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摘 要院 为了深入了解皮秒激光烧蚀对晶体硅所造成的影响，使用不同平均功率下的皮秒脉冲激光

辐照晶体硅，然后使用 X 射线光电子能谱仪和透射电子显微镜，分别对被烧蚀晶体硅的化学成分与

微观组织结构进行观察与分析。研究发现：随着激光脉冲平均功率的增加，烧蚀产物中晶体硅的相对

含量不断下降，而 SiO2 的相对含量则逐步上升；与此同时，材料的无定形化程度也随之加剧。最终认

为：因激光脉冲平均功率增加而逐渐升高的激光能量密度是诱导上述实验结果出现的主要原因，并最

终不断扩大并加剧着材料所受到热与机械损伤的范围与程度。
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Abstract: In order to understand the influence of picosecond laser irradiation on crystalline silicon, laser鄄
induced changes of crystalline silicon by picosecond laser ablation with different average laser powers
were studied. Then X-ray photoelectron spectroscopy and transmission electron microscope were used to
analyze the influence of average laser power variation on final chemical composition and microstructure
of the ablated silicon, respectively. It is concluded that, with the increase of average laser power, the
relative content of Si in ablation product keeps falling, by contrast, the relative content of SiO2 gradually
rises. At the same time, the increase of average laser power intensifies the amorphization degree of
microstructure of ablated silicon. Finally, it is deduced that the increased laser fluence resulted from
average laser power increasing is the main reason for all of above experimental results, and also to
enlarge and deepen the thermal and mechanical damages in ablated silicon.
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0 引 言

在过去的几十年间袁 硅基工艺推动着集成电路

和微电子技术的不断发展袁它无处不在袁以自己的娇

小身材为社会的生产方式和人们的生活方式带来巨

大的改变袁成为现代产业和科学技术发展的基础遥因

而袁 硅材料作为电子与信息技术革命中推动电子元

器件发展的一种最为重要的信息技术材料袁 而受到

广泛关注遥 然而微电子技术的巨大成功在许多领域引

发了一场微小型化革命袁以加工微米/纳米结构和系

统为目的的微米/纳米技术(Micro/Nano Technology)
在此背景下应运而生遥 一方面利用物理化学方法将

原子和分子组装起来袁形成具有一定功能的微米/纳
米结构遥 另一方面利用精细加工手段加工出微米/纳
米级结构遥前者导致了纳米生物学尧纳米化学等边缘

学科的产生袁 后者则在小型机械制造领域开始了一

场新的革命袁导致了微电子机械系统 (MEMS)的产

生遥 目前微型加工技术主要有基于从半导体集成电

路微细加工工艺中发展起来的硅平面加工和体加工

工艺袁20 世纪 80 年代中期以后在 LIGA 加工 (微型

铸模电镀工艺)尧准 LIGA 加工尧超微细加工尧微细电

火花加工(EDM)尧等离子加工尧激光加工尧离子束加

工尧电子束加工尧快速原型制造(RPM)以及键合技术

等微细加工工艺方面取得了相当大的进展 [1-3]遥 其

中超快激光因其极窄的脉冲宽度尧极高峰值能量尧极
小的聚焦光斑尺寸和热与机械影响区域尧 非接触式

加工等诸多特性袁 为人类提供了前所未有的实验手

段并帮助人类获得其他加工方法无法比拟的加工结

果遥此外袁超快激光因其多光子效应的存在而区别于

传统长脉冲激光烧蚀材料的作用机制[4]使得其在 3D
材料超精细机械加工与处理为主的工业生产尧 电子

信息与通讯尧生物与医学卫生尧国防与军事建设尧科
教文娱[5-8]等很多领域得到了广泛应用遥 基于硅材料

巨大的技术重要性和超快激光无与伦比的加工优

势袁使用超快激光对硅材料进行加工处理袁已成为当

今世界研究与应用的热点技术遥 而想要更好地掌控

超快激光对硅材料的加工过程袁 就必须首先对超快

激光与硅材料之间的相互作用机制进行全面而深入

的研究遥
基于 Langevin 动力学方法袁使分子动力学(MD)

仿真模型和一维热扩散模型进行耦合袁 将被耦合的

两种仿真方法用于超快激光脉冲与硅之间相互作用

过程的数值模拟袁 并对材料的阈值能量密度进行仿

真估测袁所得仿真结果与实验测量值相近[9]遥 有研究

表明袁使用皮秒脉冲激光烧蚀硅材料袁硅的熔化与再

凝固过程导致了在被烧蚀孔洞周围形成一层规则的

晶体结构材料遥并通过使用相互结合的 MD/FD 仿真

方法得到了皮秒激光脉冲与硅相互作用过程中激光

参数与最终所形成的微结构之间的关系 [10]遥 基于爆

炸性结晶化的第一原子尺度计算原理发现院 无定形

材料(Si 或 Ge)的晶体态固体-液体交界面温度被晶

体侧热浴所控制袁然而液体-无定形态固体交界面温

度则不依赖于无定形侧热浴温度遥同时袁此项研究还

对 Si 或 Ge 的不同晶体形貌对于不同的热损失条件

的依赖程度进行了分析 [11]遥 对于晶体硅无定形化机

制的多角度研究结果揭示了晶体硅无定形机制可能

涉及到硅中的玻璃态转化 [12]遥 使用非平衡分子动力

学(NEMD)仿真袁在晶体硅上重度 B-掺杂的无定形

硅的激光热处理过程中袁通过观察扩散系数尧三体势

能大小以及每层中固体原子的比例来确定固体-液
体交界面位置[12-13]遥C. Yang, X. Xu 等继续针对皮秒

脉冲激光烧蚀晶体硅的微观过程进行了 MD 仿真研

究袁 最终对包含交界面动力学等问题在内的相关热

动力学现象进行了合理解释[14]遥
人们在超快激光辐照诱导晶体硅改变的实验研

究方面也进行了深入的多样化研究遥 20 世纪 80 年

代袁Bloembergen 等首先发现可见与紫外波段皮秒激

光脉冲辐照单晶硅能够产生无定形非晶化现象 [15]遥
随后袁Liu 等发现激光辐照单晶硅能够在无定形层上

诱导产生几十纳米厚度的无定形上表面层 [16]遥 进一

步的研究显示经激光辐照之后的材料在晶体状态和

无定形非晶状态之间的转变与凝固过程中液体-固
体交界面移动速率有关院即当液体-固体交界面移动

速率(凝固速率)大于某一临界阈值时袁激光辐射会

导致被加工材料的无定形非晶化[17]遥 很明显袁实际的

凝固速率受到局部温度梯度和熔化后瞬时冷却条件

的强烈影响袁其中瞬时冷却条件可由脉冲波长尧脉冲

持续时间尧 空间光束剖面等激光参数以及其他相关

的材料光学与热力学特性来确定遥 基于 Bloembergen
等的开拓性工作以及飞秒激光器的出现与普及袁飞
秒激光诱导半导体材料 (硅尧III-V 型化合物砷化镓
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和锑化铟等)状态改变的动力学问题 [18]逐渐取代皮

秒激光而成为学者研究的热点遥 Jimmy Jia 等通过使

用单脉冲烧蚀阈值附近的飞秒脉冲激光在绝缘硅片

结构器件中的单晶硅薄膜表面钻削微小孔洞袁 观察

发现于孔洞边缘形成无定形硅层袁 认为这一现象主

要是由于熔融液体层材料的凝固速率非常快以至于

直接跳过结晶化过程袁 而直接冷却形成无定形非晶

状态结构[19]遥 真空条件下使用飞秒激光辐照晶体硅袁
当脉冲能量小于 300 nJ 时袁 仅在凹坑外边缘部分观

察到较高密度的缺陷及多晶态物质袁 凹坑内部材料

仍保持单晶状态遥 即使飞秒激光脉冲能量再继续小

幅度升高袁也不会导致扩展缺陷的产生[10]遥 而 J. Bonse
及其课题组研究成员使用脉冲宽度为 130 fs袁 波长

800 nm 的单个 Ti:sapphire 飞秒激光脉冲袁 在激光能

量密度值低于 0.7 J/cm2 时烧蚀<111>晶体硅袁 在最

终烧蚀产物中观察到了无定形非晶态硅的存在袁随
后改变激光能量密度袁 发现产物中有无定形非晶态

与多晶态薄层材料尧再结晶材料的存在袁并对单脉冲

熔化与再结晶阈值能量密度进行了确定[9]遥 当激光能

量密度高于熔化阈值两倍时袁飞秒激光辐照晶体硅将

会在被辐照材料表面诱导产生几十纳米厚的无定形

层形成[20]遥 同样使用 130fs脉冲宽度的单个 Ti:sapphire
飞秒激光脉冲袁 当激光能量密度在熔化与烧蚀阈值

之间时辐照 n 掺杂<111>单晶硅片袁在最终烧蚀产物

表面诱导产生无定形层袁 定量评估后认为材料的熔

化深度与无定形层厚度呈线性关系 [21]遥 通过使用显

微拉曼光谱袁 人们还发现单晶硅的残余应力和无定

形化现象与入射激光脉冲宽度尧 激光能量密度等激

光参数之间存在一定的函数关系[22]遥 另外袁实验还发

现院 激光极化现象对飞秒激光加工硅晶片诱导所产

生的残余应力和无定形化现象有着不可忽略的影

响遥 晶体硅经三次谐波紫外 Ti:sapphire 飞秒激光脉

冲辐照后能够形成约 7 nm 均匀厚度的无定形硅层袁
且无定形层之下的材料内部不存在晶格缺陷袁 此无

定形层厚度亦等于材料熔化区域厚度袁这与泵浦-探
测成像测量方法所测得的熔化深度相一致遥 进一步

研究显示此时材料的无定形化阈值能量密度为

0.044 J/cm2[22-24]遥
尽管针对激光脉冲烧蚀诱导半导体材料变化的

研究最早源于皮秒激光作为辐照光源袁 然而随着脉

冲持续时间更短的飞秒激光的异军突起袁 针对皮秒

脉冲激光诱导半导体材料变化的热动力学现象便鲜

有更为深入的研究遥 为了进一步揭示皮秒激光烧蚀

诱导半导体材料变化的本质袁 文中以晶体硅为研究

对象 袁 利用 X 射线光电子能谱仪 (XPS袁X -ray
Photoelectron Spectroscopy)和透射电子显微镜(TEM袁
Transmission Electron Microscope)袁 分别从化学成分

与微观组织结构的角度袁 针对皮秒激光脉冲平均功

率变化对被烧蚀晶体硅所发生变化的影响及其内在

机理进行分析与讨论遥
1 实验仪器与参数

文中将厚度约为 0.5 mm 的晶体硅片作为实验

样品袁 使用由奥地利 HighQlaser 公司生产的 Nd:
VAN 皮秒激光系统(picoREGENTM Model: IC-1500
ps Nd:VAN REG AMP with SHG & THG S/N:
IN00060, HR picosecond laser system) 所输出的脉冲

持续时间为 10 ps依1.5 ps尧波长 =1 064 nm尧脉冲重复

频率为 f=1 000 Hz 的激光脉冲袁 经过 50 倍物镜聚

焦袁入射到实验样品表面袁进行焦点处加工袁且光束

质量因子 M2<1.5遥 主要实验内容为院 在不同的激光

平均功率条件下袁开展野平行条纹冶加工袁并且相邻两

条纹互相交叠袁 最终形成一个面积较大的矩形激光

烧蚀区域袁 以便后期化学成分与微观组织结构的观

察遥 实验中的重要参数已在表 1 中给出遥
表 1 皮秒激光烧蚀实验重要参数

Tab.1 Parameters in picosecond laser ablation
experiment

2 实验结果与讨论

2.1 激光能量密度变化对材料化学成分的影响

使 用 ThermoFisher Scientific 公司 生 产的 K -
Aepna 型 X 射线光电子能谱仪进行元素化学成分及

其构成形式分析遥 与未经激光辐照处理过的晶体硅

样品的 XPS 元素分析图进行比较 [25]袁从图 1~4 中所

Laser average
power/mW 30

Scanning speed
/滋m窑s-1

Spot radius/滋m
Laser fluence

/J窑cm-2 29.91

4

100

5.65

3.99

15 20

14.96 19.94
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图 1 平均功率为 4 mW 时 XPS 结果

Fig.1 XPS result when laser power is 4 mW

图 2 平均功率为 15 mW 时 XPS 结果

Fig.2 XPS result when laser power is 15 mW

图 3 平均功率为 20 mW 时 XPS 结果

Fig.3 XPS result when laser power is 20 mW

图 4 平均功率为 30 mW 时 XPS 结果

Fig.4 XPS result when laser power is 30 mW

示的 XPS 结果可以看到院激光脉冲平均功率分别为

4 mW尧15 mW尧20 mW尧30 mW 时袁4 种激光烧蚀产物

的主要化学成分均分别为单质硅(Si)和 SiO2袁并且各

烧蚀产物中单质硅(Si)的含量尧SiO2 的含量尧单质硅

与 SiO2 含量之比均呈现逐渐降低的趋势袁 如表 2 所

示遥 由此说明院随着激光脉冲平均功率的增加袁烧蚀

产物中 SiO2 含量的下降速率低于单质硅含量的降低

速率袁 因而 SiO2 的相对含量实质上是逐渐升高的遥
造成这一实验结果的主要原因可归结为院 激光脉冲

平均功率的增加导致了激光能量密度的升高袁 入射

激光能量对材料所造成的热与机械影响范围不断扩

大袁 从而促使越来越多的单质硅参与到与空气发生

的尧以氧化反应为主的化学反应中来袁最终加速了单

质硅的消耗与 SiO2 的生成遥
表 2 XPS 峰值信息

Tab.2 Peak information of XPS results

2.2 激光能量密度变化对材料微观组织结构的影响

使用日本电子株式会社 (JEOL) JEM2100 透射

电子显微镜对 4 种不同激光脉冲平均功率下的皮秒

激光与晶体硅的最终烧蚀产物微观组织结构进行分

析遥 基于 TEM 电子衍射图样分析原理院单晶结构的

TEM 电子衍射图样主要由许多整齐排列的光斑构

成曰多晶体结构的 TEM 电子衍射图样呈现出一系列

具有不同半径的同心圆环的集合曰 而无定形非晶结

构的 TEM 电子衍射图样则主要由一个弥散的中心

光斑及其外围一个或多个弥散衍射环构成[25]遥
与参考文献[26]中未经激光辐照处理过的晶体

硅样品的 TEM 电子衍射图样进行对比袁由图 5~8 所

示的皮秒激光辐照晶体硅所得烧蚀产物的 TEM 分

析结果可知袁 皮秒激光脉冲平均功率分别为 4 mW尧
15mW尧20mW 和 30mW 条件下晶体硅的主要烧蚀产

物结构成分基本相同袁 均为无定形非晶与纳米晶结

构遥 然而纵观图 5(b)尧6(b)尧7(b)尧8(b)中无定形非晶

与纳米晶的电子衍射图样发现院 其弥散中心光斑外

围衍射环的弥散现象愈加严重遥结合表 3 中的数据袁
随着皮秒激光脉冲平均功率的升高袁 存在于无定形

非晶结构中的硅元素含量稳步增长袁而存在于纳米晶

Laser average
power 4

CPS1/mW 1 247.28
CPS2/mW 16 830.06

CPS1/ CPS2 7.41%

15

749.51
15 726.51
4.77%

20 30

401.32 抑0
12 618.97 10 791.42
3.18% 抑0
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(a) 无定形非晶及其电子衍射图样

(a) Amorphous silicon and its TEM electron diffraction pattern

(b) 无定形非晶+纳米晶及其电子衍射图样

(b) Amorphous silicon+nanocrystalline silicon and their TEM

electron diffraction pattern

图 5 平均功率为 4 mW 时 TEM 结果

Fig.5 TEM result when laser power is 4 mW

(a) 无定形非晶及其电子衍射图样

(a) Amorphous silicon and its TEM electron diffraction pattern

(b) 无定形非晶+纳米晶及其电子衍射图样

(b) Amorphous silicon+nanocrystalline silicon and their TEM
electron diffraction pattern

图 6 平均功率为 15 mW 时 TEM 结果

Fig.6 TEM result when laser power is 15 mW

(a) 无定形非晶及其电子衍射图样

(a) Amorphous silicon and its TEM electron diffraction pattern

(b) 无定形非晶+纳米晶及其电子衍射图样

(b) Amorphous silicon+nanocrystalline silicon and their TEM

electron diffraction pattern

图 7 平均功率为 20 mW 时 TEM 结果

Fig.7 TEM result when laser power is 20 mW

(a) 无定形非晶及其电子衍射图样

(a) Amorphous silicon and its TEM electron diffraction pattern

(b) 无定形非晶+纳米晶及其电子衍射图样

(b) Amorphous silicon+nanocrystalline silicon and their TEM

electron diffraction pattern

图 8 平均功率为 30 mW 时 TEM 结果

Fig.8 TEM result when laser power is 30 mW
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结构中的硅元素含量则呈现轻微降低的趋势遥 由此

可以判定院随着皮秒激光脉冲平均功率的增加袁烧蚀

产物内部无定形非晶结构所占比例逐渐升高袁 而纳

米晶的含量则相对下降遥 导致上述实验现象的根本

原因可推断为院 皮秒激光脉冲平均功率的增加造成

了激光能量密度的升高袁 入射激光能量对被烧蚀晶

体硅所造成的热与机械影响程度逐渐加深袁 促使越

来越多的晶体硅不断吸收激光能量后失去了原有规

则排布的稳定晶格状态袁 被无定形化为无定形非晶

状态硅袁最终加剧了材料的无定形化程度遥
表 3 TEM Si 元素含量分析结果

Tab.3 Analysis result of proportion of Si by TEM

3 结 论

皮秒激光不但具有纳秒尧 毫秒等长脉冲激光无

法比拟的极高峰值能量袁 同时又拥有飞秒激光脉冲

羡慕不已的较高平均功率袁因而被广泛应用于微/纳
加工尧生物医学尧国防军事等诸多领域遥 了解和掌握

皮秒激光与材料烧蚀过程的作用机制袁 对于合理设

计与精确控制加工过程尧 获得理想的加工结果具有

重要的科学指导意义遥文中主要围绕野皮秒激光辐照

诱导晶体硅发生变化冶这一科学问题袁具体针对皮秒

激光脉冲平均功率变化对材料所造成的影响袁 分别

使用 XPS 和 TEM袁从化学成分与微观组织结构两方

面对被烧蚀晶体硅所产生的变化进行分析袁 并对其

影响机制进行讨论袁最终得到以下结论院
(1) 平均功率分别为 4 mW尧15 mW尧20 mW 和

30 mW 条件下袁 皮秒激光脉冲与晶体硅相互作用所

得烧蚀产物的主要化学成分并没有随激光脉冲平均

功率的变化而发生本质改变袁 均主要包含单质硅和

SiO2遥 然而激光脉冲平均功率的增加导致了激光能

量密度的升高袁 由此产生的入射激光能量对被烧蚀

材料所造成的热与机械影响范围不断扩大是加速单

质硅消耗和 SiO2 生成的主要诱因遥
(2) 皮秒激光脉冲平均功率从 4~30 mW 的变

化袁 同样也没有对其与晶体硅的主要烧蚀产物结构

成分造成本质影响袁 均以无定形非晶结构和纳米晶

结构为主遥但是随着皮秒激光脉冲平均功率的增加袁
激光能量密度也逐渐提高袁 这便不断加剧着入射激

光能量对被烧蚀晶体硅所造成的热与机械影响的程

度袁最终促使材料的无定形化程度加深袁纳米晶等其

他微观组织结构逐渐消失遥
(3) 由此可见袁激光能量密度的高低是决定被烧

蚀材料所受到热与机械影响范围和程度的直接因

素遥 该研究所得结果对于深化皮秒激光与半导体材

料相互作用机理的认知袁 推进皮秒激光加工技术在

制造工业中的应用具有重要意义遥
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