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飞秒激光过饱和掺杂硅材料的研究及发展	
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摘要：飞秒激光利用其超快的作用时间、超强的峰值功率的特性，可以与半导体材料表面发生瞬态光化学反应，从而

对材料进行有效的掺杂，且可以实现超过材料固溶度极限的过饱和掺杂，同时能在材料表面形成准周期的微纳结构。

导致半导体表面性质发生改变，产生超宽光谱高吸收的特性，从而突破传统物理限制，并由此产生了一系列全新的应

用。本文总结了飞秒激光与硅相互作用的基本理论和几种物理模型，介绍了其在相关领域的应用，并对飞秒激光过饱

和掺杂及改性硅的发展前景作出展望。 
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Abstract: Femtosecond laser pulses induce intriguing transient photochemical reactions with semiconductors at the 

sample surface, due to its ultrashort duration and ultrahigh peak power. Taking advantage of these characteristics, 

material can be effectively doped. The doping level is likely far beyond the solid solubility limit (so called supersatu-

rated doping), meanwhile quasi-periodic structures with micro/nano- scales are created at the material surface as 

well. As a result, surface properties are strikingly changed, e.g. ultra-high absorption over a broad range from near 

ultraviolet to infrared emerges, which breaks the limit of traditional physics and brings novel applications. In this re-

view, we summarize the basic theories and several physical models of femtosecond laser-silicon interaction, intro-

duce its applications in relevant areas, and depict future prospects of femtosecond laser hyperdoped and processed 

silicon. 
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1 引  言 

现代电子工业中，晶体硅的应用十分广泛，硅微

电子集成技术是二十世纪最引人注目的高新技术成就

之一，常用于制作二极管、三极管、晶闸管和各种集

成电路(包括计算机内的芯片和 CPU)，还可以做成太
阳能光伏电池以及光电探测器。硅单晶不仅是微电子

工业的主体材料，而且被广泛应用于航空航天、电子
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电气、建筑、运输、能源、化工、纺织、食品、轻工、

医疗、农业等行业。但硅在光电子技术领域却受到很

大限制，众所周知，晶体硅是间接带隙半导体材料，

其禁带宽度只有 1.12 eV，对应的波长约为 1.1 μm，这
表明晶体硅无法吸收波长大于 1.1 μm的光波；同时，
硅的折射率较高，表面反射较强，这两个因素使得硅

在近红外波段的光吸收能力和光敏感性都很弱，从而

限制了硅基光电子器件的可用波长范围、灵敏性以及

光电转化效率。目前光电子领域仍然常用 GaAs、GaP、
InP 等材料，但是这类材料成本高昂，而且制备工艺
远没有硅成熟稳定。此外，使用的材料不同，导致了

微电子和光电子相关的器件在工艺上的不兼容，造成

单片集成困难。克服这些限制因素将为硅基光电子器

件带来新的发展和应用。 
掺杂是提高半导体电学特性的重要方法，也是硅

基半导体加工领域的一种基本工艺。掺杂原子在基底

材料中的含量会受到固溶度限制，而达到物理极限。

过饱和掺杂方法可使杂质浓度超越固溶度，从而改变

基底材料的能带结构[1]，在带隙中间形成杂质子带[2,3]，

使得材料具有新的特性，制备出的器件具有更多优势。 
目前能够达到过饱和掺杂的方法有两种：离子注

入和飞秒激光制备。离子注入虽能实现高纯度精确的

大面积均匀掺杂，但注入过程会引起空位和填隙原子

等点缺陷。随着温度的升高，点缺陷扩散几率也会提

高，从而聚集成团，重新组合形成扩展缺陷，如双空

位、位错环等，因此只能通过高温退火工艺消除缺陷，

激活杂质。然而，如此高的温度又会引起杂质的再分

布，导致表面掺杂浓度降低，掺杂精度下降。而飞秒

激光制备形成的过饱和掺杂，利用瞬态效应，可以将

掺杂原子直接固定在晶格，形成替换位或准替换位；

甚至当替位掺杂的形成能高于间隙位的形成能，使得

热扩散或离子注入后高温退火都无法掺杂时，飞秒激

光仍能进行有效的过饱和掺杂。 
同时，得益于超快激光光源的迅猛发展，利用飞

秒激光在硅表面制作微结构以改善其光电性能的研究

非常活跃，并取得了里程碑式的研究成果，为硅基光

电子器件及其新应用带来了广阔的前景[4,5]。当飞秒激

光辐照物质表面时，这种超强和超快激发效应带来的

极端条件是其它方法难以实现的，激光束作用于物体

所引起的快速热效应以及高密度高能量光子引发的光

化学反应日益受到人们的重视。由于飞秒激光微加工

具有高效率、高精度、清洁无污染等优点，所以在材

料科学等领域受到了广泛关注，并且超快激光与物质

相互作用中所包含的基本物理问题也成为人们关注的

焦点。 
飞秒激光过饱和掺杂及改性硅最初是在 1998 年

由美国哈佛大学的Mazur教授带领的课题组发现的。
他们利用飞秒激光在不同气氛下加工金属和硅，偶然

图 1  黑硅的制备和光学特性
[6]. 

Fig. 1  Fabrication and optical property of black silicon[6]. 
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发现在六氟化硫(SF6)中加工的硅，具有很广的吸收谱
和极高的吸收率。因为这种经飞秒激光改性后的硅在

可见光范围内的反射率接近为零，肉眼看上去呈现黑

色，因此将其命名为黑硅(black silicon)[7,8]。如图 1，其
中图 1(a)为在 SF6飞秒激光中加工制备黑硅的实验过

程图。图 1(b)为制备成黑硅的表面照片，可见加工后
的区域完全不同于单晶硅的银白色，而是呈现出明显

的黑色。图 1(c)为黑硅的扫描电镜图，可以看出其表
面形成了准周期排列的微锥结构。图 1(d)为飞秒激光
过饱和掺硫(在 SF6和 H2S气氛中)及改性硅的吸收谱。
这种改性硅从近紫外到近红外波段(250 nm~2500 nm)
的吸收率均达到 90 %以上，而传统单晶硅的带隙为
1.12 eV，只能吸收 400 nm~1100 nm的光。之所以飞
秒激光改性后的硅有如此高的吸收，不仅因为黑硅表

面的微锥结构引起了陷光效应，还因为飞秒激光与硅

相互作用的过程中发生了光化学反应，将 S元素过饱
和地掺入到 Si的晶格之中，且掺杂浓度高达 1 %左右
[9]，过饱和掺杂的 S 元素在硅表面形成深能级，使能
量小于禁带的光子也可以被吸收。随后不同课题组从

实验和理论上证明了通过飞秒激光过饱和掺杂硫族元

素(S、Se、Te)的改性硅材料也具有宽光谱高吸收的特
性[6, 10-15]。这种改性硅材料的优异特性，使硅基半导体

工业拥有了更大的发展潜力。 

2 飞秒激光与硅材料相互作用的物

理机制 

电子与晶格热传导的弛豫时间为皮秒(1×10-12 s)
量级，而飞秒激光脉冲的持续时间非常短，通常脉宽

小于等于几百飞秒(1×10-15 s)，因此电子晶格能量传递
的平衡时间远大于激光脉冲的作用时间。飞秒激光与

固体材料的相互作用，在时间尺度上的细分过程如图

2所示，包括：载流子的激发、载流子与晶格的热化、
载流子的移除，以及热效应和晶格结构的变化[16]。 

2.1 飞秒激光作用硅材料的超快热力学模型 

2.1.1 双温模型(two-temperature model，TTM)的研
究背景和现状 
双温模型是一种描述超短激光脉冲与固体材料相

互作用时，载流子与晶格热量传递过程的数学模型。

该模型最早是由前苏联科学家Anisimov和Rethfeld于
1974年在研究超短脉冲烧烛金属时提出[17]。 
当飞秒激光辐照固体材料时，电子和晶格的能量

传递分成两个过程：在飞秒的时间尺度内，电子就能

吸收光子能量，导致电子温度急剧上升，而激光脉冲

能量不能直接被晶格吸收，此时晶格的温度几乎没有

改变，因此电子与晶格处在两种极其不同的温度状态；

随后在皮秒的量级，能量才逐渐由载流子传递给晶格， 
 

图 2  飞秒激光与固体材料相互作用过程
[16]. 

Fig. 2  The interaction between femtosecond laser and solid state materials[16]. 
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发生载流子声子散射作用，同一材料中电子与晶格

通过两种不同的温度曲线逐渐达到平衡状态。如式

(1)、式(2)所示，该模型以非稳态热传导方程为基础并
做出改进。 

),()( 1ee
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,            (2) 

其中： eT 、 1T 、 ec 、 1c 分别为电子和晶格的温度和比

热容，ke 为电子热导率， g为电子晶格耦合系数，

),( txS 为电子吸收的激光能量。由于金属中电子热导

率远大于晶格热导率，因此该模型忽略了金属的晶格

热导项。 
而飞秒激光与半导体相互作用机制和飞秒激光与

金属相互作用机制有所不同。除了晶格热导项，半导

体在飞秒激光辐照后其自由电子浓度的改变也不能被

忽略[18,19]。 
2.1.2 二维 TTM-Drude 模型(2D TTM-Drude model)

的建立 
南开大学在双温模型的基础上，建立了飞秒激光

与材料相互作用的二维空间模型(根据硅片和激光脉
冲的对称性，将三维空间问题转化为二维空间中的问

题)，并引入了描述自由电子气体光学性质的 Drude
模型对表面反射率进行修正，从而发展出了二维

TTMDrude模型(2D TTMDrude model)，能够更准
确解决飞秒激光与硅材料相互作用中遇到的问题[20]。 
电子浓度随时间和空间的变化规律： 
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其中： ck 和 lk 分别为载流子和晶格的热导率， Bk 为波

尔兹曼常数， lc 为载流子晶格弛豫时间， cT 和 lT 分

别为载流子与晶格的温度，θ为自由载流子吸收系数，
I为飞秒激光脉冲强度， cU 和 lU 分别为载流子和晶格

的内能， ccgc TCNEU  、 lll TCU  ， cC 和 lC 为载流

子和晶格热容， gE 为材料的带隙。在计算模拟时将飞

秒激光在时间和空间上近似为高斯分布，其表达式： 
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其中： J 为入射激光能流， R为材料表面反射率， pt

为飞秒激光脉宽， 0r 为光束半径。 
经典双温模型的计算通常认为材料的反射率不受

激光辐照影响。但由于飞秒激光辐照半导体时，材料

表面会激发出大量自由电子，由自由电子气体近似的

Drude 模型可知，自由电子浓度的变化能直接影响材
料表面的光学性质，进而会引起表面反射率的改变。

所以，需要引入Drude模型来对表面反射率进行修正，
从而进一步完善双温模型。 

Drude模型中材料介电常数  的表达式： 
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将反射率代入到式(6)中，即可得到基于 Drude模
型修正的双温模型 (TTMDrude 模型 )。通过
TTMDrude 模型可以模拟材料表面被飞秒激光辐照
后在飞秒的时间尺度内载流子浓度，温度以及晶格温

度的变化趋势，从而预测出在飞秒激光辐照过程中烧

蚀材料的阈值以及表面光学性质的变化。 
图 3 为引入 TTMDrude 模型理论计算分析的入

射激光辐照硅表面后，载流子温度、晶格温度以及载
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流子浓度的变化。其中入射的脉冲激光在 200 fs时达
到峰值，而载流子吸收激光能量后，温度在极短的时

间内升高至 4.6×104 K，并且载流子浓度达到了 1.9×1021 
/cm3，而此时晶格温度还没有明显上升，对应温度为

514 K。随后，通过载流子晶格散射将能量逐渐传递

给晶格，在 5 ps附近晶格和载流子温度达到了平衡，
而由于没有光的继续注入载流子浓度逐渐下降。同时，

通过理论模拟得出飞秒激光辐照硅的熔化阈值为 0.14 
J/cm2，这与 Cavalleri等人[21]通过单脉冲飞秒激光辐照

硅测得的 0.15 J/cm2的熔化阈值得到了很好的吻合。 

2.1.3 飞秒激光与硅材料作用初期竞争模式的提出 
飞秒激光能够在材料表面诱导出一系列近亚波长

甚至深亚波长周期性条纹。研究这些周期性条纹的形

成机制对揭示飞秒激光与物质相互作用机理，探索飞

秒激光亚波长加工、飞秒激光过饱和掺杂等都有重要

的意义。而且人们对于此类现象的研究，在国际上持

续讨论了近三十年热度不减，也更加突出了它的重要

性。南开大学研究组针对这一课题开展了研究，通过

研究单脉冲飞秒激光诱导硅表面周期性条纹的起源及

形成机制，首次提出了竞争机制模型，并通过详实的

实验，完善周期性条纹的形成机制[22]。 

实验中采用的光源是掺钛蓝宝石飞秒激光，中心

波长在 800 nm，单脉冲时域脉冲宽度(半高宽)为 120 
fs，出射重复频率 1 kHz，入射激光能流为 1.6 J/cm2。

图 4为粗糙表面被激光辐照后的扫描电镜图，其中图
4(a)为损伤区全貌，图 4(b)为周期性条纹放大图，其

图 3  飞秒激光辐照下硅表面载流子温度(蓝色实线)、晶格温度(红色短线)以及载流子浓度(绿色点划线)

随时间变化曲线，紫色点线为飞秒激光示意图
[20]. 

Fig. 3  Evolution of carrier temperature (blue solid curve), lattice temperature (red dash curve) and carrier density (green 

dash dot curve) under the irradiating of femtosecond. The purple dot curve shows the femtosecond laser pulse[20]. 
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图 4  在粗糙表面 F=1.6 J/cm2
时扫描电镜图

[22]. 

Fig. 4  SEM image of the nanoparticle-covered silicon surface irradiated by a single femtosecond laser 

pulse where laser fluence F=1.6 J/cm2 [22]. 
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中 E的方向为入射激光的偏振方向。可以看出粗糙表
面被激光辐照后，在损伤区的中心有气孔产生，气孔

周围分布有条纹方向垂直于激光偏振方向的镰刀状周

期性条纹。图 4(c)为二维傅里叶变换图，空间频率和
条纹周期呈倒数关系。表面损伤结构在 x方向的周期
性分布，使高频信息呈镰刀状分布，且计算出条纹的

周期(746±34) nm为近亚波长周期性条纹。而在 y方向
并没有周期性，这与实验观察相符。 
基于此现象，南开大学课题组提出了飞秒激光与

硅材料作用初期的竞争机制模型：单脉冲诱导表面周

期性条纹，是由表面熔化作用和表面结构化作用两种

机制相互竞争导致的。其中，表面熔化作用是指飞秒

激光辐照材料表面时，由于超强的脉冲能量使得表面

材料在很短的时间尺度下熔化成流体，并流向被刻蚀

区域，刻蚀区域形成的表面结构被擦除掉，从而抑制

了周期性条纹的形成。同时，飞秒激光脉冲所引起的

超快热熔，也应该起到了一定的抑制作用。两种机制

相互竞争，最终导致了飞秒激光诱导周期性条纹在材

料表面的产生或消失。 
表面结构化作用是指形成和促进周期性条纹的机

制，目前获得支持最多的是飞秒激光与表面等离激元

(surface plasmon polaritons，SPPs)干涉作用理论[23-27]：

这种近亚波长条纹的形成可以归因于入射的飞秒激光

与材料表面激发出的表面等离激元之间的相互干涉，

导致能量周期性地分布在材料表面，进一步诱导出周

期性条纹。图 5为飞秒激光与 SPPs干涉作用理论形成
周期性条纹的原理图。飞秒激光辐照粗糙的硅表面，

激发出 SPPs，使得电子在空间上周期性的排布。并且

由于自由载流子吸收等因素，电子浓度高的区域会吸

收更多的能量，引起能量的堆积，从而形成周期性刻

蚀，产生周期性条纹。 
2009年，中山大学黄敏等人[23]在大量材料和实验

数据的基础上，对于飞秒激光与表面等离激元干涉作

用理论给出了较为完整的分析。这一理论对于近亚波

长周期性条纹的产生、条纹周期随脉冲数目的变化和

脉冲辐照区域的条纹分布规律做了完整的解释。 
能否在给定的实验条件中产生 SPPs，对于表面结

构化作用是至关重要的[28]。南开大学课题组结合实验

和 TTMDrude 模型计算分析，得出洁净硅片无法产
生周期性条纹的原因是飞秒激光无法与产生的 SPPs
进行动量匹配，而粗糙硅表面附着的纳米颗粒包含激

发 SPPs所需的空间波矢，由此证明了粗糙硅表面上产
生的 SPPs是形成周期性条纹的必要条件。 

 
2.2 飞秒激光与硅相互作用过程中羽流形成与演化 

飞秒激光与材料相互作用的过程极其复杂，其中

包含电子逸出、库仑爆炸、超快相变、等离子体产生

并喷发、纳米颗粒及团簇粒子喷发等物理过程。在激

光与硅材料作用过程中，飞秒激光脉冲的能量在飞秒

时间尺度内沉积在硅片表面，使硅表面进入极端非平

衡态，最终导致表面材料快速脱离，这些剧烈喷射出

的物质在硅表面附近形成羽流。 
由于羽流特殊的性质，可以让人们窥探出飞秒激

光与物质相互作用的机理，因此近年来引起了各课题

组广泛的研究。1996年，Silvestrelli等人基于有限温度
密度函数理论，利用分子动力学模型模拟了飞秒激光

图 5  单脉冲飞秒激光诱导周期性条纹产生的过程
[20]. 

Fig. 5  The process of single femtosecond laser pulse-induced periodic surface structures[20]. 
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作用后硅表面的动力学过程[29]。结果显示，飞秒激光

辐照后，大量电子被激发，削弱了硅表面的共价结合

作用，导致这种被熔化的硅表面转变成配位数很高而

共价键很弱的金属态，成为新型液态硅。2003 年，
Roeterdink 等人测量羽流中不同价态硅离子的飞行时
间[30]，观测出 Si2+的速度是 Si+速度的两倍，他们猜想

这是因为在飞秒激光作用后，大量电子从硅表面逃逸，

表面正电荷的聚集形成很强的静电场，从而导致库伦

爆炸，不同价态的硅离子在静电场中的加速度不同。

但是对于这一理论，Stoian 等人提出了与之不同的观
点[31]，科学界也存在着争议。 
同时，羽流在喷射时产生的发光现象也引起了人

们的关注。2004年，Amoruso等人[32]通过探测羽流的

时间分辨光谱发现，羽流的发光谱在 0.1 μs范围内存
在与原子相关的特征谱线，这些原子的速度在 106 
cm/s量级；发光谱大于 5 μs，上述特征谱线消失，转
变成连续谱，与之对应的粒子速度大约为 6×103 cm/s。 

2011年，吴泽华等人通过时间分辨投影成像的方
法研究了硅羽流的动态变化过程[33]，他们发现，在空

气环境下可以观察到冲击波，波前呈现近同心的半圆

形条纹状，而在真空中并不能观察到。此外探测到三

次羽流的溅射：第一阶段是表面直接被原子化导致的；

第二阶段源于机械碎裂或相爆炸；第三阶段是材料内

部的晶格形变所致。 
对于羽流形成与演化的动态过程，尽管人们已经

进行了大量研究，也取得了很多结果，目前尚有很多

需要解开的疑问，比如飞秒激光辐照材料初期的瞬态

过程，以及这一过程对材料表面形貌的作用机制等。 
2013年，南开大学课题组通过研究飞秒激光过饱

和掺杂及改性硅中羽流的产生及演化过程[34]，清楚了

飞秒作用后早期阶段等离子体羽流的特性及其所受背

景气氛的影响；进而更深刻地理解了飞秒与硅材料相

互作用机理及不同表面微结构的形成机制。 
2.2.1 羽流的稳态光谱 
在四种气体环境中使用不同能流的飞秒激光辐照

硅材料产生羽流的稳态光谱，如图 6所示，其中图 6(a)
为 100 kPa的空气，图 6(b)为 70 kPa的氮气，图 6(c)
为 70 kPa的 SF6，图 6(d)为真空(<1 Pa)。在不同气氛
中产生羽流的光谱均可看做连续光谱和特征谱的叠

加。利用羽流内等离子体的韧致辐射和复合辐射，可

以产生连续光谱。类似的，处在激发态的原子和离子

的辐射跃迁可以产生特征谱。在相同激光通量下，不

同气氛中探测到的谱线强度与背景气体的限域效应有

关，其强度由强到弱依次为：SF6、空气、氮气、真空。 

图 6  不同气氛、不同激光通量条件下羽流的稳态光谱
[34]. (a) 100 kPa 的空气. (b) 70 kPa 的氮气. (c) 70

kPa 的 SF6. (d) 真空(<1 Pa).  

Fig. 6  Emission spectra of a plasma induced by femtosecond laser pulses with different fluences on a silicon surface[34]. 
(a) 100 kPa air. (b) 70 kPa N2. (c) 70 kPa SF6. (d) Vacuum (<1 Pa). 
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等离子体羽流中主要包含硅原子和一价硅离子，

以及背景气体所含元素的原子和离子。这是由于飞秒

激光轰击硅表面的过程中，表面硅原子首先吸收能量

被电离，产生大量从硅表面逃逸的电子。随后电子

声子散射使晶格受热而急剧热膨胀，导致硅表面晶格

被破坏，大量原子和离子从表面飞速溅射形成硅等离

子体，随后高速撞击环境气氛中的气体分子而将其电

离产生活性粒子。在飞秒激光作用下，硅表面的超快

解体再结晶以及背景气体的电离，是实现过饱和掺

杂及改性硅的关键。 
2.2.2 羽流的时间分辨光谱 
稳态光谱探测的是羽流光辐射的平均效应，而时

间分辨光谱技术则可以研究羽流光辐射的瞬态性质，

如图 7所示，可以看出，羽流光谱的衰减随激光能流
的增大而趋缓。 
从图 7所示的时间分辨光谱中，选取 390.5 nm Si I

谱线和 505.6 nm Si II谱线(分别对应 Si和 Si+)，对比它
们的衰减曲线，如图 8所示，其中，505.6 nm Si II和
390.5 nm Si I谱线强度的最大值分别出现在 0.2 ns和
0.4 ns。这表明在飞秒激光作用后的 0.2 ns之内形成硅
等离子体。在硅等离子体喷射过程中，Si+比 Si具有更
大的速度，因而更早被探测到。这是由于飞秒激光脉

冲具有超强的峰值功率，当其作用在硅表面时，会将

大量基带电子激发至导带，并且有很大几率发生多光

子吸收[36]。若能量足够大，就会将大量电子从硅表面

剥离，在硅表面附近区域形成“电子云”[37]；与此同

时，硅表面形成大量正电荷的堆积，于是在硅表面区

域内会产生很强的静电场，带正电的硅离子被飞秒激

光轰击而溅射离开表面时，由于电场作用，加速进入

探测区域。 
此外，390.5 nm Si I谱线和 505.6nm Si II谱线强度

遵从双指数衰减，因此采用双指数函数对其衰减曲线

图 7  不同气氛中，不同能量的飞秒激光作用下羽流的时间分辨光谱
[35]. (a) 100 kPa 空气中. (b) 70 kPa 氮气

中. (c) 70 kPa 六氟化硫中. (d) 真空中(<1 Pa). 

Fig. 7  Time-resolved spectra of the plasma on the silicon surface under different femtosecond laser fluences[35]. (a) 100 kPa air. 

(b) 70 kPa N2. (c) 70 kPa SF6. (d) Vacuum (<1 Pa). 
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进行拟合，该过程同时存在一个快衰减过程和一个慢

衰减过程。而连续谱强度的衰减符合单指数衰减规律。

505.6 nm谱线强度衰减曲线的双指数拟合参数及连续
谱在 700 nm处衰减的单指数拟合参数如表 1所示，其
中1 和2 分别为两个衰减过程的时间常数，A1 和 A2

代表两个衰减过程所占的比重。表格中的拟合结果表

明，A1随着激光通量的增大而减小；而 A2与之相反。

激光能量的增大导致了 505.6 nm谱线强度的慢衰减过
程所占比重的增大，该过程与硅离子相关，反映出等

离子体羽流内硅离子的衰减。 
在不同气氛中，时间常数1、2 与激光通量有不

同的正相关。由于不同背景环境的限域效应强度不同，

造成了在相同激光通量下，SF6、空气、氮气、真空四

种不同背景气体的谱线强度衰减的时间常数依次减

小，这与稳态光谱强度的大小关系一致。由于等离子

体羽流的膨胀随限域效应的增大而变缓，因此羽流可

保持较高的温度和密度，从而导致其光辐射更加持久，

具有更大的衰减时间常数。 
由于限域效应的作用，致使喷出的硅微纳颗粒再

沉积到硅片表面，在硅表面形成散射中心，产生正反

馈机制，这种正反馈将会影响后续激光脉冲与硅表面

的相互作用，使硅表面在不同环境中辐照多个脉冲后

形成各异的形状。然而，当用到 SF6气体时，硅表面

并没有出现粗糙的表面形貌。这是因为 SF6气体的存

在伴随有一个新的负反馈作用：静电场会引起 SF6电

离产生 F原子，F原子与 Si原子在高温下发生化学反
应[38]： 

4Si F SiF   ,             (8) 

生成易气化的 SiF4，极大地减缓了喷出物的再沉积速

度，于是在硅表面形成的微锥结构尖锐、竖直且表面

表 1  六氟化硫中不同激光通量下，谱线 505.6 nm 的强度衰减曲线的双指数拟合参数及连续

谱在 700 nm 处的光谱强度衰减的单指数拟合参数
[34]. 

Table 1  Lifetimes of the two decay components of the 505.6 nm line and the lifetime of the continuum 

spectrum at 700 nm in SF6
[34]. 

Laser fluence/(kJ/m2) 1/ns A1/(%) 2/ns A2/(%) 0/ns 

3.5 0.54 87.0 2.49 13.0 0.64 

10 0.83 79.3 4.13 20.7 0.87 

20 1.10 77.8 5.49 22.2 1.21 

40 2.43 69.5 11.3 30.5 2.67 

图 8  在 SF6 中 10 kJ/m2 的激光通量条件下，羽流的光谱谱线 390.5 nm Si I 和 505.6 nm Si II 的强度衰减曲

线. 图中点为实验数据，曲线为理论拟合
[34]. 

Fig. 8  The decay curves of the 390.5 nm Si I line and of the 505.6 nm Si II line under a laser fluence of 10 kJ/m2 in SF6. The dots

represent experimental data and the solid curves represent bi-exponential fits[34].  
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相对比较光滑。根据真空、氮气、空气背景限域效应

的差异，可得到粗糙程度依次增大的锥状结构。 

3 飞秒激光过饱和掺杂硅材料的应

用 

3.1 飞秒激光过饱和掺杂硅材料的光致发光 

市面上所能见到的发光材料大多是直接带隙半导

体材料。在发光学中，发光效率是由辐射跃迁寿命(r)
与非辐射复合寿命(nr)的比值决定的，辐射跃迁寿命
是跃迁几率的倒数。通常情况下，直接带隙半导体的

r 较小，在纳秒量级，所以辐射跃迁寿命远远小于非

辐射跃迁寿命，释放光子的几率大大提高，得到较高

的发光效率。 

然而硅为间接带隙半导体，其能带结构如图 9所
示[39]。当硅材料中导带电子要往价带跃迁实现发光时，

由于间接带隙的存在，必须要有一个与其匹配的声子

参与跃迁过程，这就大大降低了跃迁几率。同时，硅

本身存在的杂质和缺陷等性质也会减少导带电子，使

得辐射寿命很高，r大约在 10-3 s的量级，r>>nr，因

此硅的发光效率极低。而硅材料作为当前半导体行业

的基石，其重要性不言而喻，因此人们尝试了各种方

法提高硅的发光效率，如纳米硅、多孔硅、富纳米晶

硅的二氧化硅体系、掺稀土离子、激光微构造硅等[40]。

这些制备方法遵循几个原则：1) 掺杂；2) 构建硅纳
米结构；3) 掺杂的硅纳米结构。 

在飞秒激光过饱和掺杂及改性硅材料的过程中，

超快激光刻蚀硅所形成的羽流中含有不同尺寸的硅纳

米颗粒。而由于背景气体的限域效应，部分纳米颗粒

会沉积到硅表面，覆盖在刻蚀区域的微结构上，形成

微纳复合结构。并且还可以通过选择背景气氛和激光

通量，调控硅纳米颗粒的掺杂物种及状态，使硅纳米

颗粒和硅表面微纳结构共同作用，形成掺杂的硅微纳

结构体系，从而产生发光的性质，这成为制备纳米硅

发光材料的一种新方法。这种飞秒激光过饱和掺杂及

改性硅材料的发光机制基本上可以归为两类：量子局

域效应和缺陷态发光[41-45]。但这种材料的形貌结构，

晶格以及掺杂情况都极其复杂，其发光机理仍不清晰。 
图 10 是在空气环境下用飞秒激光制备改性硅材

料的扫描电镜图。可以看出，辐照后的硅表面形成了

数十微米的准周期微锥结构，而且在微锥的表面密布

着纳米颗粒和绒毛，其为硅纳米晶结构。传统不能发

光的硅材料经过这些微纳结构的改性后，在室温下具

有光致发光的性质。并且经过真空下高温退火后，硅

锥表面纳米颗粒分布更均匀，间隙有轻微增大。 
退火过程的目的在于降低材料内缺陷数目，一定

程度上提升材料的有序度[35,46]。图 11为这种材料光致
发光的时间分辨光谱。其发光峰位于 530 nm附近，是
由硅纳米晶核和氧化层界面上的氧缺陷形成的表面束

缚态成为辐射复合中心导致的。通过细致的研究和分

析可知，发光峰的衰减性质满足拉伸指数衰减规律，

且发光峰的衰减时间常数随温度升高而降低。这是由

于温度升高会产生更多的声子，增强了非辐射复合的

几率。另外，与未退火的样品相比，退火后的样品在

90 K和 300 K的温度下，光致发光强度均有很大的提
高，退火样品的发光时间更长。 

3.2 飞秒激光过饱和掺杂硅光电探测器 

飞秒激光过饱和掺杂及改性硅，在很宽的光谱下

都能有很大的吸收率，由此制作出的光电探测器在可

见和近红外波段都能有很高的响应度。因此，近年来

这种改性硅光电探测器引起了极大的关注，使得飞秒

激光过饱和掺杂极有可能成为一种扩展传统硅光电探

测器的探测波段和动态范围的新加工工艺。 
2006年，哈佛大学Mazur教授带领的课题组制作

出了基于黑硅的光电探测器，在 3 V的反向偏置电压
下其响应高达 119 A/W[47]。他们认为黑硅的高响应度

源于载流子的产生和复合机制，其中过饱和掺杂的硫

元素在黑硅层中形成了杂质能带并且充当了电子空穴

对的俘获中心，对电子空穴的产生和复合起到了调制 

图 9  硅的能带图
[39]. 

Fig. 9  The energy band of silicon[39].
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作用从而产生了很高的光电导增益。同年，Mazur 教
授和 Carey博士成立了 SiOnyx公司。2012年，SiOnyx
研发出了 CMOS 工艺兼容的高电导增益硅光电二极
管，其在室温 5 V反向偏压下的典型响应度，在 940 nm
波长下大于 20 A/W，并且暗电流约为 100 nA/cm2，探

测率约为 1014 Jones[48]。 

2012年，复旦大学赵利课题组将黑硅与平整硅材
料进行了对比。他们发现，在六氟化硫气体环境中微

构造后，黑硅的吸收率大幅提升，高达 90 %[49,50]。氮

气氛围中微构造硅吸收率虽然不及六氟化硫气体，但

相比平整的单晶硅也提升了至少 10倍，随着尖峰高度
的增加，样品对光的吸收率增加；与退火前相比，退

图 10  微构造硅的表面形貌. (a), (c) 未退火样品. (b), (d) 退火样品
[35].  

Fig. 10  The surface morphology of micro-structured silicon. (a), (c) Before passivation. (b), (d) After passivation [35]. 
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图 11  微构造硅的光致发光谱
[46]. 

Fig. 11  Photoluminescence spectra of microstructured silicon[46]. 
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火后的样品虽然在可见光范围仍能保持很高的吸收

率，但红外区域的吸收却有大幅度下降。且退火温度

(450 ℃，550 ℃，700 ℃)越高，红外吸收率越低。最
后他们测试了在不同条件下(偏压、退火温度、锥间高
度)加工的黑硅制成的器件的光电响应度，但结果并不
是很理想(响应度都在 1 A/W以下)。 

2013年，吉林大学陈岐岱教授的课题组在体积比
相同的氮气和六氟化硫气体中，利用飞秒激光制备过

饱和掺杂多种元素的改性硅材料，制备的简易黑硅红

外光电二极管，在 5 V偏压下波长为 1310 nm处的响
应度为 58 mA/W[51]。 

2016年，南开大学报道了利用飞秒激光技术在 SF6

气氛中制备硫过饱和掺杂硅材料，制备基于该材料的

n+-n异质结光电探测器，如图 12(a)所示[52]。并系统地

研究了基底、能流、退火条件、电极材料和钝化材料

等工艺对器件性能的影响，使用 n 型<100>高阻单晶
硅材料，在 0.67 bar的 SF6环境中使用能流为 1 kJ/m22 
kJ/m2的飞秒激光，制备出的硫过饱和掺杂硅基光电探

测器在宽光谱范围内(400 nm1200 nm)实现了高响
应。在偏压-5 V 下测得的最高响应度可以达到 661 
A/W(外量子效率>74500%) @1100 nm。目前为止，这
是硅基光电探测器在低偏压下，所能达到的最高响应

度与最宽响应范围。 
图 12(b)显示过饱和掺杂光电二极管在不同的反

向偏压下的响应度，样品峰值响应度在 0 V，-1.5 V，
-3 V，-5 V和-8 V偏压下分别达到 0.02 A/W，72.1 A/W，
170 A/W，257 A/W和 313 A/W。此外，还将其与商用

硅光电二极管进行了对比，商用探测器的峰值响应度

为 0.6 A/W @960 nm，该样品的响应度大约比商用硅
光电探测器高三个数量级。这是目前在低偏压下响应

度最高且高增益下光谱范围最广的硅基光电探测器。

这与之前报道的过饱和掺杂硅光电二极管相比，不仅

大大扩展了可见光区域的高增益范围，而且峰值响应

度也是之前文献报道的两倍以上。此外，偏置电压设

计为 3 V~5 V，对数字或集成电路的实际应用非常方
便，例如用于 2D 探测器或使用干电池探测器的

COMS。所有这些改进将使过饱和掺杂硅光电二极管
更适于广泛的实际应用。 

4 总结和展望 

相比传统硅材料，飞秒激光过饱和掺杂及改性硅，

由于其特殊的能带结构和载流子特性为硅半导体工业

的发展提供了极大的空间，具有极高的研究价值和广

泛的应用前景。 
在传统双温模型的基础上，通过引入 Drude模型

修正表面反射率，发展成为二维 TTM-Drude 模型。
并利用该模型讨论了飞秒激光与硅相互作用的熔化阈

值、烧蚀阈值、表面反射率变化。 
通过观测洁净度不同的硅表面在飞秒激光单脉冲

辐照后的现象，确认了近亚波长条纹形成的主要原因

是飞秒激光与其激发出表面等离激元的相互干涉，同

时，它也被激光能量所引起的材料表面熔化现象所抑

制，以此建立了飞秒激光与硅材料作用初期的竞争机

制模型。 

图 12  (a) 封装好的光电探测器. (b) 施加不同偏压对过饱和掺硫的硅光电二极管响应的影响
[52]. 

Fig. 12  Picture of photodetector (a) and (b) responsivities as a function of applied bias voltage for a sulfur-hyperdoped 

silicon photodiode[52]. 
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同时，对飞秒激光刻蚀硅过程中羽流的产生和演

化以及刻蚀后所构造的微纳硅材料的性质的研究，完

善了飞秒激光与硅相互作用的微观过程与物理机理。 
飞秒激光过饱和掺杂及改性硅材料在多个方面得

到应用，例如光致发光、太阳能电池和光电探测器，

尤其是高响应光电探测器，已经取得了一些可喜的成

果。经过大量的实验摸索，南开大学课题组制备出的

硅基光电探测器在低偏压下能够获得稳定的高响应

度，同时也将器件的响应范围拓展至红外区域，对器

件的其它参数，如暗电流、响应时间、频率响应、等

效噪声功率和噪声谱等也进行了一定的研究。最近，

在对整个制备工艺的调控基础上，已经初步抑制了暗

电流，使得器件的总体性能进一步提升，向实用化迈

进了坚实的一步。 
对于飞秒激光与材料相互作用，构造过饱和掺杂

的微纳结构新型功能材料，当前仍有许多值得期待的

突破。尤其是将过饱和掺杂和微纳结构构造有机结合

起来，具有了天然硅材料所不具备的超常物理性质，

超越了人们对现有材料体系的认知，其中所包含的新

特性和物理值得更深入地研究。 
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