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摘要:通过飞秒激光加工技术提高SiC在红外波段(尤其在10.3~12.6μm内)的光吸收率,
以解决传统加工技术难以精细加工且吸收率低的问题.采用飞秒激光直写技术,通过改变激

光加工的关键参数,在SiC表面生成特定微纳结构,并用扫描电子显微镜和Raman光谱仪对

加工后的样品表面形貌和光学特性进行分析.结果表明:通过飞秒激光加工可有效调制SiC
的表面形态,其红外吸收率显著提高,吸收效率最高可达92%;微纳结构可降低材料的反射

率,并增强表面声子极化激元的激发,从而增强材料的红外光吸收能力.
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Abstract:Weusedfemtosecondlaserprocessingtechnologytoimprovetheopticalabsorptionrateof
SiCintheinfraredband(especiallywithinthe10.3 12.6μmrange),inordertosolvetheproblem
oftraditionalprocessingtechniquesbeingdifficulttofinelyprocessandhavinglowabsorptionrates.
Weusedfemtosecondlaserdirectwritingtechnologytogeneratespecificmicro/nanostructuresonthe
surfaceofSiCbyadjustingkeyparametersoflaserprocessing,andanalyzedthesurfacemorphology
andopticalpropertiesoftheprocessedsamplesbyusingscanningelectronmicroscopyandRaman
spectrum.TheresultsshowthatthesurfacemorphologyofSiCcanbeeffectivelymodulatedthrough
femtosecondlaserprocessing,anditsinfraredabsorptionrateissignificantlyimproved,witha
maximumabsorptionrateof92%.Thenanostructurescanreducethereflectanceofmaterialsand
enhancetheexcitationofsurfacephononpolaritons,therebyenhancingtheinfraredlightabsorption
capacityofmaterials.
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  碳化硅(SiC)具有宽带隙、高载流子饱和速度以及高热稳定性和良好的化学腐蚀性等优点[1-2],是

一种有广泛应用前景的第三代半导体材料[3-5],可作为高温、高压和腐蚀等恶劣环境下工作的电子器

件和微机电器件的理想材料[6-8].对于极性晶体材料,在纵向光学(LO)声子和横向光学(TO)声子频率

间的光谱区域存在表面声子极化激元,该区间称为剩余射线带(Reststranhlenband)[9-13].SiC作为极

性晶体材料,在10.3~12.6μm的剩余射线带内介电常数为负值,在该波段内,SiC具有高反射率[14].
在该波段对SiC的性质进行研究,对其在土壤探测[15]、生物传感器[16]和新兴的被动辐射冷却装置[17]

等领域具有极高的应用价值.由于SiC在该波段的高反射率限制了其在该波段的应用,因此实现SiC
的减反射具有重要意义[18].
SiC的高硬度和脆性使其不易被精细加工,为降低其在该波段的反射率,通常采用在SiC上构建

异质材料的方法,Cui等[19]通过光刻的方式在SiC表面上构建锗(Ge)光栅构筑出表面声子极化腔,调

控了光栅的深度和周期,降低了全反射带的反射率.Dunkelberger等[20]用掩膜和电子束在SiC表面光

刻制造出600nm柱体,将纵向光学声子-等离子体耦合效应应用于改变介电常数和调谐表面声子极化

共振,实现了SiC全反射带内的减反射.但该方式的工艺流程复杂且仅能在特定波长的窄带内实现减

反射.
近年来,飞秒激光加工技术已成为SiC表面图案化处理和钻孔的优异方法之一[21-24],与传统加工

方式相比,飞秒激光加工不需掩膜流程和其他光刻前处理[25].此外,它不依赖于晶体取向,可加工具

有高纵横比的复杂结构[26].飞秒激光加工与薄膜镀层、光刻制造的光栅结构以及化学蚀刻技术等传统

减反射技术相比,在降低SiC表面反射率方面具有独特优势[27-28].首先,飞秒激光加工可在微纳米尺

度上精确制造复杂的几何结构,这些结构的尺寸和形状可精确调整.其次,与化学刻蚀等技术相比,
飞秒激光加工不依赖化学试剂,避免了潜在的化学污染.同时,飞秒激光可用于多种材料,包括硬脆

材料和生物材料,具有较好的材料适用性[29-30].并且飞秒激光加工通常是一步完成的过程,无需后续

的化学或热处理步骤,极大简化了生产流程[31].这些优势说明飞秒激光加工技术不仅提供了一种高效

的减反射解决方案,而且为高性能光电器件的开发开辟了新的可能性[32].本文用飞秒激光直写技术实

现SiC表面的结构化,通过改变激光加工的参数,调控SiC的表面形貌.基于此实现了在SiC整个全

反射带上的宽带吸收,并将反射率降低到6.99%,这些结构只依赖于一种吸收介质,无需加入其他类

型的金属或吸收材料,防止了因加入其他类型金属和吸收材料导致的寄生吸收等问题.在新型红外传

感器和红外光电子器件等方面具有潜在的应用前景.

1 工艺流程和原理

实验采用山西烁科晶体有限公司生产的高纯半绝缘4H-SiC双面抛光片,其厚度为500μm,硅面

表面粗糙度Ra≤0.2nm,碳面粗糙度Ra≤0.2nm.先用金刚石玻璃刀将晶圆切割为5cm×5cm的

图1 实验装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramofexperimentaldevice

小片,再依次用丙酮、乙醇和水将小片超声5min,
以清洁材料表面.图1为实验装置示意图,其中飞

秒激光器产生波长为515nm,脉冲持续时间为

130fs的激光,激光通过扩束系统后经振镜聚焦到

位移平台样品表面.通过改变激光器的功率和重复

频率、加工过程中的单点曝光时间和加工周期等参

数对样品表面区域(2cm×2cm)进行网状扫描,以

得到不同表面形貌的SiC样品.通过软件直接调节

上述参数,功率调节为1000~4500mW,重复频

率 调 节 为 1~200kHz,加 工 网 格 的 周 期 为

5~20μm,单点曝光时间为100~2000μs.
采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,JSM-7500F型,工作电压为15kV)观察SiC的表面形貌;

采用OLS4000型激光共聚焦显微镜测量SiC表面结构的尺寸;采用UV3600型紫外-可见光谱仪测量
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不同样品的反射光谱和透射光谱;采用RENISHAWINVIA型Raman光谱仪采集不同样品的Raman
散射光谱(用755nm波长的激发光),利用Raman峰的位移和强度等数据分析SiC的表面缺陷.

飞秒激光加工通过短脉冲和高能量的激光直接作用于SiC材料表面,利用非线性光学效应和快速

局部化加热与冷却过程,精确改变表面材料的微观结构.这种处理方式不仅形成了具有特定高度、周

期和形状的微纳米结构,增加了表面的粗糙度,还改变了光的散射和折射特性,有效减少了光的反射

率.此外,飞秒激光的高能量密度还可使SiC发生相变,如从结晶相到非晶态的转变,这种相变改变

了材料的折射率并引入缺陷,这些缺陷可散射入射光,进一步降低反射率.同时,通过特定尺寸的纳

米结构,可在SiC表面诱导表面声子极化激元共振,增强材料对光的吸收,从而在SiC上实现高效的

减反射.

2 分析与讨论

2.1 SiC的表面形貌表征

为研究飞秒激光不同加工参数对SiC表面形貌的影响,对不同样品进行表征,得到不同样品的扫

描电子显微镜(SEM)照片,结果如图2所示,其中图2(A)~(E)为在激光功率为1500mW、重复频

率为100kHz、扫描线周期为5μm,单点曝光时间分别为100,200,500,1000,2000μs时,飞秒激光

烧蚀作用后SiC表面的形貌照片.

图2 不同参数下飞秒激光处理SiC的SEM照片

Fig.2 SEMimagesofSiCprocessedbyfemtosecondlaserwithdifferentparameters

由图2(A)~(E)可见:在其他参数不变的条件下,当单点曝光时间较短时,SiC表面呈平坦的网

状结构;当单点曝光时间为100~200μs时,随时间的延长,网状结构越来越明显;当单点曝光时间为

500μs时,网状结构逐渐被破坏,并出现更大的结构起伏;当单点曝光时间为2000μs时,SiC表面形

貌已明显不规则.100,200,500,1000,2000μs的粗糙度Sa均值分别为0.23,0.62,1.07,2.08,
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3.77μm.随着单点曝光时间的增加,整体的表面形貌逐渐变粗糙.这是由于随着单点曝光时间增加,
激光作用处的材料表面接收了更多光子能量,激光对材料表面的烧蚀影响逐步增大,热效应导致材料

产生熔化-再结晶的过程,再结晶的结构使材料表面的网状结构变得不规则所致.图2(F)~(J)为激光

重复频率为100kHz,单点曝光时间为500μs,扫描周期为5μm,功率分别为1000,1500,2000,

2500,4500mW时,飞秒激光烧蚀作用后SiC表面形貌的照片.由图2(F)~(J)可见,当改变功率时,

SiC表面形貌的变化规律与改变单点曝光时间对SiC表面形貌的影响类似.图2(K)~(O)为激光功率

为3000mW,单点曝光时间为500μs,扫描线周期为5μm,重复频率分别为1,20,25,50,100kHz
时,飞秒激光烧蚀作用后SiC表面形貌的照片.由图2(K)~(O)可见,当重复频率为1kHz时,表面

非常平坦,随着重复频率的增加,SiC表面的网状结构更明显,整体的粗糙程度增加,粗糙度Sa均值

从1.73μm增加到3.69μm.这是由于重复频率直接决定了作用于SiC表面的激光脉冲数,当重复频

率较低时,SiC表面接收的激光能量很低,不足以使SiC的形貌变化,随着重复频率的增加,积累在

SiC表面的能量增加,激光的作用效果越来越明显.图2(P)~(T)为激光功率为3000mW,单点曝光

时间为500μs,重复频率为200kHz,加工线周期分别为5,7,10,15,20μm时,飞秒激光烧蚀作用后

SiC表面形貌的照片.当加工线周期为5,7μm时,SiC表面非常致密,基本无法观测到网状结构.当

加工线周期为10μm时,可观察到SiC表面的网状结构.随着加工线周期的增加,SiC表面的网状结

构越来越清晰,粗糙度Sa均值从2.68μm降至1.84μm.
不同参数下飞秒激光处理SiC的高倍SEM照片如图3所示,所有参数与图2相同.

图3 不同参数下飞秒激光处理SiC的高倍SEM照片

Fig.3 HighmagnificationSEMimagesofSiCprocessedbyfemtosecondlaserwithdifferentparameters
由图3更高倍率的SEM 照片可见,随着单位面积内材料表面积累能量的增加,微观结构从平坦

致密的纳米颗粒逐渐演化为复杂疏松、起伏明显的颗粒.由图3(A)和(E)的对比可见,微观尺度上的

SiC表面微结构具有更深更多样的微观结构,这有利于吸收电磁波能量.与图3(C),(H),(M),(R)和
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图3(E),(J),(O),(T)比较,图3(A),(F),(K),(P)的微结构并不明显,对电磁波的吸收能力较弱.
不同参数下飞秒激光处理SiC的粗糙度数值如图4所示.由图4(A),(B),(C)可见,随着单点曝

光时间、激光功率和重复频率的增加,SiC表面的粗糙度呈递增趋势.由图4(D)可见,粗糙度随激光

路径扫描间距的减小逐渐增加.这是由于随着单点曝光时间、激光功率和重复频率的递增以及扫描间

距的减小,单位面积的能量积累增加,SiC表面结构的改变程度加剧,粗糙度随之增加.

图4 不同参数下飞秒激光处理SiC的粗糙度数值

Fig.4 RoughnessvaluesofSiCprocessedbyfemtosecondlaserwithdifferentparameters

图5 不同单点曝光时间的SiC透射率(A)、反射率(B)和吸收率(C)

Fig.5 Transmittivity(A),reflectivity(B)andabsorptivity(C)ofSiCatdifferentsinglepointexposuretime

2.2 SiC的反射率、透射率和吸收率变化规律及原理

选取单点曝光时间分别为200,500,1000,2000μs测试其反射率、透射率和吸收率,结果如图5
所示.由图5可见:当单点曝光时间为200μs时,在10~12μm处出现吸收峰,反射率降低,但其透

射率未发生变化,其最高吸收率为60%;当单点曝光时间为500μs时,吸收峰展宽成为一条吸收带,
吸收率为88%,1000μs时吸收率为90%,2000μs时吸收率为92%.通过飞秒激光加工SiC表面,
反射率显著降低,吸收率显著提高.该现象主要归因于飞秒激光加工在材料表面形成的微纳米结构,
这些结构通过改变光的散射和吸收路径影响光的传播特性.飞秒激光加工导致的粗糙表面及其微纳结

构可有效增加光传播路径长度,增强光与材料的相互作用,从而提高吸收率.根据米氏散射理论,入

射光在这些粗糙表面的凹坑或斜坡中发生多次散射,极大增强了散射效果,当结构尺寸接近或小于入

射光的波长时,可有效减少表面的反射率.此外,通过精确控制加工参数,如激光功率、扫描速度、重

复频率和脉冲持续时间,可调整表面结构的具体形状和大小,实现对反射特性的优化.通过等效介质

理论,可将飞秒激光加工后的表面视为具有梯度折射率的介质.这些微结构形成了从空气到SiC基体
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的渐变折射率层,从而最小化界面处的光反射,反射率从88.6%减小为6.99%.
SiC是一种极性半导体材料,其在特定的红外波长10.3~12.6μm内表现为显著的高反射率,该

区间称为剩余射线带.这个区域的出现主要源于SiC中光学声子的行为:在LO声子和TO声子的振

动频率之间,材料的介电常数经历了从正值到负值变化.这种负介电常数使材料在该频率范围内对电

磁波表现出类似金属的反射性质,导致形成剩余射线带.将极性晶体表面的电磁场和光学声子(晶格

振动)之间的耦合称为表面声子极化激元(SPhP),SiC与真空界面处的表面声子极化激元的色

散关系为

k=ω
c

ε
ε+1

, (1)

其中k为波数,ε为SiC介电常数,c为光速,ω为频率.在10.3~12.6μm波长内,入射光波与表面

电磁波的波矢量存在不匹配问题,入射光无法直接在材料表面激发表面声子极化激元,两者不发生耦

合.飞秒激光加工引入周期性微纳结构可改变表面的色散关系,其表达式为

kSPhP=ω
c

ε
ε+1+2mπΛm

,  m=±1,±2,±3, (2)

其中m 为衍射级数,Λ为周期.在加工过程中,通过不同加工参数改变结构的周期,调整入射光的波

矢与表面激元的波矢相匹配.在合适的结构周期下,表面电磁波会与入射电磁波波矢匹配,表面声子

极化激元即可被激发.当SPhP被成功激发时,表面附近的电磁场强度会显著增强,这种局部增强的

电磁场使表面层的分子或原子与电磁波的相互作用变得更强烈.同时,这种增强的电磁场不仅局限于

材料表面,而且可深入到材料内部,与材料中的电子和晶格振动相互作用,增强了光的吸收和能量转

换效率.因此,通过SPhP的激发,SiC的红外吸收能力得到了显著提升.
2.3 Raman光谱分析

不同激光单点曝光时间下Raman光谱如图6所示.由图6可见,未被激光辐照过的4H-SiC的

图6 不同激光单点曝光时间下的Raman光谱

Fig.6 Ramanspectraatdifferentlaser
singlepointexposuretime

Raman光谱特征峰位于780,970cm-1处,其中

780cm-1处峰由Si—C键的横向光学振动模式产

生,970cm-1处峰由Si—C键的纵向光学振动模式

产生.飞秒激光加工后的Raman光谱出现了除本

体4H-SiC外的特征峰,在230,520cm-1处的峰分

别为非晶硅(a-Si)和晶体硅(c-Si)的特征峰.高能量

的飞秒激光脉冲可局部加热SiC至超过其熔点,迅

速冷却后可能形成非晶态或其他亚稳态材料,这些

新相具有不同的光学特性,相变发生后改变了材料

的光学折射率和吸收特性,进一步影响反射率和吸

收率.随着单点曝光时间的增加,非晶硅(a-Si)和
晶体硅(c-Si)的峰值均增加.晶体SiC先转化成非晶SiC,非晶SiC为亚稳态,再进一步分解为非晶硅

(a-Si)和晶体硅(c-Si),从而证明了在激光加工样品时,Si—C键发生扭曲,导致SiC相变,使物质发生

变化.当飞秒激光的单点曝光时间增加到2000,5000μs时,在1350cm-1和1590cm-1处可明显观

察到碳的D带和G带峰,碳的非晶态混合相和sp2/sp3 键振动峰也开始出现,表明Si—C断裂以及

Si—Si键和C—C键形成.碳的非晶态形成对吸收红外波段的光具有着积极影响,随着激光改性SiC
表面碳含量的增加,碳也会吸收更多的红外光,成为提高红外光吸收率的关键因素.同时,在780,

970cm-1处峰代表Si—C键的峰强度与新峰的峰强度比也随单点曝光时间的增加而降低.因此随着单

点曝光时间的增加,SiC的改性变化更明显,有助于对红外光的吸收.
综上,本文利用飞秒激光技术对SiC表面进行微纳结构加工,通过调整激光加工参数,如单点曝

光时间、功率、重复频率和加工周期,成功制备了各种可显著降低反射率和增加红外吸收率的表面结

构.这些结构通过增强表面声子极化激元的激发和提高光路径的复杂度,有效增强了材料的光吸收能
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力.此外,飞秒激光加工导致Si—C断裂以及Si—Si键和C—C键形成,碳非晶态的形成对吸收红外

波段的光具有积极影响.结果表明,SiC在10.3~12.6μm波段的红外吸收率最高达92%.该研究结

果为SiC在红外光电领域的应用提供了新的技术路径,使其在红外传感器、光电子器件以及辐射制冷

技术等领域具有广阔的应用前景.
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