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真空环境下飞秒激光制备的微构造硅的吸收和退火特性
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摘 要： 在真空环境下利用飞秒激光制备的“黑硅”材料，其形貌与 SF6 气氛中制备的“黑硅”材料有着
很大的区别。 为了研究这种真空环境下制备的微构造硅的相关光学特性，通过改变入射脉冲能量研究其
峰值变化以及吸收特性， 发现当峰值达到一定高度时其对 200~2 500 nm 波段的光波有 95%左右的吸收
效率，这与 SF6 气氛中制备的微构造硅的吸收效率不相上下。 最后对两种环境下制备的“黑硅”样品进行
退火处理，发现真空环境下制备的“黑硅”材料比 SF6 气氛中制备的“黑硅”样品具有更好的耐退火性。 这
些结果对于利用真空环境下制备的微构造硅制作红外传感器具有重要意义。
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Micro鄄structured silicon fabricated by femtosecond laser pulse
for infrared sensor

Chen Xiangqian, Peng Yan, Fang Dan, Zhou Yunyan, Liu Shuqi, Cai Bin, Zhu Yiming

(Engineering Research Center of Optical Instrument and System, Ministry of Education, Shanghai Key Lab of Modern Optical

System, School of Optical鄄Electrical and computer Engineering, University of Shanghai for Science and Technology,

Shanghai 200093, China)

Abstract: It is found that the black silicon fabricated by femtosecond laser in the vacuum is different
from that fabricated in the gas atmosphere of SF6. To study the related optical properties of this micro鄄
structured silicon fabricated in the vacuum, the changes of its peak height and absorptance were studied
by changing the energy of laser pulse. It is found that the microstructures fabricated in the vacuum can
also reach the absorptance of ~95% in the spectral range of 200-2 500 nm as that fabricated in the gas
atmosphere of SF6. Finally, by annealing the black silicon fabricated in two different environments, the
black silicon fabricated in the vacuum has better annealing resistance. These results are very significative
for the fabrication of infrared sensor.
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0 引 言

利用飞秒激光在一定气体环境中制备“黑硅”材

料，比较有代表性的方法就是在 SF6气氛中制备。 这

种在 SF6 气体中制备的“黑硅”材料由于其表面具有

特殊的微米量级结构使得其在超宽波段范围内

(200~2 500 nm)都有很高的吸收效率，此种微结构材

料在红外传感器、 光通信以及光伏电池等领域都有

着重要的潜在应用价值 [1-2]，因此 ，国内外许多科研

小组针对“黑硅”的制备方法以及其各种特殊光学性

质展开了大量研究 [3-7]。

在制作红外传感器的工艺中， 杂质激活就是使

掺杂原子与周围的硅原子形成共价键链接， 这样才

可以形成 PN 结，最终的器件才得以工作 ，而杂质激

活的途径就是对材料进行高温退火处理。另外，利用

飞秒激光在 SF6 气氛中制备出来的"黑硅"材料表面
比较粗糙， 这种结构在光电器件中非常容易复合载

流子从而使得光电器件的响应度以及灵敏度降低 ，

也需要通过退火来解决。 这就要求在制备过程中对

其进行多次退火处理。 然而对 SF6气氛中制备的“黑

硅”材料进行退火处理，其吸收效率会明显下降 ，原

因是退火过程中其内部杂质湮灭， 大量的硫杂质溢

出。 总而言之，SF6气氛中制备的“黑硅”材料具有较

差的耐退火性 [8]，不适合用于制作需要高吸收效率的

光电器件。 因此，文中针对这一状况，对另一种 “黑

硅 ”制备方法 (即真空中制备 )制备出来的 “黑硅 ”材

料的退火特性进行研究， 并对两种方法制备的 “黑

硅”材料的退火特性的原因进行了深入分析。

1 实验装置

制备 “黑硅” 材料的实验系统装置图如图 1 所
示。实验使用的光源是飞秒钛宝石再生放大系统，其产

生的飞秒激光中心波长为800 nm， 重复频率为1 KHz，
脉冲宽度为 130 fs。 飞秒激光脉冲通过一个焦距为
100 cm 的透镜会聚后透过厚度为 0.4 mm 的真空室
窗片，垂直入射到样品表面，样品表面处的激光光斑

半径为 150 μm。 实验中使用二维步进电机在左右和

上下两个维度上进行扫描， 控制步进电机的运动速

度 (1200 μm/s)使硅片 (单晶硅 ，晶向 (100)，ｎ 型磷掺
杂，电阻率为 0.01~0.02Ω·m)的表面被均匀照射，从

而使硅片单位面积上的脉冲数恒定， 扫描产生具有

均匀微纳结构的“黑硅”材料 [9]。 在真空环境下制备

“黑硅”样品只需将真空腔抽至 10-2 Pa，不需要充入
背景气体直接用激光脉冲照射硅片表；SF6 气氛中制

备 “黑硅” 材料则需要将腔内的压强抽至 10-2 Pa 以
下再充入压强为 65 KPa 的实验背景气体 SF6。

图 1 制备 “黑硅 ”样品的实验装置图

Fig.1 Experimental setup for the fabrication of "black silicon"

2 不同入射脉冲能量制备的“黑硅”样品峰
高变化情况研究

图 2 是扫描电子显微镜(SEM)拍到的两种环境下
制备的“黑硅”样品的表面形貌。 显然两种方法制备出

来的“黑硅”材料的表面形貌有着很大的区别，图 2(a)
为功率 1.0mJ，脉冲数 1000，SF6气氛中制备的“黑硅”

材料的表面微结构，其峰顶端有个小球，峰表面比较粗

糙 ，峰高约 14 μm；而图 2(b)为功率1.2 mJ，脉冲数
1 000，在真空环境下制备的“黑硅”材料表面微结构其

峰顶端没有圆球，峰表面比较光滑，峰高约 55μm。

图 2 SEM 所观察到的硅表面微结构图(观察角度均为倾斜 45°)

Fig.2 SEM photos of surface鄄microstructured silicon (viewed

at angle of 45° from surface normal)

保持其他所有实验条件不变， 只改变入射的脉

冲能量， 分别在 SF6 气氛中与真空环境下制备两组

“黑硅”样品，通过扫描电子显微镜分别观测其表面

陈向前等 ：真空环境下飞秒激光制备的微构造硅的吸收和退火特性 399
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形态，并对两组“黑硅”样品的峰高进行测量，结果如

表 1 所示。 在 SF6 和真空气氛中制备的“黑硅”材料

的尖峰结构随着入射脉冲能量的改变均呈现规律性

变化： 硅表面的尖峰高度先是随着入射脉冲能量的

升高而增加， 然而当入射脉冲能量增大到一定程度

时， 入射脉冲能量的继续增大会导致尖峰高度的降

低。 尖峰高度在开始阶段的增加是由于激光的消融

作用； 而过高的能量在前几百个脉冲入射后无法穿

透到硅材料深处， 聚集在硅表面的能量除了引发最

外层的硅材料的飞溅， 还使次外层的硅一直处于熔

融状态，这种状态阻碍了尖峰结构的形成，即使后继

能量顺利导入内部， 但由于前一部分脉冲对尖峰结

构的形成并无贡献， 因此表面的尖峰高度反而有所

降低 [10]。

表 1 不同功率制备的“黑硅”材料的尖峰几何测量

数据

Tab.1 Data of micro鄄cone of "black silicon"

produced by different powers

3 不同入射脉冲能量制备的“黑硅”样品的
吸收特性

用 LAMBDA 1050 分别测出在两种环境下制备
的两组“黑硅 ”样品的反射率 R 和透射率 T，利用公
式 A=1-R-T， 即可得出每一个样品的吸收效率，两

组样品的吸收效率曲线如图 3 所示 。 图 3(a)是 SF6

气氛中制备的“黑硅”材料的吸收效率随着入射脉冲

能量增大的变化曲线图， 可以发现 SF6 气氛中制备

的"黑硅"材料的吸收效率随着入射脉冲能量增大的
变化不是太大 ，0.2~1.0 mJ 的单脉冲激光能量制备
出来的 “黑硅” 材料的吸收效率都在一个很高的水

平，均超过 85%。 0.2 mJ 入射脉冲能量制备的“黑硅”

材料的吸收效率相对而言比较低 ， 只有 90%左右 。

0.4 mJ、0.6 mJ、0.8 mJ 入射脉冲能量制备的"黑硅"材
料的吸收效率基本相同 ，1.0 mJ 入射脉冲能量制备
的“黑硅”材料的吸收效率达到 95%左右。 图 3(b)则
是真空环境下制备的“黑硅”材料的吸收效率随着入

射脉冲能量增大的变化曲线图， 可以发现真空环境

下制备的“黑硅”材料样品的吸收效率随着入射脉冲

能量增大的变化很快， 入射脉冲能量为 0.2 mJ 制备
的 “黑硅 ”材料的吸收效率只有 80%左右 ，1.2 mJ 入
射脉冲能量制备的“黑硅”材料的吸收效率达到 95%
左右， 因此决定后续退火实验在 SF6 气氛中和在真

空环境下制备“黑硅”材料样品时单脉冲激光能量分

别选择 1.0 和 1.2 mJ，这样不同环境制备的 “黑硅 ”

材料样品在 200~2 500 nm 光波范围内都保持超过
95%的吸收效率。

图 3 两种样品的吸收效率曲线

Fig.3 Absorptance curves of two samples

4 退火特性

红外传感器的制备工艺中， 退火处理是十分重

要的， 通常是采用高温下真空或者充入惰性气体进

行退火。 笔者选取 SF6气氛中入射脉冲能量为 1.0mJ
与真空环境下入射脉冲能量为 1.2 mJ 制备的两组

Environment and
energy per pulse

Peak height
/μm

SF6-0.2 mJ 3.2

SF6-0.4 mJ 5.4

Environment and
energy per pulse

vacuum-0.2 mJ

vacuum-0.4 mJ

Peak height
/μm

2.5

7.2

SF6-0.6 mJ 8.2 vacuum-0.6 mJ 15.3

SF6-0.8 mJ 10.3 vacuum-0.8 mJ 30.8

SF6-1.0 mJ 14.4 vacuum-1.0 mJ 48.5

SF6-1.2 mJ 14.5 vacuum-1.2 mJ 56.4

400
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“黑硅”材料进行退火实验，这两组都具有很高的吸

收效率， 且吸收效率最为接近文中采用管式气氛炉

在通入氩气的环境中进行退火，退火的时间为30 min。
用 SEM 记录下退火前后样品的表面形貌，并放在一

张图中进行比较，如图 4 所示。通过对比退火前后的

样品表面形貌图， 可以发现无论是 SF6 气氛中还是

真空环境下制备的“黑硅”材料在退火之后其圆锥结

构并没有发生明显改变， 但是峰的表面都会变得比

退火之前光滑一些， 其表面的 10~100 nm 的树枝状
纳米结构大量减少 [11]，而通过对样品的表面微结构

的峰高的测量， 发现退火前后样品表面微结构的峰

高是没有改变的。

(a) 退火前 (SF6 气氛中) (b) 退火后(SF6 气氛中 )

(a) Before annealing(in SF6) (b) After annealing(in SF6)

(c) 退火前 (真空中) (d) 退火后(真空中 )

(c) Before annealing(in vaccum) (d) After annealing(in vaccum)

图 4 不同环境中制备的“黑硅”材料退火前后的表面形貌图

Fig.4 SEM photos of "black silicon" fabricated in the different

environment befor and after annealing

在分别对两组样品进行退火实验之后 ， 利用

LAMBDA 1050 测出每种温度退火之后样品的吸收
效率，与退火之前的样品吸收效率进行对比，退火前

后的吸收效率曲线如图 5 所示。 图 5(a)为 SF6 气氛

中制备的“黑硅”样品退火前后的吸收效率对比图，可

以发现该种方法制备的“黑硅 ”样品在 600 ℃退火后
吸收效率就有所下降 ；当退火温度升高至 800 ℃和
1 000℃时， 退火后的样品吸收效率相比退火之前的

吸收效率都有下降， 且下降的幅度随着退火温度的

升高而变大，当退火温度达到 1 000 ℃时 ，该种方法

制备的“黑硅”材料的吸收效率在退火后下降了 10%
左右；就 1 500 nm 之后的红外波段来看，其吸收效率

也下降了 10%左右。图 5(b)为真空环境下制备的“黑

硅”样品退火前后的吸收效率对比图，可以发现该种

方法制备的“黑硅”样品在可见光波段以及 1 500 nm
之后的红外波段的吸收效率在退火前后几乎没有变

化，仅仅在 1 100 nm 附近的一小段波段，其吸收效率

在退火后有所下降， 且下降的幅度随着退火温度的

升高有所增大。 比较图 5(a)和图 5(b)可以得出，真空

环境下制备的 “黑硅 ”材料比 SF6 气氛中制备的 “黑

硅”材料在吸收特性方面有更好的耐退火性。这个结

果对于利用真空环境下制备的“黑硅”材料制作红外

传感器具有重要意义。

图 5 两个样品退火前后的吸收效率对比图

Fig.5 Absorptance curves of two samples before and after annealing

5 实验结果分析

5.1 SF6气氛中制备的“黑硅”样品在退火后吸收效

率下降原因分析

(1) SF6气氛中制备的“黑硅”样品具有强吸收特

性的一个重要原因是硫元素的注入[12]。 硫的注入产生

了杂质能级和缺陷能级, 高温退火必然会使得杂质湮

陈向前等 ：真空环境下飞秒激光制备的微构造硅的吸收和退火特性 401
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灭，即硫杂质的大量溢出，这是 SF6气氛中制备的“黑

硅”样品在退火后吸收效率下降的一个重要原因[13]。

(2) 退火后峰表面的 10~100 nm 的树枝状纳米
结构大量减少 [11]，这是 SF6 气氛中制备的 “黑硅 ”样

品在退火处理后吸收效率下降的另一个重要原因。

(3) 硅是一种晶体，在制备成“黑硅”材料的过程

中，部分晶体转化为了非晶体，而在退火过程中又有

部分非晶体转化为晶体，退火过程使得“黑硅”材料

的晶化程度加深，从而使得“黑硅”材料的吸收效率

曲线有向没有微结构的硅的吸收效率曲线靠近的趋

势，所以吸收效率在退火之后有所下降。

5.2 真空环境下制备的“黑硅”样品在退火之后吸收

效率变化的原因分析

真空环境下制备的“黑硅”样品在可见光波段以

及 1 500 nm 之后的红外波段的吸收效率在退火前后
下降很少，原因是真空环境下制备的“黑硅”材料具

有强吸收特性的原因主要是因为其峰高很高， 渐变

折射率效应导致减反效果明显， 而样品在退火前后

的峰高值是没有改变的， 所以样品的吸收效率在退

火前后变化不是很大。

5.3 两种环境下制备的“黑硅”样品退火后在 1 100nm
附近波段吸收效率变化的原因分析

可以看出 ：无论是 SF6 气氛中制备的 “黑硅 ”材

料还是真空环境下制备的“黑硅”材料其退火之后的

吸收效率在 1 100 nm 附近一小段波段都有明显的下
降，其原因如下。

(1) 硅的禁带宽度为 1.12 eV， 对应的波长为

1 100 nm， 因此在 1 100 nm 之前的光波段，SF6 气氛

中制备的“黑硅”材料具有强吸收特性，这是由于硅

材料本身对该波段有很强吸收，以及微结构的影响；

而在 1 500 nm 之后的红外波段其具有强吸收特性是
由于硫杂质的影响；在 1 100 nm 附近波段，材料未退

火前其峰表面的 10~100 nm 的纳米结构颗粒对于其
吸收起到了一个很好的弥补作用， 因此材料在退火

前该波段也能有很强吸收， 然而退火使得材料表面

的这种纳米结构颗粒大量减少， 因此 1 100 nm 附近
波段吸收下降更为明显。

(2) 真空环境下制备的 “黑硅 ”材料在 1 100 nm
之前的光波段的高吸收是由于硅材料本身对该波段

有强吸收，且受微结构的影响；在 1 500 nm 之后的红
外波段其仍具有强吸收特性是由于渐变折射率效应

导致的减反效果明显。 而退火对材料表面微结构的

峰高是没有影响的， 因此退火对其在 1 500 nm 的红
外波段的吸收几乎没有影响； 但是在 1 100 nm 附近
波段， 退火前后其峰表面的 10~100 nm 的纳米结构
颗粒的变化仍然对于其吸收有很重要的影响， 因此

材料在退火前后该波段吸收有明显变化。

6 结 论

在真空环境下利用飞秒激光照射硅片成功制备

了微纳结构硅基光伏材料， 发现真空环境下制备的

“黑硅”样品与 SF6 气氛中制备的“黑硅”样品形貌有

很大区别；当入射脉冲能量达到 1.2 mJ 时，真空环境

下制备的“黑硅”的峰高可以达到 55 μm 以上 ，其对

波长为 200~2 500 nm 的光波有 95%左右的吸收效
率。再通过对两种不同环境中制备的“黑硅”材料分别

进行退火处理，证明了在真空环境下制备的“黑硅”材

料比在 SF6气氛中制备的“黑硅”材料的耐退火性好。

真空环境下制备的“黑硅”材料经过退火处理后，无论

在可见光波段还是 1 500 nm 以后的红外波段，其吸收

效率都能基本保持不变。这一结果对真空环境下制备

的“黑硅”材料代替传统方法制备的“黑硅”材料应用

于制造红外传感器有着十分重要的意义。
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