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飞秒激光脉冲能量对犛犉６气体环境下硅表面
尖峰结构形成的影响
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（上海理工大学光电信息研究院，教育部光学仪器与系统工程中心，上海２０００９３）

摘要　介绍了在ＳＦ６ 气体环境下由不同脉冲能量的飞秒激光在硅表面蚀刻出的尖峰结构的变化。其中，硅表面形

成的尖峰高度先是随脉冲能量的升高而增加，然而当脉冲能量增加到一定程度时，脉冲能量的继续升高却会导致

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。
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１　引　　言

硅材料具有成本低、易集成等优良特性，早已成

为大多数半导体设备的核心材料。随着现代材料科

学的发展，硅材料的性能也需要进一步提高，各种新

技术在硅材料的加工方面得以应用，超快激光蚀刻

技术是现今效果较好的一种。例如通过在硅表面入

射纳秒或皮秒量级的激光，会自发地形成周期性的

表面结构［１～４］。相比之下，高能量的飞秒激光在六

０４０６００１１
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氟化硫（ＳＦ６）的环境下轰击硅表面所形成的微纳锥

形尖峰状结构更为独特［５］。这种微纳结构硅对光可

以在宽光谱范围内（２００～２５００ｎｍ）有超过９０％的

吸收，为半导体的应用开辟了新的可能性［６～８］。激

光的参数和作用环境对这种结构的制备有至关重要

的影响。尽管之前有很多关于激光诱导形成不同表

面形貌的研究［９～１４］，但是很少有人关注到高脉冲能

量会导致硅表面尖峰高度下降这一现象。本文单独

研究了ＳＦ６ 气体环境下，脉宽低于５０ｆｓ的超快激

光脉冲能量对硅表面尖峰结构形成的影响。

通常情况下，脉冲能量越高，对材料的烧蚀就应

该越强，对应着材料表面锥形尖峰的高度越大。为

单独研究脉冲能量对表面微结构的影响，固定入射

１０００个飞秒激光脉冲并保持其他条件不变。尖峰

高度起初是随着脉冲能量的增加而升高，然而当脉

冲能量高到一定程度时，尖峰高度反而降低了。本

文对这一现象给出了具体的实验结果和分析，这对

激光制备硅表面微结构的形态控制以及材料应用等

方面都有着重要的意义。

２　实验装置

实验中，选用晶向为（１００），电阻率低于４×

１０－４Ω·ｃｍ的Ｎ型单晶硅为基底样品。硅片经氢氟

酸清洗去除表面氧化层，再经甲醇和丙酮反复清洗，

最后在氮气保护下装入不锈钢真空腔。实验系统如

图１所示。不锈钢真空腔安装在三维移动平台上，

作为反应腔体。腔内压强由分子泵和机械泵抽至约

１．３３×１０－２Ｐａ。随后ＳＦ６ 气体通过真空腔进气口

回填到腔体内，压强表实时显示腔体内压强状况。

图１ 飞秒激光制备微纳结构硅的实验系统

Ｆｉｇ．１ Ａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｂｙｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓ

飞秒激光系统是由钛宝石锁模振荡器和再生放

大系统组成的。由该系统发射出脉宽为４５ｆｓ，中心

波长８００ｎｍ，重复频率１ｋＨｚ的ｐ偏振飞秒激光脉

冲，光斑直径约为１０ｍｍ。在激光蚀刻过程中，利

用光快门及其控制系统（ＴｈｏｒｌａｂｓＩｎｃ．ＳＨ０５）将脉

冲个数固定为１０００个。为提高激光的能流密度，以

达到蚀刻的效果，光路中采用焦距为１ｍ的平凸透

镜将光束聚焦。高功率的飞秒激光透过真空腔前置

的超薄窗片，垂直打到硅片上，此时光斑的束腰半径

为１５０μｍ。实验过程中采用连续可调中性衰减片

来调节脉冲的能量。最后，制备出的硅片经扫描电

子显微镜（ＳＥＭ，ＴｅｓｃａｎＶＥＧＡⅡ）进行形貌分析。

由于所形成的结构都在硅表面之下（激光向下蚀

刻），所以ＳＥＭ 的拍摄均是在样品倾斜４５°的情况

图２ （ａ）尖峰高度随脉冲能量的变化曲线；（ｂ）尖峰

高度测试图片

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆａｖｅｒａｇｅｓｐｉｋｅｈｅｉｇｈｔｏｎｔｈｅ

ｓｉｎｇｌｅｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ；（ｂ）ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｍａｇｅｏｆ

　　　　　　ｓｐｉｋｅｈｅｉｇｈｔ

下进行的。

３　实验结果及讨论

图２（ａ）给出了在ＳＦ６ 环境下入射１０００个飞秒

激光脉冲后，硅晶体表面形成的尖峰高度随脉冲能

量的变化情况。尖峰高度的测试是在ＳＥＭ 自带的

Ｖｅｇａ软件上进行的，可对拍摄好的样品尺寸进行手

动测量，如图２（ｂ）所示。对每个样品都选取中心区

域的１０个尖峰进行测量。由于样品是在倾斜４５°的

条件下拍摄的，故尖峰高度的实际尺寸是测量尺寸

的槡２倍。为提高实验的可靠性，进行多组实验并多

次测量以得到尖峰高度的平均值。实验结果显示，

０４０６００１２
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１００μＪ或２００μＪ的低能量脉冲入射后，硅片表面并

没有什么变化。当脉冲能量提高到大概３００μＪ时，

硅片表面变得粗糙，已产生了沟壑状结构。当入射

脉冲的能量高于４００μＪ时，硅表面开始出现典型的

锥状结构，高度大概是１２μｍ。在４００～１２００μＪ的

脉冲能量范围内，微纳结构硅表面的尖峰高度随能

量的增加而升高。图３（ａ）和（ｂ）给出了脉冲能量分

别为４００μＪ和８００μＪ时制备出的微纳硅表面形貌，

尖峰明显高大了很多，且尖峰表面的沟壑更为明显。

同时在图２中可以发现，４００～９００μＪ区域内的尖峰

高度增长率比９００～１２００μＪ区域的高很多。然而

当脉冲能量过高（约大于１２００μＪ）时，形成的尖峰结

构的高度没有继续上升，而是开始下降。图３（ｃ）和

（ｄ）为脉冲能量分别为５００μＪ和２０００μＪ时形成的

微纳结构形貌对比，虽然后者的能量较前者高了４

倍，但所形成的尖峰高度基本相同，只是表面更为粗

糙了。在没有ＳＦ６ 的情况下，硅表面不能形成尖峰

结构［９］，只能得到不规则的丘壑状结构，如图４所

示。丘壑状结构的高度也随脉冲能量的变化而变

化，且与ＳＦ６ 环境下尖峰高度的变化呈相同趋势，

但是变化幅度较小。

图３ ＳＦ６ 环境下，不同脉冲能量的激光脉冲蚀刻后硅表面

形貌的扫描电镜图片，脉冲能量分别为（ａ）４００μＪ，

　　（ｂ）８００μＪ，（ｃ）５００μＪ，（ｄ）２０００μＪ

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｔｃｈｅｄｂｙｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓｉｎＳＦ６ ｗｉｔｈｔｈｅ

ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｐｕｌｓｅｓｅｎｅｒｇｙ．（ａ）４００μＪ，（ｂ）８００μＪ，

　　　　（ｃ）５００μＪ，（ｄ）２０００μＪ

通常状况下，认为脉冲能量越高，连续脉冲轰击

材料表面所产生的蚀刻效应越强，因此蚀刻形成的

图４ 真空环境下，脉冲能量分别为４００μＪ（ａ）和８００μＪ

（ｂ）的激光脉冲蚀刻后硅表面形貌的扫描电镜图片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｔｃｈｅｄｂｙｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓｉｎｖａｃｕｕｍｗｉｔｈｔｈｅ

ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｐｕｌｓｅｓｅｎｅｒｇｙ．（ａ）４００μＪ，（ｂ）８００μＪ

尖峰高度和尖峰之间的峰谷深度都应该随着脉冲能

量的升高而增加。然而实验结果显示的尖峰高度随

脉冲能量的变化曲线却呈现了另一种变化趋势。在

固定其他实验条件不变的前提下，仅研究脉冲能量

对微纳结构形成的影响，将不同脉冲能量对微纳结

构的形成解析为如下几个部分：

１）对于低脉冲能量的激光入射（约低于３００μＪ），

由于能量很小，并不足以破坏硅的晶格结构，所以无

论入射多少个脉冲，硅片表面都不会有任何变化。

２）当脉冲能量有所提高（３００～９００μＪ），连续

的轰击聚集了足够的能量，此时硅片表面发生了很

多分 子 量 级的 爆炸，完 全破 坏了 硅 的 晶 体 结

构［１５，１６］。硅表面最外层的材料被挤压飞溅出来，这

一过程被称之为材料溅射。硅材料像水花一样被溅

起然后回落，经过几十个连续的脉冲，原本平滑的硅

表面变得粗糙，形成了颗粒状的凸起［１２］。根据菲涅

耳公式和反射定律可得，ｐ偏振光的反射率犚ｐ 随入

射角θ１ 和折射角θ２ 的变化关系为

犚ｐ＝
ｔａｎ２（θ１－θ２）

ｔａｎ２（θ１＋θ２）
． （１）

对于垂直入射的飞秒激光，在硅表面的反射率很低。

但颗粒状的凸起使表面变得粗糙，明显增大了入射

角，间接地减小了光子被吸收的概率。尤其是打在

颗粒状凸起边侧的光子，被反射到颗粒之间的沟谷

内的概率非常大。同时，高能量会激发ＳＦ６，剧烈振

动的高能ＳＦ６ 气体分子激发产生游离的Ｆ离子，而

Ｆ离子具有极强的反应活性，它与硅发生反应，生成

了极易挥发的ＳｉＦ２ 及ＳｉＦ４。这种反应过程称之为

激光诱导等离子体增强蚀刻效应［１７］。连续入射的

激光脉冲使大量光子被反射到底部，连同等离子体

蚀刻效应，导致颗粒底部的硅被蚀刻得最严重，最终

以颗粒为中心，形成了尖峰结构。这种尖峰形成的

０４０６００１３
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机理表明，飞秒激光结合ＳＦ６ 气体与硅最激烈的反

应发生在峰与峰之间的谷底。因此提高激光脉冲能

量，谷底被蚀刻的速度大于其他部位，更多的材料被

挤压飞溅出去，也就意味着随着脉冲能量的增加，形

成的尖峰会越来越高。

３）当入射激光的脉冲能量进一步提高（约高于

９００μＪ），出现了不同的情况，尖峰的高度不再随脉

冲能量的升高而快速增加了。通常当激光光束以固

定的光斑大小入射到硅片上时，能量瞬间沉积在硅

片表面。在激光与材料相互作用的时间内，只有一

定的能量可以很快导入到硅材料内部［１８，１９］。当入

射激光为飞秒脉冲时，能量在几十飞秒的时间内迅

速沉积在硅表面。电子受激电离，将能量传递给晶

格直至达到热平衡状态。但电子在固定时间内传递

的能量有限，单个脉冲的作用时间只有几十飞秒，而

能量为１０００μＪ的脉冲入射后，晶格达到平衡状态

的时间甚至要几十纳秒［１６，２０］。故每一个脉冲入射

后的一段时间内，都会有能量聚集在表面，且脉冲能

量越高，聚集在硅表面的能量就越强。一部分能量

促进最外层的硅材料解离气化，溅射出去。然而还

有足够的能量使次外层的硅一直处于熔融状态。这

种状态下，硅表面不能形成典型的颗粒状结构，而是

使表面趋于平坦。于是后继入射的能量在各部分产

生的蚀刻作用是相同的，也就无法形成尖峰状结构。

随着大部分能量逐渐导入硅片内部，硅表面的能量

过载现象得到了缓解。此时再度形成了颗粒状结

构，随后演变成尖峰状结构。然而，前一部分脉冲对

尖峰结构的形成并无贡献，也就意味着形成尖峰的

有效脉冲个数减少了。在９００～１２００μＪ时，依然是

强烈的烧蚀作用占主导地位，虽然尖峰还是有所增

高，但增高的幅度明显减小；当脉冲能量高于

１２００μＪ时，高能量的抑制作用变为主导。在这种情

况下，脉冲能量越高，前期能量聚集所形成的抑制作

用就越严重，从而形成尖峰的有效脉冲个数就越少。

因此对于过高能量的脉冲入射，尖峰的高度随脉冲

能量的增加而减小。

为了给实验提供强有力的证据，单独测试了相

同条件下，单脉冲能量为１２００μＪ的２００个脉冲入

射后硅表面的形貌，如图５所示。可以明显看出，经

高能量的少数脉冲入射后，硅表面上光斑中心区域

呈现一块平坦的区域。由于飞秒激光为高斯光束，

光斑中心的能量最大，所以沉积聚集的能量也最多。

这些聚集下来的能量在引起材料飞溅的同时，还融

化了表层的硅。中心这块区域即为熔融后的硅凝固

再形成的。这种熔融效应破坏了颗粒状表面，甚至

已形成低矮锥状结构，因此对尖峰状结构的形成起

到抑制作用。故脉冲能量高于１２００μＪ时，飞秒激

光轰击硅表面得到的尖峰高度如图２所示，开始逐

步降低。

图５ ＳＦ６ 环境下，脉冲能量为１２００μＪ的２００个

脉冲入射后硅的表面形貌

Ｆｉｇ．５ Ｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ２００ｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓ

ｗｉｔｈ１２００μＪｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＳＦ６

４　结　　论

研究了ＳＦ６ 环境下，飞秒激光蚀刻硅材料所得

微纳结构的表面形貌随脉冲能量变化的规律。在低

脉冲能量下（低于３００μＪ），硅表面并不会发生明显

的变化；提高飞秒脉冲的能量，硅材料表面呈现出尖

峰状的微纳结构，并且尖峰的高度随脉冲能量的升

高而增加；当脉冲能量过高时（高于１２００μＪ），尖峰

结构的高度反而随脉冲能量的升高而降低。这是由

于超高能量瞬间聚集在硅片表面，在前几百个脉冲

的作用下，强烈的烧蚀作用不仅引发材料飞溅，还使

基底的一层硅处于熔融状态，对尖峰结构的形成产

生了抑制作用。尽管随后能量顺利导入硅片内部，

但形成尖峰的有效脉冲个数还是减少了，因此所得

尖峰的高度有所降低。了解微纳结构随激光参数的

演变对表面微结构材料的形态控制以及材料应用等

方面都有着重要的意义。
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１４Ｓ．Ｌｉｕ，Ｊ．Ｚｈｕ，Ｙ．Ｌｉｕ犲狋犪犾．．Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｐｌａｓｍａｉｎｔｈｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．犕犪狋犲狉．犔犲狋狋．，

２００８，６２（２３）：３８８１～３８８３

１５Ｐ．Ｌｏｒａｚｏ，Ｌ．Ｌｅｗｉｓ，Ｍ．Ｍｅｕｎｉｅｒ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｔｈｗａｙｓｔｏ

ｍｅｌｔｉｎｇ，ａｂｌａｔｉｏｎ，ａｎｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎａｂｓｏｒｂｉｎｇｓｏｌｉｄｓｕｎｄｅｒ

ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．犘犺狔狊．犚犲狏．犅，２００６，７３（１３）：

１３４１０８

１６Ｎ．Ｚｈａｎｇ，Ｘ．Ｚｈｕ，Ｊ．Ｙａｎｇ犲狋犪犾．．Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｓｈａｄｏｗｇｒａｐｈｓ

ｏｆｍａｔｅｒｉａｌｅｊｅｃｔｉｏｎｉｎｉｎｔｅｎｓｅｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ ｏｆ

ａｌｕｍｉｎｕｍ［Ｊ］．犘犺狔狊．犚犲狏．犔犲狋狋．，２００７，９９（１６）：１６７６０２

１７Ａ．Ｊ． Ｐｅｄｒａｚａ， Ｊ． Ｄ． Ｆｏｗｌｋｅｓ， Ｄ． Ｈ． Ｌｏｗｎｄｅｓ．

ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｅｘｐｏｓｅｄｓｉｌｉｃｏｎｔａｒｇｅｔｓｉｎＳＦ６

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，２０００，７７（１１）：１６２９～１６３１

１８Ｙａｎ Ｐｅｎｇ， Ｙａ Ｗｅｎ， Ｄｏｎｇｓｈｅｎｇ Ｚｈａｎｇ犲狋 犪犾．．Ｏｐｔｉｍａｌ

ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌａｓｅｒｐｏｗｅｒａｎｄｐｕｌｓｅｎｕｍｂｅｒｆｏｒ

ｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．犃狆狆犾．

犗狆狋．，２０１１，５０（２４）：４７６５～４７６８

１９ＰｅｎｇＹａｎ，Ｗｅｎ Ｙａ，ＺｈａｎｇＤｏｎｇｓｈｅｎｇ犲狋犪犾．．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ

ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｏｗｅｒａｎｄｐｕｌｓｅｎｕｍｂｅｒｆｏｒ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，

２０１１，３８（１２）：１２０３００５

　 彭　滟，温　雅，张冬生 等．飞秒激光功率与脉冲数的比例关系

对制备硅表面微结构的影响［Ｊ］．中国激光，２０１１，３８（１２）：

１２０３００５

２０Ｐ．Ｌｏｒａｚｏ， Ｌ．Ｊ． Ｌｅｗｉｓ， Ｍ． Ｍｅｕｎｉｅｒ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

ｐａｔｈｗａｙｓｔｏ ｍｅｌｔｉｎｇ，ａｂｌａｔｉｏｎ，ａｎｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎａｂｓｏｒｂｉｎｇ

ｓｏｌｉｄｓｕｎｄｅｒｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．犘犺狔狊．犚犲狏．犅，２００６，

７３（１３）：１３４１０８
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