
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 5 (2014) 057801

飞秒脉冲激光辐照对硅发光性能的影响∗
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利用飞秒脉冲激光对单晶硅进行辐照, 研究了在不同环境 (纯水和空气)和能量密度条件下激光刻蚀过后
硅片的光致荧光特性. 对于辐照后的硅片, 利用了场发射扫描电子显微镜 (FESEM)、能谱仪 (EDS)、傅里叶红
外光谱仪 (FT-IR)、光致荧光光谱仪 (PL)进行表征. 结果显示: 在空气中样品表面形成了条纹状微结构, 纯水
中硅片表面生成了尺寸更小的珊瑚状微结构; 激光刻蚀后在硅片表面的生成物主要是SiOx(x < 2), 在纯水
中处理后硅片氧元素的含量接近是空气中的 4 倍; 傅里叶变换红外透射谱中主要为Si—Si键 (610 cm−1)和
Si—O—Si键 (1105 cm−1)的振动; 在空气和纯水中激发出的荧光均为蓝光 (420—470 nm), 在各自最佳激发
波长下, 纯水中荧光强度比空气中强 2到 3倍, 但是在可见光范围内荧光峰的位置和形状都基本没有发生变
化. 研究表明: 氧元素在光致发光增强上起着重要作用, 光致发光最主要是由形成的氧缺陷SiOx(x < 2)导致
的, 生成低值氧化物SiOx的多少决定了发光的强弱.
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1 引 言

硅基半导体器件和光电子器件在微电子和光

学领域发挥着越来越重要的作用 [1−5]. 但是, 硅是
间接禁带半导体材料, 发光效率非常低. 在过去的
几十年里, 大量的研究致力于如何提高硅的发光
效率 [6−8]. 短脉冲及超短脉冲激光由于具有热效
应小、加工精密以及方法简单等优势, 利用其对硅
材料进行改性的研究越来越广泛 [9−11]. 激光刻蚀
后使硅具有独特的物理和化学性能, 可广泛应用
于制作场发射器件, 生物医学成像器件和太阳能
电池 [12,13]. 很多研究者对于这类经过激光改性后
的硅所具有的新特性做了大量探索, 特别是其光电
特性. 经过激光辐照后硅片的发光特性在光电子
技术和生物成像技术上有极大的应用价值, 让人们

看到了利用硅材料制作更高性能的硅基激光器及

其在硅基光电子学等众多科技前沿的广阔应用前

景 [14,15]. 但是, 对于经过激光刻蚀过后硅的光致发
光起源与机理却一直存在相当大的争议.

到目前为止, 对于激光辐照改性后的硅片, 为
大家所接受的主要发光途径为 4种: 量子限制效应
发光 [16,17]、缺陷发光 [18]、界面层中与硅纳米颗粒相

关的激子效应发光 [19]以及量子限制效应 -缺陷和
杂质发光 [20,21]. 最近, Liu等 [22]发现在激光辐照

单晶硅产生硅纳米颗粒的过程中形成了一种闪锌

矿的微结构, 并且认为这就是产生强烈荧光的主要
原因. 在这里, 我们希望对于改性后硅材料发光的
来源与作用机理有一个更加清楚的认识.

本文中, 我们利用飞秒脉冲激光对单晶硅
⟨100⟩在不同能量密度和辐照环境的条件下进行
了刻蚀. 对于刻蚀后的硅片使用场发射扫描电子显
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微镜 (FESEM)、能谱仪 (EDS)、傅里叶红外光谱仪
(FT-IR)、光致荧光光谱仪 (PL)进行了表征. 实验
结果表明光致发光来源不应仅仅简单归因于量子

限制效应和一般的表面态发光, 起主要作用的是与
氧相关的缺陷态SiOx(x < 2)发光.

2 实验方法

实验采用的飞秒激光系统为脉宽为 120 fs、中
心波长为 800 nm、重复频率为1 kHz的掺钛蓝宝石
飞秒激光系统. 激光光束依次经过二分之一波片
和棱镜 (能量控制), 最后经过透镜 (f = 50 mm)被
聚焦成直径为 22 µm的光斑垂直照射到固定在三
维平移台的硅片样品表面. (具体实验光路参考文
献 [23]) 激光光束的扫描速度恒定在水平方向以 22
mm/s的速度移动, 在激光完成水平方向的扫描后
竖直方向以 20 µm的距离进行移动. 扫描区域为
10 mm×10 mm. 空气中的实验直接在空气环境下
进行, 纯水中的实验将样品置于纯水深度为10 mm
的玻璃器皿中. 实验采用单面抛光 ⟨100⟩取向的单
晶硅片. 实验前将样品在丙酮和甲醇中分别超声清
洗 10 min, 然后用氮气吹干. 所有实验均是在室温
下进行的.

3 结果分析与讨论

3.1 空气中不同能量强度飞秒激光作用下

对硅发光性能的影响

图 1是在空气中不同能量强度飞秒激光作用

下硅样品的荧光光谱图, 激发波长为 330 nm. 从图

中可以观察到, 空白硅不发出荧光, 其他样品被激
发出的荧光为蓝光 (420—470 nm处), 峰形没有发
生明显变化. P = 50 mW时, 荧光强度最低, 随着
能量强度从 50 mW 到 200 mW增加时, 荧光峰强
度伴随着出现了逐渐增加的过程, 而从 200 mW到
300 mW时, 被激发的荧光开始逐渐下降.
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图 1 空气中不同激光作用下的荧光光谱图 (激发波长
330 nm)

图 2显示的是空气中不同能量强度飞秒激光

刻蚀后硅样品于不同放大倍数时的表面形貌图 (从
上到下分别是能量强度为 100, 150, 200 mW, 从左
到右放大倍数为 2000, 5000, 20000, 50000倍). 我
们可以清晰的看到, 在空气中经过飞秒激光刻蚀
过后单晶硅样品表面形成了条纹状的微结构, 随着
能量强度的增加, 刻蚀深度加剧, 表面起伏更明显,
微结构尺寸更小. 放大倍数为 2000 倍时 (图 2 (a1),
(b1), (c1)), 随着能量强度的增加, 烧蚀过后的痕
迹越加明显,类似光斑状的坑洞出现了明显的增多,
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图 2 空气中不同能量强度飞秒激光辐照后硅样品在不同放大倍数下的 SEM图 (a) P = 100 mW; (b) P = 150 mW;
(c) P = 200 mW
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5000倍时这种现象更加明显. 在 20000倍时, 我们
可以清晰的观测到条纹状的表面微结构的形成, 同
时, 随着能量强度的增加, 表面起伏更明显, 条纹状
微结构密度更大.
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图 3 空气中不同能量密度下激光辐照硅片的红外透射谱

为了确定光致荧光的来源, 用傅里叶变换红外
光谱仪分析了空气中样品表面分子振动—转动能
级之间的跃迁. 如图 3所示, 为空气中不同能量密
度下激光辐照硅片的红外透射谱. 可以看到, 透射
谱中主要为Si-Si键 (610 cm−1)和Si-O-Si键 (1105
cm−1)的振动. 1105 cm−1, 816 cm−1和 475 cm−1

附近的吸收峰分别为Si-O-Si键的反对称伸缩、对
称伸缩和弯曲振动. 同时也观察到一些相对较弱
的吸收峰, 如Si-OH弯曲振动吸收峰 (905 cm−1),
Si-H变形键 (738 cm−1)和Si-H2(568 cm−1)的变形
膜. 随着硅表面氧的含量增高, Si-O-Si键增多, 对
应的Si-Si键则越来越少, 导致Si-O-Si键的吸收峰
强度增加, Si-Si键的吸收峰强度降低. 同时, 1100
cm−1处吸收峰出现的宽化证明了SiOx的存在, 这
是因为激光脉冲与硅作用的过程中, 在硅表面掺入
了氧元素同时产生了低值氧化物SiOx(x < 2), 这
些SiOx(x < 2)组成的复合结构导致了 1100 cm−1

的吸收峰宽化.

3.2 纯水中不同能量强度飞秒激光作用下

对硅发光性能的影响

如图 4所示, 这是纯水中飞秒激光刻蚀后硅样
品在 330 nm激发波长下的荧光光谱图. 从图中可
以观察到, 尽管激光烧蚀能量强度在改变, 样品在
420—470 nm处荧光峰的位置和形状基本都没有
发生变化. 空白硅不发光, 飞秒激光能量强度在 50

mW时发光强度最低, 随后能量增加到 100 mW时
荧光强度达到最大, 从100 mW到250 mW, 随着激
光烧蚀能量强度的增加, 荧光峰强度出现了逐渐
减弱的过程, 250 mW时荧光强度达到最低, 能量
继续升高到 300 mW, 荧光强度稍微升高但是低于
200 mW时荧光强度.
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图 4 纯水中不同能量密度激光作用下的荧光光谱图 (激
发波长 330 nm)

图 5为纯水中飞秒激光辐照后硅样品的表面

形貌图, 从上到下分别是能量强度为 100, 150, 200
mW, 从左到右放大为2000, 5000, 20000, 50000倍.
我们可以清晰的看到, 在纯水中经过飞秒激光刻蚀
过后单晶硅样品表面形成了珊瑚状的微结构, 随着
能量强度的增加, 刻蚀深度加剧, 表面更均匀, 微
结构尺寸更小. 放大为2000倍时, 随着飞秒脉冲激
光能量强度的增加, 表面微结构更均匀, 生成的球
状颗粒尺寸更小. 随着放大倍数的增加, 这种现象
更明显. 纯水中, 由于飞秒脉冲激光作用到靶材的
过程中产生的高压等离子体在水中高速传播时形

成了大量冲击波, 导致了靶材与纯水界面靠近烧
蚀坑洞处出现了机械破裂与紊乱 [24], 改变了出现
在样品表面的热膨胀与应力, 同时因为纯水的存
在对等离子体持续时间的缩短和冷却作用, 以及
辐照过程中位于样品与纯水界面处水蒸气气泡的

产生与破裂对样品表面产生的压力作用, 最终形成
了表面更均匀, 尺寸更小的珊瑚状微结构. 同时,
随着能量强度的增加, 激光对靶材的刻蚀加剧, 材
料表面的温度升高, 最终使球状颗粒尺寸更小, 表
面起伏更明显, 珊瑚状微结构更密集. 当然, 不同
的纯水深度对激光辐照过程中的热量损失以及水

对激光能量的吸收有较大的影响, 这里我们不做
详细讨论.
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图 5 纯水中不同能量强度飞秒激光辐照后硅样品在不同放大倍数下的 SEM图 (a) P = 100 mW; (b) P = 150 mW;
(c) P = 200 mW

如图 6所示, 为纯水中不同能量强度下激光
辐照硅片的红外透射谱. 可以看到, 透射谱中主
要为Si-Si键振动 (610 cm−1)和Si-O-Si键反对称
伸缩振动吸收峰 (1105 cm−1). 其中, 905 cm−1为

Si-OH弯曲振动吸收峰, 738 cm−1为Si-H变形键,
568 cm−1 为Si-H2的变形键. 在1100 cm−1处发现

了吸收峰的宽化, 这是因为脉冲激光与单晶硅作用
的过程中, 在硅表面掺入了氧元素同时产生了低值
氧化物SiOx(x < 2), 这些SiOx(x < 2)组成的复合
结构而引起的.
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图 6 纯水中不同能量密度下激光辐照硅片的红外透射谱

为了加深对飞秒激光作用到单晶硅表面的烧

蚀过程的了解, 我们在低倍显微镜下观测了硅样品
的表面形貌图, 如图 7所示. 从图 7 (a)中我们可以
在样品表面观察到在空气中脉冲激光扫过的每个

光斑, 并且有相当大一部分没有被刻蚀; 而图 7 (b)
中在纯水中扫描光斑则基本上是连在一起的, 辐照
后形成的坑状结构相对边缘区域更深且直径更大,
这导致了能量强度在 50 mW时荧光强度最低. 在
同样的能量强度, 不同的环境氛围下激光辐照过
后的硅片展现了完全不同的形貌结构. 在纯水环
境下对单晶硅片进行刻蚀相较空气条件下生成表

面形貌完全不同, 这主要是由于纯水的存在而引起
的: 1)纯水的存在对硅表面辐照区域有一个冷却降
温的过程以及对产生的等离子体具有限制作用, 这
减少了在烧蚀坑洞及其周边处熔融材料的再次固

化, 降低了烧蚀深度; 2)纯水的存在使辐照过程中
在样品表面产生了气泡, 这是由于在辐照时于激光
与靶材的界面处温度急剧增加引起的. 这些位于靶
材与纯水中的水蒸气气泡的产生与破裂增强了靶

材表面的压力影响, 降低了硅片烧蚀的损伤阈值,
最终在样品表面形成了一种高温高压高强度的环

境, 加剧了激光同材料的相互作用过程 [18]. 同时,
随着能量强度的增加, 硅基靶材的熔融现象更加明
显, 并且大量熔融物再次固化沉积在坑洞周围 (如
图 7 (c), (d)).

为了更清楚的认识激光在不同辐照环境下的

作用机理, 我们利用能谱仪 (EDS)对处理后的样
品进行了表面成分分析, 如图 8 (a), (b)所示. 从
图中可以观察到, 不论是在纯水还是在空气中,
硅氧原子比例都远小于 2, 这验证了在激光辐照
过后SiOx(x < 2)的存在. 我们将SiOx的形成机
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理 [25−27]归结为: 飞秒脉冲激光辐照单晶硅表面时
使硅原子以等离子体形式向外溅射, 离子束在样
品表面附近由于同周围环境分子发生碰撞作用而

与氧气反应, 从而生成了SiOx(x < 2)并在表面形
成了周期性微结构. 同时, 还可以观察到在纯水中
相同能量强度下, 刻蚀过后表面不同区域氧含量差
别很大, 整体含量接近是空气中的四倍, 而硅元素
的含量没有发生多大变化, 这是由于飞秒脉冲激光
作用到靶材的过程中产生的高压等离子体在水中

高速传播时形成了大量冲击波, 导致了靶材与纯水
界面靠近烧蚀坑洞处出现了机械破裂与紊乱, 改变
了样品表面的热膨胀与应力, 同时因为纯水的存在
对等离子体持续时间的缩短和冷却作用, 以及辐照
过程中位于样品与纯水界面处的水蒸气气泡的产

生与破裂对样品表面产生的压力作用, 加剧了飞秒
脉冲激光同单晶硅的相互作用, 增强了辐照过程中

氧元素的参与, 导致了样品表面氧元素含量得到显
著的提高. 同时, Vikram等 [28]发现生成的硅氧化

合物主要集中在样品浅表层, 即微结构表面到基底
100 nm处, 而实验中能谱仪的测试深度一般达到
微米量级, 故此EDS检测结果中Si元素含量较高,
氧元素含量相对较低. 除此之外, 由于我们的实验
始终都与空气有接触, 在样品表面发现存在一定量
的杂质元素 (C和N). 纯水中C元素含量相较空气
中减少了接近一半, 而C是一种极其敏感的元素,
因此它很容易通过仪器检测到. 硅表面上的C可能
来自辐照前后样品处理过程中的污染. 样品表面
N元素则非常稳定, 但是含量都很低, 这主要是因
为刻蚀过程中产生的等离子体使样品周围环境中

氮分子发生电离分解, 同Si原子反应生成了少量的
β-Si3N4等含氮化合物

[29].

(a) (b) (c) (d)

图 7 飞秒激光辐照后硅样品的表面形貌图 (a)空气中, P = 50 mW, 放大 100倍; (b)纯水中, P = 50 mW, 放
大 100倍; (c)空气中, P = 200 mW, 放大 100倍; (d)纯水中, P = 200 mW, 放大 100倍

(a)

C O C O

Si

Si
(b)

Full Scale 15883 cts Cursor: 0.000Full Scale 16301 cts Cursor: 0.000
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keV keV
1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Si C O N

78.50 10.45 9.37 1.68
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图 8 能量强度为 200 mW时的EDS图 (a)空气中; (b)纯水中

在相同的激发波长下, 当脉冲激光能量强度和
辐照环境发生变化时, 处理过后样品在可见光范围
内被激发出荧光的峰位和峰形基本相同, 这表明在
不同的辐照条件下, 荧光的来源是相同的. Takagi
等 [16]认为光致发光是由激光刻蚀过后硅表面形成

的纳米颗粒而产生的量子限制效应引起的. 但是,
由量子限制效应引起的光致发光会因为脉冲激光

能量强度和辐照环境发生改变而在样品表面形成

不同尺寸的纳米颗粒, 最终导致荧光峰位置出现移
动. 本次实验里, 随着实验条件的改变, 可见光范
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围内荧光峰的位置和波形都没有发生变化, 基本排
除了量子限制效应对荧光来源的影响. Liu等 [22]

认为在激光辐照单晶硅过程中会形成一种特殊的

微结构引起材料发光. 本次试验中, 分别在空气中
形成了条纹状的微结构和在纯水中形成了珊瑚状

的微结构, 两种截然不同的微结构, 被激发出荧光
的峰位和峰形却基本相同, 这基本排除了微结构形
成作为荧光来源的可能. 因此, 我们将荧光的来源
归结为缺陷引起的发光. 同时, 氧元素对样品的光
致发光有着极其重要的影响, 两个另外的实验结果
支持这个假设: 使用氢氟酸对激光处理过的样品进
行刻蚀后发现荧光消失以及在真空中 (10−4 Torr(1
Torr=1.33×102 Pa))利用激光辐照后的样品没有
发光现象 [18]. 这表明光致发光的来源与氧元素息
息相关. 对此, 我们认为本次发光与激光刻蚀过后
样品表面形成的氧缺陷有关.
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图 9 纯水中不同能量密度激光作用下荧光光谱图 (最佳
激发波长 210 nm)

在空气中,当激光烧蚀能量强度依次从50 mW
到 200 mW增加时, 荧光峰强度出现了逐渐增加的
过程. 能量为 50 mW时, 我们从图 7中清晰的观察

到了单个光斑刻蚀过后的痕迹, 此时样品表面还有
一大部分没有被刻蚀, 因而荧光强度最低. 随着激
光能量强度的增加, 激光对样品的刻蚀加剧, 硅片
表面温度升高, 参与反应的氧元素增多, 硅表面氧
的含量增高, 形成的Si-O-Si键越来越多, Si-Si键越
来越少, 低值氧化物SiOx(x < 2)含量增多, 荧光强
度逐渐增强. 能量强度在 200 mW 时, 生成的SiOx

达到最大值, 能量继续增加到 300 mW时, 被激发
荧光由最强状态出现了下降. 这主要是由于随着
激光强度的增加, 激光与材料相互作用程度增强,
在表面形成的微结构深度加剧, 起伏变大, 荧光的
强度相应的随着生成的SiOx含量增加而增强. 此
后, 随着激光烧蚀能量强度的增加, 激光对样品刻

蚀强度加剧, 晶体形状发生变化, 表面起伏变大, 刻
蚀深度增大, 而生成的氧化物主要集中在微结构
顶端, 相对分布减少, 被激发的荧光在生成的微结
构中多次反射而难以全部透射出来被检测到, 换
言之, 尽管随着激光能量强度的增加, 生成的SiOx

总含量逐渐增多, 但是由于结构的加深, SiOx的分

布相对出现了减少的现象, 再加上微结构本身对荧
光反射的限制影响, 荧光强度出现了逐渐降低的过
程. 在纯水环境下对单晶硅片进行刻蚀时, 由于纯
水对产生等离子体的限制作用, 硅片烧蚀损伤阈值
的降低, 烧蚀深度的改变以及产生的气泡效应 [30],
最终在样品表面形成了一种高温、高压、高能量强

度的特殊环境, 加剧了飞秒激光同单晶硅的相互作
用. 因此, 飞秒激光能量强度在50 mW时发光强度
最低, 随后能量增加到 100 mW时荧光强度即达到
了最大值, 在这个过程中, 随着激光能量强度的增
加, 硅表面温度升高, 氧元素参与反应增多, 生成
的SiOx逐渐增多使荧光达到最强. 此后, 随着激
光烧蚀能量强度的增加, 生成的SiOx总含量逐渐

增多, 但是由于结构的加深, SiOx的分布相对出现

了减少的现象, 再加上微结构本身对荧光反射的限
制影响, 荧光强度逐渐降低. 此外, 我们还检测了
纯水中辐照后的样品在最佳激发波长 (210 nm)下
的光致荧光谱, 如图 9所示. 可以观察到在可见光
范围内, 荧光峰的位置 (420—470 nm处)和形状基
本没有发生变化, 而强度比空气中强了 2—3倍. 同
时, 在纯水中刻蚀后氧元素的含量是空气中的 3—4
倍 (如图 8所示), 而硅元素的含量没有发生多大变
化, 这表明由于纯水的存在, 加剧了飞秒脉冲激光
同单晶硅的相互作用, 增强了辐照过程中氧元素的
参与, 使样品表面氧元素含量得到显著的提高, 产
生的SiOx(x < 2)增多, 最终导致了纯水中的荧光
高于空气中的荧光强度. 这说明氧元素在光致发光
增强上起着重要作用, 光致发光最主要是由激光辐
照过后样品表面浅层生成的氧缺陷SiOx(x < 2)导
致的, 低值氧化物SiOx的多少决定了发光的强弱.

4 结 论

飞秒脉冲激光加工后的区域可以被特定波长

的激发光激发产生荧光, 是因为脉冲激光辐照后,
在硅表面制备了微纳结构, 同时硅表面中掺入了
氧元素等杂质元素并形成了SiOx组成的复合结构,
表面吸附了大量的杂质及悬挂键, 提高了硅样品
的发光效率. 实验中, 在 420—470 nm处观察到荧
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光峰的存在, 主要是来自微构造硅表面的氧化硅中
的发光中心SiOx(x < 2). 在纯水中, 由于激光辐
照的过程里水蒸气气泡的产生与破裂对靶材与界

面处的压力作用以及纯水对辐照过程中的冷却作

用, 最终形成了成分和形貌与空气中截然不同的表
面特征与发光特性. 通过对比纯水和空气中在不
同能量强度下的飞秒脉冲激光辐照硅表面后的光

致荧光特性, 发现了氧元素在整个辐照过程中的显
著作用, 了解了SiOx对发光性能的影响, 更明确了
光致发光起主要决定作用的是与氧相关的缺陷态

(SiOx)发光.
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Abstract
We report the photoluminescence of monocrystalline silicon irradiated by femtosecond pulsed laser in different

environments (deionized water and air) and energy density conditions. The field emission scanning electron microscope
(FESEM) measurement results show the formation of completely different morphologies on silicon surface in different
environments. A stripe-like microstructure on the silicon surface in air is formed in contrast to the smaller and coral-like
microstructure generated in the deionized water. By using the energy dispersive spectroscopy (EDS) we find that silicon
and oxygen is the main elemental composition on femtosecond laser-induced silicon surface, and the content of oxygen on
the sample surface formed in the deionized water is nearly four times larger than that in air. The Si-Si bond (610 cm−1)
and Si-O-Si bond vibrations (1105 cm−1) are detected mainly in the Fourier transform infrared transmission spectrum
(FT-IR). The photoluminescence (PL) spectroscopy measurement results show that visible blue luminescence is observed
both from the silicon ablated in the deionized water and in air, while the shape and position of the emitted luminescence
peak are substantially the same. However, the luminescence intensity of silicon etched in the deionized water is close to 3
times stronger than that in air when the photoluminescence is excited at respective most suitable excitation wavelength.
A more interesting phenomenon is that the position and shape of the photoluminescence peak in the visible range are
basically not changed. The studies confirm that oxygen plays an important role in photoluminescence enhancement.
Photoluminescence may be mainly generated by the formation of oxygen defects SiOx and the content of low oxide SiOx

(x < 2) determines the luminous intensity level.

Keywords: femtosecond pulsed laser, monocrystalline silicon, Photoluminescence, oxygen defects SiOx
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