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摘要　介绍了利用ＫｒＦ准分子脉冲激光对氢化非晶碳化硅（犪ＳｉＣ∶Ｈ）薄膜进行激光退火以实现薄膜的结晶化。利

用等离子增强化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）在单晶Ｓｉ（１００）衬底上制备犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜，再用不同能量密度的激光对薄膜

样品进行退火。分析表明，选用合适能量密度的激光退火能够实现犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜的结晶化，且结晶颗粒大小随着

入射激光能量密度的增加而增大；显微图表明当入射能量密度超过２００ｍＪ／ｃｍ２时，薄膜表面出现由热弹性波引起

的表面波纹现象，犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜结晶过程为液相结晶；傅里叶红外谱（ＦＴＩＲ）表明随着入射能量密度增加，薄膜中氢

含量降低，Ｓｉ－Ｃ峰增强并且峰位出现蓝移，薄膜的结晶度提高。
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１　引　　言

碳化硅是第三代半导体材料，由于其具有宽禁

带、高电子饱和漂移速度、高临界击穿场强、高热导

率以及与硅集成技术兼容等特点，是制备高温、高

频、大功率、抗辐射微电子器件的优选材料。同时，

碳化硅还是一种重要的半导体光电材料和极端工作

条件下微机械系统（ＭＥＭＳ）的主要候选材料
［１～３］。

激光退火技术具有使材料快速升温和冷却的特点，

能够避免高温处理对衬底的损伤和长时间高温加热

引起的衬底与薄膜间杂质扩散等影响，已经成为调

整材料微观结构和实现合金化的重要手段。ＫｒＦ准

分子脉冲激光器由于具有短波长（２４８ｎｍ）、大光子

能量、高分辨率等特点，在半导体加工领域有着广泛

的应用。
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目前，非晶硅薄膜激光退火的特性已经被广泛

的研究，但是对非晶碳化硅薄膜的激光退火结晶研

究较少，主要集中在较低的入射激光能量密度，且大

多是研究激光的脉冲数变化对薄膜结晶质量的影

响［４～６］。同时，非晶碳化硅的激光退火研究一般是

在真空中或者有气体保护的氛围下进行［７，８］。本文

研究的激光退火是在空气氛围下，采用不同能量密

度的激光脉冲对氢化非晶碳化硅（犪ＳｉＣ∶Ｈ）薄膜进

行退火，研究不同能量密度下犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜的表面

形态、组分变化以及结晶度等。

２　实　　验

利用等离子体增强化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）技

术，在电阻率为８～１２Ω·ｃｍ的Ｐ型硅（１００）面衬底

上制备犪ＳｉＣ∶Ｈ 薄膜。硅源和碳源分别采用硅烷

（ＳｉＨ４）和甲烷（ＣＨ４），沉积温度为４６０℃，经过

ＸＰＳ测试，生长的犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜中硅碳原子数比为

１∶１。

犪ＳｉＣ∶Ｈ 薄膜退火采用ＣＯＭＰｅｘ２０５型 ＫｒＦ

准分子激光器，波长为２４８ｎｍ，脉宽为２５ｎｓ，脉冲频

率为１Ｈｚ，辐照脉冲数为１０，光斑尺寸为２４ｍｍ×

６ｍｍ，在空气氛围中采用不同能量密度的激光脉冲

对薄膜样品表面进行辐照。退火后薄膜表面的显微

图采用的是 ＯＬＹＭＰＵＳＢＸ５１Ｍ 金相显微镜。原

子力显微镜（ＡＦＭ）表面形貌测试采用 ＳＰＡ４００

ＤＦＭ，测量范围为２μｍ×２μｍ。傅里叶红外谱

（ＦＴＩＲ）测试采用 Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ的

ＮＩＣＯＬＥＴ ３８０，测 试 波 数 的 范 围 为 ４００ ～

４０００ｃｍ－１。Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）测试采用 ＰＡＮ

ａｌｙｔｉｃａｌ的 Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪，选用

ｇｒａｚｉｎｇａｎｇｌｅ模式，２θ扫描范围为３０°～５０°。

３　分析与讨论

３．１　金相显微镜

激光脉冲辐照到材料表面，光子通过与电子、声

子相互耦合，把能量传递到晶格。采用紫外波段的

准分子激光不但可以提高热转换效率，还可以将热

处理限制在材料表面的极浅层区域。ＫｒＦ脉冲激光

照射到犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜表面后，薄膜吸收光子急速升

温，如果忽略材料物理常数受温度的影响，并假设热

扩散深度槡犇狋＜
１

α
，则薄膜发生从固相到液相的相

变需要的总能量为［４］

犈＝
（犜ｍ－犜０）·槡πρ犮 犇槡 τ

２（１－犚）
＋

犎·Δ狕

ρ·（１－犚）
，

式中ρ为薄膜的密度，犮为薄膜的比热，犇 为热传导

系数，τ为脉冲宽度，犚为薄膜表面的反射率，α为吸

收系数，犎 为相变潜热，Δ狕为熔化区域深度。

式中第一项是薄膜从初温犜０ 升温到犜ｍ 所需

要的能量，第二项为相变所需能量。ＳｉＣ的相变潜

热为１３００Ｊ／ｇ，非晶碳化硅薄膜在３３００℃左右熔化，

则单脉冲激光辐照时发生相变需要照射能量大约在

２００ｍＪ／ｃｍ２。

实验中分别采用了１００ｍＪ／ｃｍ２，１５０ｍＪ／ｃｍ２，

２００ｍＪ／ｃｍ２，３００ｍＪ／ｃｍ２和４００ｍＪ／ｃｍ２能量密度的

激光脉冲对多片未退火的薄膜样品进行辐照。利用

金相显微镜对激光退火过的样品表面进行观察，发

现当激光脉冲能量超过２００ｍＪ／ｃｍ２时，在薄膜样品

表面开始出现一组组同心圆，直径从数微米到几十

微米，并且随着激光脉冲能量密度的增加，表面同心

圆的数目显著增加，这被称作表面波纹现象［９］，如图

１所示。

图１ ２００ｍＪ／ｃｍ２ 时薄膜在１０００倍下局部显微图

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅ１０００ｔｉｍｅｓｌａｒｇｅｒｆｉｌｍａｎｎｅａｌｅｄ

ａｔｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２００ｍＪ／ｃｍ
２

表面波纹现象是在强激光辐照下，薄膜表面呈

现出的一种特殊行为，其出现的原因是：短脉冲激光

辐照薄膜表面时，由于脉冲能量分布不均匀，表面局

部快速升温形成薄膜中温度梯度，由此引起热应力

以波的形式传播。在单个脉冲照射下，薄膜表面受

到瞬间加热，温度升高并开始熔化，液态表面张力降

低，熔融体被从较热的区域拉向较冷的区域，表面冷

却后，重新结晶并且形成不可逆的塑性形变。在重

复频率脉冲的辐照下，镜面表面层将经历一系列的

加热和冷却循环，加热时的压缩和冷却时的拉伸塑

性应变将以规则的滑移形态的形式不断累计，形成

不断向外扩散的波纹形状。

９７３
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要出现表面波纹现象，需要激光脉冲能量引起

的表面升温能够达到或超过非晶碳化硅的熔点，实

验中激光脉冲能量密度为２００ｍＪ／ｃｍ２时，薄膜开始

出现表面波纹现象，这与计算所得薄膜熔融所需激

光能量密度的结果比较吻合。经过熔融和冷却过

程，犪ＳｉＣ∶Ｈ 薄膜结晶过程为液相结晶。由此可见，

薄膜的激光退火过程是不同于常规热退火薄膜的固

相结晶过程。

３．２　原子力显微镜

图２为退火前后犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜ＡＦＭ 表面形貌

图。ＡＦＭ图中显示，未退火的样品表面均匀性较好，

并无明显的大颗粒结晶。经过２００ｍＪ／ｃｍ２能量密度

的激光脉冲退火后，薄膜表面开始生成柱状的晶粒；

当入射能量密度达到３００ｍＪ／ｃｍ２时，表面晶粒的尺

寸和数量相对于能量密度为２００ｍＪ／ｃｍ２时都有所增

长，薄膜表面结晶度增加；当入射能量密度达到

４００ｍＪ／ｃｍ２时，结晶的颗粒显著增大，平均直径达到

１２８ｎｍ。同时，未退火的样品表面粗糙度低，约为

１．８ｎｍ，随着激光入射能量密度的提高，薄膜的结晶

颗粒增大，表面粗糙度也相应地增大，当入射能量密

度达到４００ｍＪ／ｃｍ２时，表面粗糙度达１３ｎｍ。说明激

光退火能够有效地实现犪ＳｉＣ∶Ｈ 薄膜的结晶化，且

结晶颗粒的尺度随着入射脉冲能量密度增加而增

大，薄膜表面粗糙度也相应增大，特别是当辐照能量

密度达到４００ｍＪ／ｃｍ２时，犪ＳｉＣ∶Ｈ 薄膜的液相晶化

过程加剧。

图２ 退火前后犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜ＡＦＭ表面形貌图。（ａ）未退火；（ｂ）２００ｍＪ／ｃｍ２ 退火；

（ｃ）３００ｍＪ／ｃｍ２ 退火；（ｄ）４００ｍＪ／ｃｍ２ 退火

Ｆｉｇ．２ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆ犪ＳｉＣ∶Ｈｆｉｌｍｓ．（ａ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ２００ｍＪ／ｃｍ
２；

（ｃ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ３００ｍＪ／ｃｍ２；（ｄ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４００ｍＪ／ｃｍ２

３．３　犡射线衍射谱

图３为犪ＳｉＣ∶Ｈ 薄膜在激光退火前后的 ＸＲＤ

曲线。从图中可以看出：未退火的样品在３４．１°处较

弱的峰为６Ｈ－ＳｉＣ的（１０１）面衍射峰，这是由于犪

ＳｉＣ∶Ｈ薄膜的生长温度较高（为４６０℃），所生长的

薄膜质量较好，在退火前薄膜已出现少量成晶现象。

经过２００ｍＪ／ｃｍ２能量密度的激光退火后，６Ｈ－ＳｉＣ

的（１０１）面衍射峰增强，且退火后的样品衍射峰的半

峰全宽（ＦＷＨＭ）随入射能量增加而减小；同时在

４１．４°处新出现一较弱的晶相峰，该峰为６Ｈ－ＳｉＣ

的（１０４）面衍射峰
［１０］，从图中可以看出（１０４）面衍射

峰也有随入射能量增加而增强的趋势。ＸＲＤ分析

说明激光退火能实现犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜结晶，且激光退

火后的犪ＳｉＣ∶Ｈ 薄膜结晶为６ＨＳｉＣ晶型；提高辐

照能量密度后，犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜晶粒尺度增大，薄膜的

结晶度提高。

３．４　傅里叶红外谱

图４为薄膜样品在激光退火前后的ＦＴＩＲ谱

图，其中６１０ｃｍ－１处为Ｓｉ－Ｃ局限性振动吸收，是由

于衬底硅中的Ｃ元素
［１１］，该峰在单晶硅中较常见。
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图３ 犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜在激光退火前后的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆ犪ＳｉＣ∶Ｈｆｉｌｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｌａｓｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

图４ 薄膜在激光退火前后的ＦＴＩＲ谱。（ａ）未退火；（ｂ）

２００ｍＪ／ｃｍ２ 退 火；（ｃ）３００ｍＪ／ｃｍ２ 退 火；（ｄ）

　　　　　　　４００ｍＪ／ｃｍ２退火

Ｆｉｇ．４ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｌａｓｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ．（ａ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ

２００ｍＪ／ｃｍ２；（ｃ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ３００ｍＪ／ｃｍ２；（ｄ）

　　　　　　ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４００ｍＪ／ｃｍ２

７８０ｃｍ－１附近为典型的Ｓｉ－Ｃ伸缩振动吸收峰。在

１１００ｃｍ－１处的吸收峰为Ｓｉ－Ｏ反对称伸缩
［１２］，从

图中可以看出，在退火前后Ｓｉ－Ｏ吸收峰强度和半

峰全宽未发生显著变化，说明在空气氛围中激光退

火并没有明显增加薄膜中氧的含量，在相关文献中

也有类似的结果［１３］。这是由于脉冲激光退火的升

温和降温的时间相当短（在１０－７ｓ量级），薄膜与空

气中的氧作用时间很短，并且退火前犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜

表面有一层天然的氧化层，虽然在空气氛围中有大

量的氧元素存在，但是表面的氧化层可以有效地防

止薄膜进一步氧化。因此，在没有特殊要求的情况

下，不需要在真空中或者在专门的惰性气体中进行

激光退火以防止表面被不需要的或不可控制的杂质

污染。２３５９ｃｍ－１和２３３８ｃｍ－１处为ＣＯ２ 反对称伸

缩振动吸收峰，前者为犘支，后者为犙支，这些少量

的ＣＯ２ 可能存在于非晶薄膜内部或者ＳｉＣ／Ｓｉ界面

的空隙。

图４右上角局部放大图中，在２１００ｃｍ－１和

２９００ｃｍ－１处分别对应 Ｓｉ－Ｈ 伸缩振动吸收和

Ｃ－Ｈ狀伸缩振动吸收
［１４］，可以看出，薄膜表现出明

显的氢化薄膜的特征。由于本批激光退火的犪ＳｉＣ

∶Ｈ薄膜样品是在４６０℃下生长，与低温生长的薄膜

相比，氢含量较低，以Ｓｉ－Ｈ和Ｃ－Ｈ狀 的形式存在。

经过激光处理后，谱图中氢键吸收峰有所减弱，样品

中的氢含量减少，表明激光退火能够使得Ｓｉ－Ｈ和

Ｃ－Ｈ狀 键断开，再重新结合成Ｓｉ－Ｃ。

图５为扣除Ｓｉ衬底后薄膜在退火前后的Ｓｉ－Ｃ

吸收峰。在未退火的样品中已经出现较弱的Ｓｉ－Ｃ

吸收峰，说明样品在退火前有少量结晶，这与ＸＲＤ

中分析结果一致。随着入射激光能量密度的提高，

Ｓｉ－Ｃ的峰强显著增强，峰的半峰全宽减小，并且主

峰位出现蓝移。这是由于激光辐照后薄膜中出现结

晶的现象，并且随着入射激光能量密度增加，结晶度

提高，薄膜结构更致密，使得晶格的平均键长减小，

键的振动频率增加，从而导致蓝移。同时，激光退火

后薄膜中的氢含量降低，氢键减少，也可导致吸收峰

变窄，峰位向高频移动。

图５ 去除Ｓｉ衬底后薄膜中的Ｓｉ－Ｃ吸收峰

Ｆｉｇ．５ Ｓｉ－Ｃａｂｓｏｒｂａｎｃｅｐｅａｋｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｏｕｔ

ｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４　结　　论

在空气氛围中对氢化非晶碳化硅薄膜进行激光

退火，当入射脉冲能量密度超过２００ｍＪ／ｃｍ２时，样

品表面出现由热弹性波引起的表面波纹现象，薄膜

结晶过程表现为液相结晶，区别于常规热退火薄膜

的固相结晶过程。随着入射激光能量密度的增加，

犪ＳｉＣ∶Ｈ薄膜的结晶颗粒尺寸不断增大，结晶度提

高，氢含量降低，薄膜更致密，结晶的晶型表现为
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６ＨＳｉＣ。激光退火作为一种极速加热和冷却的退

火方式，可以在瞬间达到常规退火难以实现的高温，

整个退火过程持续时间短，在空气氛围中退火对非

晶薄膜样品的影响小，大大降低了退火的工艺难度，

使激光退火在实现非晶薄膜结晶化应用方面有着良

好的前景。
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