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摘要　脉冲激光退火技术从１９７４年问世以来一直被认为是一种热处理方式.皮秒范围内的超短脉冲退火可以用

热模型解释.飞秒或脉宽更短的超短脉冲激光可以直接通过电子激发来实现晶格结构的改变,在低于熔点的情况

下完成退火.超短脉冲激光退火属于非热模型退火,是一种新型的退火方式.主要介绍了两种退火模型的基本原

理,概括了超短脉冲激光退火发展的历史和现状,并分析了其未来的研究趋势.
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１　引　　言
传统退火的一个最主要工艺参数是最高加热温度即退火温度,大部分合金退火温度的选择是基于该合

金系的相图.根据零件不同的化学成分和退火工艺,退火可以细分为完全退火、不完全退火、扩散退火、重结

晶退火、球化退火、去除应力退火以及稳定化退火等.
传统的退火工艺是将材料正体放入真空或者有保护气体的炉中,加热到某特定温度保持一段较长的时

间.需要消耗大量的能量和时间,并且不能对材料进行局部和选择性退火,对退火环境要求较高.激光退火

有许多的优势.激光退火的空间范围可控,可以进行选择性退火,耗时短,能量少.激光脉冲退火后,样品的

缺陷更少,使其电学性能提高.在半导体集成电路制造中,传统退火在制作高性能PN结方面已经达到了物理
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极限[１Ｇ２].相比于传统的退火技术,激光退火可以获得更陡峭、更浅且表面电阻更低的超浅节[１,３Ｇ４],创造高度激

活的超浅节有效提高CMOS器件[５]和高效场效应管(MOSFET)[６Ｇ７].最近几十年激光退火技术得到广泛研

究[８Ｇ１１],目前在逻辑器件[１１]、MOSFET[６,１２]、CMOS[７,１３]、绝缘栅双极晶体管(IGBT)[１４Ｇ１５]和低温多晶硅薄膜晶体

管(LTPSＧTFT)[１４,１６]等器件制造中的应用也有大量的研究.本文主要介绍了超短脉冲激光退火发展历史与研

究进展,讨论了超短脉冲激光退火的原理,总结了退火的条件和影响因素,展望了该技术未来的发展趋势.

２　激光退火的发展与现状
２０世纪６０年代后期和２０世纪７０年代初期偶尔出现过关于激光退火的报道,但是激光退火直到１９７１

年才被发明出来[１７],几年后变得流行起来.许多开创性的工作是由前苏联的工作组[１８]和意大利的工作

组[１９]完成的.由于连续激光退火与传统退火相似[２０],所以脉冲激光退火是人们研究的热点,纳秒激光、皮
秒激光和飞秒激光尤为引人注目.

纳秒激光退火的原理是材料吸收激光使其温度升高,实现退火即热模型,因此早期就有对激光退火理论

的研究[２１].早期的实验都是间接观测到纳秒激光退火过程中存在液相[２２],直到１９９７年才直接观察到液相

的存在[２３].早在１９８３年就利用纳秒激光实现了非晶硅到晶体硅的转化[２４],１９９０年实现了多晶硅到非晶硅

的转化[２５].１９９１年利用计算机完成了对纳秒激光退火的数值研究[２６],纳秒激光退火的理论研究已经非常

成熟.之后纳秒激光退火研究的热点是制作新一代超浅节CMOS器件[１Ｇ４,２７Ｇ２９].因纳秒激光退火后可以得

到超浅节,表面电阻更低,因此其在集成电路制造中的应用被广泛研究[３０Ｇ３３].现阶段研究的热点是制作薄膜

晶体管液晶显示器(FFTＧLCD)[１６,３４Ｇ３６].
皮秒激光退火的研究比纳秒激光更早,最早可以追溯到１９７９年 Murakami等[３７]关于皮秒激光退火原

理的研究.同年Liu等[３８]研究了晶体硅的不同晶面形成不同形状非晶体(如点状非晶体和环状非晶体)所
需要的激光能量阈值、不同入射波长对晶相改变的影响以及形成晶体和非晶体需要满足的条件.２００４年

Siegel等[３９]利用皮秒激光在Ge２Sb２Te５ 薄膜上实现了晶体与非晶体的自由转换,研究发现３０ps激光诱导

非晶化所需要的时间小于１ns,晶化所需要的时间小于１３ns.由此证明了如果用于存储的话,数据存储速

度大于５Gbit/s并且重写速度大于１１Mbit/s,向相变存储又迈进了一步.目前皮秒激光退火的研究热点

是相变存储和太阳能电池效率的提高.
早期飞秒激光退火的研究主要集中在飞秒激光诱导硅实现相变的实验和理论研究[４０Ｇ４１],随着实验和理

论的不断完善逐渐扩展到其他半导体材料,１００mJ/cm２ 的飞秒激光单次照射半导体后引起晶体结构无序化

已经在GaAs[４２Ｇ４３],InSb[４４],SiNx∶H[４５],Ge２Sb２Te５[４６]和Ge１０Sb２Te１３[４７]中观察到.比较有创新性的是１９９９年

Kwak等[４８]利用低能飞秒激光多次照射,首次观察到激光仅导致表面相变,而对内部没有损伤.所用激光的能

量密度小于单次脉冲引起材料损伤阈值的１/１０００(约１００μJ),但射击次数大于１０１０.将照射后的样品在５８０℃
下退火２０min,样品恢复激光处理前的结构.到目前为止关于飞秒激光退火的原理仍无定论,还有很多现象无

法解释.例如,２０１４年Kstsumata等[４９]利用飞秒激光在GeTe薄膜上诱导非晶化自组织形成了晶体与非晶体

交替性的周期性结构,发现条纹图案的周期小于入射光的波长,方向平行于入射光的偏振方向.条纹形成是因

为干涉引起的,归因于非热结晶化的性能和晶相与非晶相之间的本质光学对比度不同,实验结果如图１所示.

图１ 不同条件下GeTe薄膜上形成的非晶体条纹图案的共焦激光扫描显微图像(CLSM)(右下角箭头表示入射光

的偏振方向)[４９].(a)５．９mJ/cm２ 的单脉冲激光照射;(b)(c)３００个不同偏振方向３．９mJ/cm２ 激光脉冲照射

Fig敭１ CLSMimagesofamorphousmarkinaGeTefilmobtainedunderdifferentirradiationconditions thearrowsindicate

thepolarizationdirectionsoftheirradiationpulses  ４９ 敭 a Singlepulseexcitationwithapulseof５敭９mJ cm２ 

 b  c ３００pulsesof３敭９mJ cm２withdifferentpolarizationdirections
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３　超短脉冲激光退火的优势
激光退火工艺是一种自上而下的加热工艺,激光照射材料表面时,材料表面的温度最高,材料内部具有

一定的温度梯度.温度升高所需时间越短,温度梯度越大,材料内部杂质向表面扩散就越慢.相对于超短脉

冲激光退火,连续激光和长脉冲激光退火获得较高温度需要相对较长的时间,因此各种机制的热扩散就有足

够的时间,从而导致相对较低的温度和平缓的温度梯度,不能有效抑制材料内杂质向表面扩散.超短脉冲激

光指的是脉冲宽度在皮秒、飞秒或者更低量级激光.超短脉冲激光退火是利用超短脉冲激光在极短的时间

内向材料表面注入大量的能量使其表面温度快速升高和降低,从而使材料内部原子之间的结构发生改变,进
而导致材料发生相变;当能量足够大时可以在较低的温度下直接通过电子激发来实现相变.超短脉冲激光

在很短的时间内就可以向材料表面注入相同能量,温度上升得更快[５０].相对于纳秒量级或者更长的脉冲激

光,在达到相同温度时,超短脉冲激光所需能量少,热扩散范围小,能够实现空间上的精确退火.超短脉冲激

光可以在很短的时间内将材料表面加热至其熔点以上的温度并且可以获得较大的温度梯度,处理时间更短,
温度更高.加热过程结束后,降温也很快.纳秒激光加热和冷却的速度可以达到１０１０K/s,皮秒脉冲激光加

热和冷却速度是纳秒激光的１０４ 倍[５１].飞秒激光加热速度可以达到１０１６K/s,被照射区域的温度梯度可以

达到１０１１K/m[５２].对于有衬底的镀膜材料,衬底中的杂质在这一过程中受到的热驱动时间短,杂质扩散距

离有限,可以有效抑制衬底中的杂质向表面薄膜扩散;较大的温度梯度也能抑制衬底内部的杂质向表面薄膜

扩散.特别是当表面薄膜较厚时,温度梯度的效果更加明显[５３].超短脉冲激光退火几乎不损伤材料内部,
只使表面发生变化.对于较短的飞秒激光而言可以实现低温退火,即温度不超过熔点即可完成退火.这使

超短脉冲激光退火具有极好的应用前景,利用超短脉冲激光退火引起了研究人员极大的兴趣[５０,５４Ｇ６２].

４　超短脉冲激光退火的应用
超短脉冲退火在相变存储中的应用尤为引人注意.２００４年Siegel等[３９]利用皮秒激光在Ge２Sb２Te５ 薄

膜上实现了晶体与非晶体的转换,实验结果如图２所示.３０ps激光诱导非晶化所需要的时间小于１ns,晶
化所需要的时间小于１３ns.如果用于存储,其数据存储速度大于５Gbit/s并且重写速度大于１１Mbit/s.
图２所示为连续两次激光照射后样品表面折射率的实时变化.

图２ (a)单个皮秒脉冲入射后样品表面发射率的变化,插图为实验中所用的反射率实时测量系统;

(b)同样的脉冲照射图(a)处理后的样品时表面发射率的变化(１~１０表示脉冲的个数)[３９]

Fig敭２  a Surfacereflectivityevolutionduringirradiationofsinglepicosecondlaserpulse theinsetshowstheprincipleof
realＧtimereflectivitymeasurementsystem  b reflectivityevolutionbyrepetitivepicosecondpulseirradiationof

thesamespotinFig敭２ a  １Ｇ１０arethenumberofpulses  ３９ 

Gawelda等[６３]利用飞秒激光和纳秒激光实现GeTe在晶体和非晶体之间的自由转化.这可以用来实现

相变存储装置(PCM),相变存储装置的机理是基于非晶体和晶体之间的转化及其光学[１７]和电学性质[６４]的

差异.利用飞秒脉冲的多次辐照取代逆向转变时所需要的较长的激光脉冲,实验结果如图３所示.激光诱

导Ge０．４６Te０．５４薄膜在晶态与非晶态之间转换,所以其反射率在高低值之间循环.

２０１５年Li等[６５]利用飞秒激光成功诱导了掺氮Ge８Sb９２薄膜相变.Ge８Sb９２是比Ge２Sb２Te５ 性能更为优
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图３ (a)~(d)飞秒激光脉冲和(e)~(h)纳秒脉冲分别照射在Ge０．４６Te０．５４薄膜上的效果图(被照射区域的面积为

１２０μm×８０μm)
[６３].(a)(e)单次脉冲照射样品表面后表面反射率明显降低;(b)(f)经过多次脉冲照射后样品

表面反射率恢复到较高的水平;(c)(d)飞秒激光作用下材料表面反射率在较高值和较低值之间循环;
(g)(h)纳秒激光作用下材料表面反射率在较高值和较低值之间循环

Fig敭３ Imagesof a Ｇ d femtosecondand e Ｇ h nanosecondlaserＧirradiatedsurfacesofGe０敭４６Te０敭５４thinfilms thefieldof

viewinallimagesis１２０μm×８０μm  ６３ 敭 a  e ThephotoinducedreflectivitychangestoalowＧreflectivitystateupon
exposuretointensesinglepulseirradiation  b  f thepartialrecoveryoftheinitialhighＧreflectivitystateusing

multiplepulses  c  d thesubsequentcyclingbetweenbothstatesuponfslaserirradiation 

 g  h thesubsequentcyclingbetweenbothstatesuponnslaserirradiation

越的相变存储材料.实验表明其相变发生在激光照射的时间内,因此可用于超快相变存储.
超短脉冲激光退火可用于提高太阳能电池效率.利用超短脉冲激光退火,太阳能电池效率可以提高

１２％[６６].Heodorakos工作组利用纳秒和皮秒激光照射１μm的非晶硅薄膜,形成约８００nm厚的纳米颗粒

状晶体硅,其结构如图４所示.新形成的８００nm晶体硅与剩余的２００nm非晶硅形成晶体和非晶体的微叠

层结构,这种结构最先由等离子体化学气相沉积(PECVD)法得到.非晶体与晶体的微叠层结构太阳能电池

是一种多连接薄膜层的太阳能电池技术,由OerlikonSolar发明[６７],其结构如图４所示.这种aＧSi∶H与μcＧ
Si的结合扩展了太阳能电池的吸收光谱并且提高了太阳能电池的转化效率,相对于单层太阳能电池提高了

８％~１２％[６８].

图４ (a)晶体与非晶体微叠层太阳能电池示意图;(b)激光照射前样品的结构与激光照射后形成的晶体与非晶体微叠层结构[６６]

Fig敭４  a Schematicofamicromorphsolarcell  b schematicofmicromorphtandemsolar

cellbeforeandafterlaserirradiation ６６ 

实验结果如图５所示.扫描电子显微镜(SEM)图像表明,纳秒激光在表面产生强烈的热效应[图５
(c)].皮秒激光则是更低温的退火处理,即使脉冲的能量较高,表面的温度也低于熔点.利用皮秒激光得到

的晶体非晶体微叠层更接近PECVD法得到的晶体非晶体微叠层.２０１６年Li等[６９]研究了利用飞秒激光退

火制作大规模的CuIn１－xGaxSe２ 太阳能电池.
超短脉冲激光退火还可用于研发新材料.２０１４年Emelyanov等[７０]利用高能量的飞秒激光诱导aＧSi∶H

晶体化,以此形成一种非晶硅与晶体硅混合的纳米薄膜结构,如图６所示.这种结构既有非晶硅较高的光学
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图５ 不同方法得到的晶体非晶体微叠层SEM图像[６６].(a)PECVD法得到的晶体非晶体微叠层结构的侧面图;(b)PECVD法

得到的表面晶体硅的平面图;(c)纳秒激光照射后得到的晶体硅的平面图;(d)皮秒激光照射后得到的晶体硅的平面图

Fig敭５ SEMimagesofmicromorphsolarcellsobtainedbydifferentmethods ６６ 敭 a CrosssectionofthePECVD

preparedsamples  b planarviewofthePECVDpreparedμcＧSilayer  c planarviewofthelaserannealed
areaforirradiationwithnspulses  d planarviewofthelaserannealedareaforirradiationwithpspulses

图６ 不同温度(Ts)下沉积的氢化非晶硅薄膜经不同能量密度的飞秒激光照射后的拉曼成像[７０].

(a)１３０mJ/cm２(Ts＝１３０℃);(b)１５５mJ/cm２(Ts＝１３０℃);(c)１３０mJ/cm２(Ts＝２４０℃);(d)１５５mJ/cm２(Ts＝２４０℃)

Fig敭６ RamanmapsofaＧSi∶Hfilmsthatdepositedatdifferenttemperatures Ts andirradiatedbyfemtosecondlaser

pulseswithdifferentenergydensities ７０ 敭 a １３０mJ cm２ Ts＝１３０℃   b １５５mJ cm２ Ts＝１３０℃  

 c １３０mJ cm２ Ts＝２４０℃   d １５５mJ cm２ Ts＝２４０℃ 

敏感性,又兼具令人满意的稳定的材料性质 [７１Ｇ７４],可以用来提高太阳能电池的性能.图６显微拉曼成像中

越亮的地方表明晶态相的体积分数越高,即灰度值表示晶态相的平均体积分数.

５　激光与材料相互作用原理
激光与材料相互作用的经典模型是双温模型,即强激光作用下价带电子被光致电离和碰撞电离等激发

到导带.但在超短脉冲作用时间内电子来不及将吸收的能量传递给晶格,因此在激光脉冲结束之前,电子被

不断加热,而晶格却维持在冷却状态.受激载流子达到热平衡所需要的时间为几百飞秒[７６].激光脉冲结束

以后,电子通过电子Ｇ声子相互作用将吸收的激光能量传递给晶格,电子自身得到冷却,该过程所需的时间在

皮秒尺度内[７５Ｇ７６].之后,在纳秒时间尺度内,高温焦点区域产生的冲击波向外传播,而温度梯度导致的热扩

散则发生在微秒时间尺度[７５].在激光能量足够高时,这些过程联合作用将导致材料的熔融或非热离子迁

移,甚至在激光焦点处留下微爆炸孔洞结构.激光与材料的作用可以分为四个阶段,如图７所示[７５].１)载

流子激发,将价带(VB)的电子激发到导带(CB).直接半导体价带电子吸收光子后跃迁到导带;而间接半导

体价带电子吸收光子跃迁到导带并发射声子(满足动量守恒).电子对光子的吸收可以分为单光子吸收和多

光子吸收.当入射光子能量大于禁带宽度时单光子吸收占主导作用,而当光子能量小于禁带宽度或者单光

子吸收被抑制时,就会存在多光子吸收.吸收光子后电子会被激发,入射的电磁场会和激发电子发生共振导

致电子在价带和导带之间来回振动.由于散射会减弱振动,因此电子空穴在价带与导带之间来回振动只能

持续１０~１００fs[７５].只有共振消除时载流子才能成为自由载流子.电子被过度激发时就会产生碰撞电离.

２)晶体加热,即载流子能量传递给声子,是通过载流子和声子的碰撞来实现的.数皮秒后,载流子和晶格才

能达到热平衡.除此之外还存在载流子与载流子之间的碰撞,但是这并不改变载流子的总能量.载流子和
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图７ 激光激发下半导体中电子和晶格的激发和弛豫[７５].(a)多光子吸收;(b)自由载流子的吸收;(c)碰撞电离;
(d)散射线载流子的分布;(e)载流子与载流子之间的散射;(f)载流子与声子之间的散射;(g)复合发光;(h)俄歇复合;

(i)载流子的扩散;(j)热扩散;(k)烧蚀;(l)固化或凝结

Fig敭７ ElectronandlatticeexcitationandrelaxationprocessesinalaserＧexciteddirectgapsemiconductor ７５ 敭

 a multiphotonabsorption  b freeＧcarrierabsorption  c impactionization  d carrierdistributionbeforescattering 

 e carrierＧcarrierscattering  f carrierＧphononscattering  g radiativerecombination  h Augerrecombination 

 i diffusionofexcitedcarriers  j thermaldiffusion  k ablation  l resolidificationorcondensation

载流子、载流子和声子的碰撞在电子被激发后的几百飞秒内发生.３)多余载流子的消除,载流子的消除有

两种方式,正负载流子发光复合和无辐射复合.无辐射复合又分为俄歇复合、缺陷复合、表面态复合.俄歇

复合是正负载流子复合时将附近的一个电子激发到导带的更高处.缺陷复合和表面态复合是正负载流子复

合时将剩余能量传递给材料中的缺陷和材料的表面态.载流子复合时间比电子和晶格达到平衡的时间长.

４)热过程和结构的改变.当自由载流子和晶格达到热平衡且多余的载流子被消除,则材料和一般方法加热时

相同.如果此时材料的温度大于熔点或沸点,材料发生融化或者蒸发,所需要的时间要大于１ps.当受激载流

子的能量转移到原子上时,单个原子逃逸,发生了非热蒸发.四个阶段中各种过程所需要的时间如图８所示.

图８ 在激光激发固体材料的过程中电子与晶格各种相互作用的时间尺度.绿色条代表了载流子

密度为１０１７~１０２２cm－３时材料在某一特定过程的时间尺度[７５]

Fig敭８ TimescalesofvariouselectronandlatticeprocessesinlaserＧexcitedsolids敭Eachgreenbarrepresents

anapproximaterangeofcharacteristictimeoverarangeofcarrierdensitiesfrom１０１７cm－３to１０２２cm－３ ７５ 

早期研究倾向于超短脉冲激光退火是热效应引起的即热模型,这个模型得到了许多实验的支持[３７Ｇ３８].
但是也存在热模型不能解释的实验来支持非热模型[５５Ｇ５６].早期几乎所有的实验都支持表面融化,但是具体

的融化过程却存在争论.争论主要集中在被照射表面的温度是否超过了熔点.１９８５年Boyd等[８]总结了两

种模型.
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１)热模型

激光照射后使材料中的价带电子激发到导带,随后导带电子快速弛豫到价带并将能量传递给晶格;材料

由此被加热达到或超过熔点后发生相变.第一次直接证明热模型是在１９７８年,Auston等[７７]发现用５０ns
的激光脉冲照射硅的过程中存在与液态硅相同的反射率.利用X射线测量得到的样品结构随时间的变

化[７８]和低能电子散射实验[７９]都支持热融化模型.
热模型理论的一个基本假设是超短脉冲入射到材料时脉冲瞬间被吸收[８０].被材料吸收的入射光能量

可以由比尔－朗伯定律描述为

A＝lgIt/I０( ) ＝lg１/T( ) ＝Klc, (１６)
式中A 为吸光度;I０ 为入射光的强度;It为透射光的强度;T 为透射比,或称透光度;K 为吸收系数或摩尔

吸收系数;l为吸收介质的厚度,一般以cm为单位;c为吸光物质的质量浓度或浓度,单位为g/L或 mol/L.
比尔Ｇ朗伯定律的物理意义是,当一束平行单色光垂直通过某一均匀非散射的吸光物质时,其吸光度A 与吸

光物质的浓度c及吸收层厚度l成正比.当介质中含有多种吸光组分时,只要各组分间不存在相互作用,则
在某一波长下介质的总吸光度是各组分在该波长下吸光度的加和,这一规律称为吸光度的加和性.

吸收能量的传递由热梯度和导热系数决定,通过激发的电子和晶格的振动来进行,并由此导致材料的温

度升高.热扩散的距离非常短,与激光束的尺寸相比却相当大,限制了平行于界面方向的热梯度大小,使其

远小于垂直于界面方向热梯度的大小.激光热处理可由基于一维热流方程的热模型描述为[８１Ｇ８２]

ρT( )cp T( )
∂T x,t( )

∂t －
∂
∂x κ T( )

∂T x,t( )

∂x
é

ë
êê

ù

û
úú＝Q x,t( ) , (１７)

式中ρ(T)为温度为T 时材料的密度,cp(T)为温度为T 时材料的比热容,κ(T)为温度为T 时材料的热导

率.公式的左边出现了温度与时间空间的函数关系项和材料固有的温度依赖特性.温度随时间的改变由材

料的密度和材料的比热容决定.温度随空间的变化则由材料的热导率决定.(１７)式的右边为入射光的能

量,决定了材料以何种方式吸收光能.对于光学各向同性的材料,

Q x,t( ) ＝IL １－R( )qt( )α T( )exp －α T( )x[ ] . (１８)
式中IL 为激光的能量密度,R 为材料在室温下对入射激光波长的反射率,α(T)是材料对激光的吸收系数,

qt( ) 为脉冲的时间依赖关系,为了与实验相符一般考虑为高斯线性.通过求解(１７)式或(１８)式便得到材料

的温度分布随时间的变化.Wood等[８３Ｇ８５]对热模型做了系统的整理和研究.

２)等离子体模型

非热模型即等离子体退火模型[７６,８６].激光照射半导体后,大量的价带电子被激发到导带导致共价键变

弱,从而引起相变.vanVechten等[５０,８７]提出等离子体模型解释退火过程中存在较高反射率的原因.光入

射到材料上时会产生大量的电子和空穴,从而削弱材料中的化学键,引起相变.该模型认为Si表面反射率

的变化归结为电子空穴等离子体浓缩为超流体由此导致高的折射率,而不是液态Si.Ho等[８８]利用拉曼散

射研究５ns激光脉冲照射的硅的晶格温度,发现在激光退火过程中材料的温度只上升到６００K,远低于硅的

熔点１６８５K,由此证明了非热模型.
吸收光子后晶格的热化过程仅仅需要几皮秒,所以热模型适用于皮秒或者比皮秒更长的激光激发的材

料[７５,８９Ｇ９１].然而对于飞秒尺度,Shank工作组和其他工作组的大量实验表明非热结构改变可以直接由电子

激发驱使[４２,７６,８６,９２Ｇ９６].根据等离子模型,晶格序列被电子的激发所扰乱,然而晶格仍然处在较低温度[９７Ｇ９９].
价带电子因吸收光子而产生自由的等离子体载流子,并且当大约１０％的价带电子被激发到导带时,晶格内

的化学键开始变得不稳定而发生相变[４２,７５].到目前为止关于等离子体模型还没有一个系统的理论解释,只
能给出文字性的说明而没有公式,因此还需要做进一步的研究.由图８可知非热模型退火所需要的时间为

皮秒量级,而热模型退火所需要的时间为微秒量级.

６　超短脉冲激光退火实现条件
热模型理论的基本假设是超短脉冲入射到材料时脉冲瞬间被吸收[８０].Liu等通过对晶体Ge的实验推

测得出,当厚度为d 的熔融层快速冷却到０．８Tm(Tm 为晶体Ge的熔点)以下的时间小于d/μ(μ为Ge的最
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大结晶速度)时,即当熔融层的冷却速度大于某个值时便会发生相变形成非晶体[３８].非热模型的基本假设

是被激发的电子系统发射声子的时间间隔大于脉冲的持续时间,即晶格由于电子Ｇ声子耦合而被加热的时间

大于激光脉冲持续时间[７５].其退火条件为材料大约１０％的价带电子被激发到导带,则材料结构的改变在电

子系统和晶格尚未达到平衡之前就可以发生[４２,７５].Zhang等[１００]的研究发现当飞秒激光的能量密度高于烧

蚀阈值时很少发生晶化,当能量密度略低于烧蚀阈值时晶化现象显著.

７　超短脉冲激光退火的影响因素
超短脉冲激光退火的影响因素有激光能量密度、激光作用材料的方式(线扫描和静态打靶)、波长、材料

晶面和脉宽长度;而周围气体环境对退火结果几乎没有影响[３８].
表１为相同脉宽下,不同激光能量密度对退火结果的影响.由表１可以看出激光能量密度对转化率、晶

界所占百分比、晶粒尺寸和晶粒的形状都有很大的影响.Shieh等[５４]研究了不同因素对非晶硅退火结果的

影响,得出形成晶粒的大小随能量密度的变化趋势,如图９所示,可以看出晶粒随着能量密度的增加先增大

后减小.图９还表明脉冲宽度和退火方式(线扫描和静态打靶)对退火结果也有很大影响,静态打靶式形成

晶粒的大小与能量密度无关,线扫描式得到的最大晶粒是静态打靶式时的１０倍并且结晶率也较高.图１０
为两种方式作用于样品后的SEM图像,可以明显地看出两者的差别.Shieh等还发现线扫描式得到的最大

非晶硅的尺寸为８００nm,与入射光的波长接近.在准分子激光连续脉冲的退火实验中也有同样的结果[１０１].
这说明波长对退火后形成晶粒的大小也有影响.Liu等[３８]研究了样品不同晶面对退火结果的影响,发现硅

(１００)面的相变阈值为８GW/cm２,而(１１１)面相变阈值为３．５GW/cm２.(１００)面的阈值更大,原因是(１００)
面的结晶速度最大,难以形成非晶硅.脉宽对退火的影响显而易见,从纳秒、皮秒、飞秒激光的退火结果可以

看出.晶体到非晶体的转化要求快速融化和淬火,皮秒或者更短的飞秒激光脉冲比纳秒激光脉冲更具有优

势,因为能够提供更快的冷却速度.逆向转变即非晶硅转化为晶体硅,因为晶体成核和生长的最短时间较

长,则需要较长的激光脉冲[１０２].
表１　不同能量密度下利用８ps激光进行退火得到的纳米晶体硅的尺寸、形状及晶体硅、晶界、非晶硅的体积分数[８０]

Table１　Calculatedzone′sratios,sizes,andshapesofnanoＧcrystallitesfromtheannealedsamples
irradiatedwith８pspulsesatvariousenergydensities[８０]

Energydensity/(mJ/cm２)ncＧSi/％ GrainBoundaries/％ aＧSi/％ MaximumncＧSisize/nm ncＧSishape
９００ ６１ １３ ２６ １４ Column
７５０ ５５ １７ ２８ １３ Column
６５０ ３６ １７ ４７ １０ Film
５５０ １９ ０ ８１ １０ Film

PECVDＧncＧSi ５５ ２３ ２２ ９ Sphere

图９ 飞秒激光退火形成的多晶硅薄膜的平均晶粒大小与能量密度的关系[５４]

Fig敭９ AveragegrainsizesoffemtosecondlaserannealingpcＧSifilms irradiatedwithpulsesofdifferentdensities ５４ 
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图１０ (a)~(d)激光静态打靶退火后的样品SEM图像;(e)~(h)激光线扫描退火后的样品SEM图像[５４]

Fig敭１０  a Ｇ d SEMimagesofsteadyＧstatefemtosecondlaserannealedpcＧSisamples 

 e Ｇ h SEMimagesoflineＧscannedfemtosecondlaserannealedsamples ５４ 

８　结束语
早期关于超短脉冲激光退火的研究主要集中在超短脉冲激光退火的原理和在不同材料上实现超短脉冲

退火;现阶段研究的热点主要集中在如何利用超短脉冲激光退火.纵观激光退火的发展历史,超短脉冲激光

退火的优势已经得到越来越多的认可.其在提高半导体器件的性能以及新型半导体材料的研发方面是未来

研究的热点.皮秒激光退火获得较高温度的同时热影响较小,属于传统的退火范畴,与现有的工艺能够很好

地对接.因此有极大的工业化潜力.飞秒激光在相同单脉冲能量下,峰值功率更高(是皮秒激光的１０００
倍),在没有达到特定的高温前已经通过电子激发使材料结构发生变化,是一种新型的退火方式.飞秒激光

退火在研发新材料方面有着不可替代的优势,但是对飞秒激光退火的研究只停留在文字性的描述,飞秒激光

退火的原理还有待深入研究.
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