作用，并且表面张力波的边界条件产生了规则的尖峰阵列。

在用飞秒激光刻蚀单晶硅时，还可实现硫系元素的掺杂。在飞秒激光到达硅表面 1 ns后，熔融的硅从

衬底开始凝固。当硅从熔融态向固态转变的过程中，如果硅凝固的速度比杂质原子在熔融态硅中的扩散速

度快，那么原先在熔融态硅中的杂质原子被固定到固态硅中，导致固态硅中的掺杂浓度远远超过了硫系元

素的固溶度。Mo等 [5]通过第一性原理计算表明，位于替代位的硫系原子能够在硅的禁带中引入深能级，对

于超掺杂的硅来讲，杂质浓度足以饱和所有由于配位缺失导致的缺陷时，材料形成一个杂质能带同时变得

对小于晶体硅带隙的光子透明，而且该杂质带往往呈现出金属化导电倾向。根据Mott的去局域化理论 [6]，当

杂质施主的浓度超过临界密度时，电子不再处于束缚态而可以在杂质带内自由运动，杂质带就相当于一个

电子的“中转站”，自由电子借助该中间能带接力跃迁从而产生对光的宽谱高吸收特性。2010年，Sánchez
等 [7]提出可以采用硫系元素和 B、Al等 III族元素共掺杂的方法，他们通过计算发现掺杂过程中 B和 Al的引入

未显著改变其能带结构，并预言实验上可以制备出硫系元素超饱和掺杂的中间带硅材料。

与许多其他黑硅制备技术(如光刻技术、反应离子刻蚀、电化学腐蚀等)相比，飞秒激光技术能在降低硅

表面反射率的同时引入杂质能级，从而产生对低能光子的吸收。另外，由于飞秒激光脉冲作用时间极短，热效

应小，可大大提高加工精度，加工形貌良好，并且飞秒激光加工装置简单，操作较方便，有利于大面积生产。

3 飞秒激光刻蚀过程中的影响因素
3.1 背景环境

Younkin等 [8]通过实验发现微米结构硅的光学特性在很大程度上取决于激光辐射时所采用的背景气体

的种类，为此 Michael等 [9-10]为了深层次理解在利用飞秒激光照射硅表面时，背景气体对样品的光学特性及

其形态的影响，分别将硅置于 H2S, SF6, SiH4, H2, Ar和 SF6的混合气体中并用飞秒激光进行照射，然后比较样

品的形态及光学特性。不同气体环境下制备的硅表面扫描电子显微镜(SEM)结果如图 1所示，黑硅对 2 μm
波的吸收率及硅表面硫浓度如表 1所示。结果表明在这些气体中硫元素的出现对形成尖锐的微米结构至关

重要；且硫元素的参与使得材料对于 0.25~2.5 μm 波长的辐射近乎完全吸收；含硫元素气体的局部压力对微

米结构形态的形成也有重要影响，局部压力越大，微米结构越尖锐。2004年，Shen等 [11]报道了在水中利用飞

秒激光脉冲辐射硅表面的结果，当用 400 nm的激光脉冲在水中照射硅表面时能观察到亚微米结构的尖峰结

构，当用 800 nm的激光脉冲照射硅表面时不会形成尖锥峰，但是却能观察到粗糙不平的孔，相比较而言，在

气体环境下，用 400 nm 和 800 nm 的激光照射硅表面形成的表面结构没有什么不同，且在水中激光诱导硅

表面产生的尖峰比在气体中制备的小一到两个数量级，尺寸上的显著差异表明这两种类型的峰的形成机制

不相同。
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图 1 不同气体环境下制备的硅表面 SEM图。(a) H2S; (b) SF6; (c) SiH4; (d) H2
[9]

Fig.1 SEMs of surfaces created in the presence of different gases. (a) H2S; (b) SF6; (c) SiH4; (d) H2
[9]

表 1 不同气体环境下制备的黑硅对 2 μm 波的吸收率及硅表面硫浓度 [9]

Table 1 Sulfur contents and absorptances at 2 μm of surfaces created in the presence of various gases[9]

Gas

H2S

SF6

Ar+1%SF6

Ar+0.1%SF6

SiH4

Ar

H2

Absorptance at 2 μm
90%

90%

90%

60%

33%

15%

8%

Sulfur content ( ±0.2% )

1.0 ±0.2%
1.0 ±0.2%
0.6 ±0.2%
0.2 ±0.2%
<0.1%

<0.1%

<0.1%

3.2 飞秒激光参数

Crouch等 [12]研究了在 SF6气体环境下，用飞秒激光辐照硅表面时，激光脉冲数量、样品表面的光通量、背

景气体的压强对硅表面形成的微米结构的影响。发现随着激光脉冲数目的增加，被照样品对 1550 nm波长

的光的吸收会增加，但是当脉冲数目超过 20 个后，额外光脉冲的影响并不大，并且在整个红外波段 (1.2~
2.5 mm)，吸收率都随入射到样品上的光脉冲数的增多而增大，而且随着激光通量的增大，被照样品对 1550 nm
波长的光的吸收会增加，但当光通量超过 5 kJ/m2 后，吸收的增加会变缓慢。2011年，Yan等 [13]通过实验证实

了在相同的光通量情况下，加工出硅表面微观结构有一个最佳的光功率与光脉冲数目比值。在加工过程

中，光脉冲数目代表了光与硅的相互作用时间，决定了能量在物质内部的穿透深度，然而光功率决定了硅的

消融和挥发速率，将两者恰当地结合起来，既能有效地消融硅表面，也能保证能量能进入物质内部深层结

构，从而在微观结构硅上产生一个较深的峰。此外，Yan等 [14-15]还研究了飞秒激光刻蚀过程中激光波长的影

响，发现随着激光脉冲数目的增加，用 800 nm波长激光脉冲加工出的锥峰的平均高度比 400 nm波长的激光

器增长更快，但是用 400 nm波长激光脉冲微加工出的硅具有更高的红外吸收率。

3.3 环境温度

2014年，Deng等 [16]研究了在利用飞秒激光刻蚀硅时环境温度对构造微纳结构表面的影响。研究发现，当

硅片基底的温度从 25 ℃升到 350 ℃时，激光诱导产生周期性波纹结构的能量域值从 1.65 kJ/m2 增加到 2 kJ/m2 ，

当温度上升到 150 ℃以上时，才会出现微米尺寸的沟槽且与周期性的波纹结构相互垂直。这对于利用飞秒激

光制备微纳双重结构的黑硅具有重要意义。此外，退火温度对于黑硅材料的特性也有重要影响，Lü等 [17]研究

发现当退火温度从 500 ℃升到 1200 ℃时，飞秒激光制备的黑硅材料的光致发光光谱峰从 1.59 μm 移至 1.48 μm 。

4 飞秒激光刻蚀掺杂方法
4.1 气体环境掺杂

早在 2004年，Mazur等 [8-9]实验室通过卢瑟福背散射法和二次离子质谱义观测到在 SF6、H2S气体氛围下加

工的黑硅结构表面硫的原子数分数能达到 0.7~1 %，约为 1020 cm-3 量级，一般而言硫在硅中固溶率为 1015 cm-3 ，

飞秒激光具有脉冲时间短、单脉冲能量强的特点，它与硅相互作用时的超快熔化和超快冷凝过程会将 SF6和H2S
分解后生成的硫原子束缚在硅表面，形成非平衡掺杂，这种掺杂机制下的掺杂浓度远高于硫在硅中的固溶率，

并且硫在硅中会形成 8个施主能级，这一特点对增强材料在红外波段的吸收率至关重要。国内，中国科学院西

安光学精密研究所的李平 [18]、西南科技大学的袁春华等 [19]先后在 SF6气体环境用飞秒激光制备黑硅，实现了硫

元素掺杂，并与在空气和真空环境下飞秒激光刻蚀进行了对比。测量不同背景气体下制备的黑硅的吸收光谱

发现，仅在含硫元素的气体环境下制备的黑硅的吸收率在红外波段有明显增加，如图 2所示。

3



52, 100005(2015) 激光与光电子学进展 www.opticsjournal.net

100005-

图 2 不同气体环境下制备的黑硅的吸收光谱。(a) H2S; (b) SF6; (c) SiH4; (d) H2; (e) Si[9]

Fig.2 Infrared absorptance spectra for surfaces created in the presence of different gases.

(a) H2S; (b) SF6; (c) SiH4; (d) H2; (e) crystalline Si for reference[9]

4.2 液体环境掺杂

因考虑到使用 H2S等气体所造成的污染，中国科学院西安光学精密机械研究所的门海宁等 [20]使用硫酸

溶液替代 SF6和 H2S气体，将硅片分别浸泡在质量分数为 0.1%和 1%的硫酸溶液中，然后利用飞秒激光扫描，

最终获得了表面微结构硅 [21]，且扫描后样品发射谱由单峰变成了双峰，如图 3所示，并认为飞秒激光作用增

大了微结构表面积并使其吸附更多的杂质及悬挂键，这些杂质及悬挂键与受激发的电子或空穴复合而产生

多个发光中心，提高了样品的吸收率和荧光发光相对强度。

图 3 样品加工前后荧光发射光谱 [20]

Fig.3 Fluorescence emission spectra of silicon before and after being fabricated with femtosecond laser[20]

4.3 固体膜层掺杂

在器件的制备过程中，退火是必不可少的，因退火可使晶格更加稳定且可使结内杂质湮灭，但是，利用

飞秒激光在气体氛围下制备的黑硅退火后对 1.1~2.5 μm 波段的光的吸收率将比退火前降低 50%左右。为

此，国内外许多研究小组开始探讨在含硫元素的固体膜层上利用飞秒激光扫描实现硫系元素在硅中的 N型

掺杂。固体膜层的制备主要有两种方法，Sheehy等 [22]先在单晶硅片上放一层 S、Se、Te的粉末并将其分散，

然后用甲笨或矿物油将其溶解，待溶剂蒸发后 S、Se、Te粉末仍附着在晶体硅表面；Smith等 [23-24]和中国科学

院半导体研究所的王熙元等 [25]通过热蒸发镀膜方法分别实现了硅表面 Se膜和 Te膜的制备。实验发现在硅

基底表面涂有 Se或 Te的单质然后在氮气氛围下加工得到的黑硅，比涂 S单质得到的黑硅具有更好的耐退

图 4 掺(a) S; (b) Se; (c) Te单质的样品退火前后的吸收光谱 [22]

Fig.4 Absorptance spectra before and after annealing for samples doped with (a) S; (b) Se; (c) Te[22]
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火性 [22]，退火后，对 1.1~2.5 μm 波段的光的吸收率仍可保持 90%左右，如图 4所示，且激光加工掺杂到硅中的

Te杂质原子数分数最高，可达 1.3%。

4.4 离子注入掺杂

近两年来，Ikurou等 [26-27]利用高能离子注入后再用脉冲激光熔凝实现硫系元素掺杂。他们通过实验发

现，激光扫描后，原样品的非晶结构变为单晶结构，其剖面透射电子显微图(X-TEM)如图 5 所示，在这种情

况下制备的掺杂黑硅材料实现了宽谱高吸收，如图 6所示，且这种吸收与掺杂后中间能带的形成有关。

图 5 硫离子注入样品脉冲激光作用 (a) 前 ; (b) 后的 X-TEM图 [27]

Fig.5 X-TEM images of the sulfur ion-implanted samples (a) before and (b) after pulsed laser melting[27]

图 6 S掺杂和 Ti掺杂样品的红外区光学吸收谱 [26]

Fig.6 Optical absorption spectra of the IR region for sulfur and titanium doped samples[26]

5 掺杂黑硅应用进展
硫系元素的超饱和掺杂会在硅的禁带宽度中引入 0.22 eV左右的杂质能带 [7]，该能带与硅的价带和导带

都不相连，从而成为中间能带，自由电子借助该中间能带跃迁从而产生对宽光谱的高吸收特性，使得硫系元

素超饱和掺杂黑硅在近紫外到近红外波段都具有高的光吸收率，可以用于红外光电探测器、太阳能电池等

领域。

5.1 红外光电探测器应用进展

2005年，Carey等 [28-29]在含硫元素的气体氛围中利用飞秒激光扫描制备了黑硅，霍尔效应测量表明黑硅

的表面层比衬底具有更高的电子浓度，即在表面层与衬底之间形成了 n+ /n 的异质结。在真空中将制备的黑

硅材料退火 30 min后，再利用热蒸发镀膜的方式在其表面镀一层厚为 3~75 nm 的 Cr-Au作为电极，如图 7
所示，从而制成一个光电二极管，实验测试该光电二极管从可见光至近红外波段(400~1600 nm)有极宽的响

应范围，且其响应率与退火温度有关。

图 7 黑硅光电二极管 [28]

Fig.2 Schematic diagram of a black silicon photodiode[28]

2011年，美国马萨诸赛州 SiOnyx公司的专家研究发现，黑硅制备的二级管在可见光波段具有比常规二极

管高两个数量级的灵敏度，在 960 nm处可达到 119 A/W，而且响应波长延伸到 1.5 μm ，根据这一特性，该公司

已利用 CMOS兼容工艺开发出了廉价的黑硅红外探测器 [2]，公司首席执行官 Stephen Saylor表示，黑硅材料低

成本、高灵敏度的优势必将吸引广大科研机构和医疗成像企业的注意，未来还有可能进军数码相机和摄像市

场。2013年，王熙元等[25]采用飞秒激光扫描 P型单晶硅衬底上的碲单质膜层，制备了 Te掺杂的硅单晶材料，并

5
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用此材料制作出了高响应的 Te掺杂硅探测器，他们还对探测器的光电响应特性做了测试，发现随着反偏电压

的增加，响应波长向红外延伸，-8 V时响应波长向红外拓展至 1235 nm，光电响应达到 10.3 A/W。

5.2 太阳能电池应用进展

2010年，SiOnyx公司将超快激光制备的超薄黑硅用于太阳能电池，这种电池比目前使用的晶片薄 20%，

提高了红外性能，使得转换效率较普通商用太阳能电池提升了 0.3%，且降低了硅基太阳能电池的成本[30]。2011
年，Winkler等 [31]通过离子注入后再用飞秒激光熔凝实现晶体硅中硫掺杂，研究发现，当硫的原子浓度达到

1.8~4.3 × 1020 cm-3 时，材料的性质由之前的绝缘性向金属传导性转变，同时在硅中引入中间能带，而中间能带

太阳能电池是突破单结电池效率瓶颈，实现太阳能高效利用的可行方案之一。换而言之，硫系元素掺杂的黑

硅材料是实现低成本、高效率硅基太阳能电池的有效途径。

6 结 论
硫系元素掺杂黑硅在近紫外到近红外波段具有良好的光谱吸收特性，可克服普通硅光电探测器响应范

围窄、响应率低等缺点，改善现有太阳能电池效率低的特点，因此，硫系元素掺杂黑硅在光电探测、太阳能电

池等领域将有广阔的应用前景。阐述飞秒激光诱导制备黑硅的主要机制，讨论飞秒激光刻蚀过程中的影响

因素，并总结利用飞秒激光实现硫系元素掺杂的主要方法。虽然截止目前已经有大量的关于飞秒激光制备

黑硅的研究工作发表，但是对于在黑硅中掺入杂质后形成的带宽与光损失的关系，如何找到最佳掺杂位置

和掺杂带宽，以得到最低光损失率并保证宽光谱吸收，最终如何实现黑硅制作高效量子效率的光电器件，这

一系列问题都有待大量理论与实践相结合的深入研究。并且，随着研究的深入，除光电子领域之外，黑硅在

生物、化学、医学等方面的应用有望逐渐被挖掘并成为研究热点。
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