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Nd∶YAG连续激光诱导下硅中钛过饱和掺杂研究
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摘要: 为了在硅中掺入过饱和的过渡金属杂质，采用自行设计的线形大功率 Nd∶YAG激光辐照表面溅射钛的硅片，
对辐照后样品进行了俄歇电子能谱测试，利用 2 维热力学模型，对连续激光扫描的过程进行了热力学模拟。结果表明，
硅中的钛掺杂浓度远高于钛在硅中的固溶度，钛的最高浓度在表面下方一定距离处; 硅片中的最高温度并不在硅的表

面，温度分布导致了钛的分布不在表面; 模拟结果与实验结果吻合得较好。线形连续激光能够通过对材料表面扫描辐照
的方式进行加工，实现过饱和掺杂。
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Study on Si doped with supersaturated Ti induced
by continuous wave Nd∶YAG laser
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Abstract: In order to prepare Si with supersaturated transition metal，a self-designed linear high power Nd∶YAG continuous
wave laser was used to irradiate a Si wafer sputtered a layer of Ti． Then the sample was measured by Auger electron spectroscopy
and the thermal field was simulated based on the 2-D thermodynamic model． The experimental results indicate that the
concentration of Ti in Si is much larger than the solid solubility of Ti in Si and the position of the maximum concentration of the
Ti is below the surface of the sample． The maximum temperature is not at the top surface of the sample． Temperature distribution
directly leads to the maximum temperature of Si wafer below the top surface of the sample． The simulation results are in good
agreement with the experiment results． The saturated transition metal can be supersaturated by irradiating and scanning the
material surface with a linear continuous wave laser．
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引 言

随着材料加工技术的发展，材料表面热处理也获

得了较大的发展。激光是一种材料表面加工技术，利
用激光加工技术可以对材料进行熔化以实现材料的提

纯、晶化、退火、焊接、掺杂等工艺［1-7］。最近，本课题组
利用 Nd∶YAG线形激光、通过直接熔凝的方法对含杂
质较高的多晶硅片进行了提纯，达到了太阳能级［8］。
通常硅中的少量过渡金属杂质会在禁带内形成深

能级非辐射复合中心，导致硅材料少子寿命的降低。

然而当在硅中掺入过饱和的过渡金属杂质时，这些杂

质能级将形成一个中间能带［9］。该能带的形成能够
抑制非辐射复合，使材料表现出优异的性能。在半导
体的禁带中形成中间能带的材料称为中间带材料。中
间带材料通过把从价带到导带的一级跃迁改变为从价

带到中间带再从中间带到导带的二级跃迁而使能量小

于禁带宽度的光子获得吸收，产生额外光电流［10-11］。
中间带材料在红外探测器、太阳能电池方面有较大的
应用前景。通常硅基杂质中间带材料都是在硅中掺入
过饱和的过渡金属杂质实现的［12-14］。然而过渡金属
( 例如 Ti，Fe，Co，Ni，V 等) 通常在硅中的固溶度都较
低，利用常规的扩散工艺无法使过渡金属在硅中掺杂

到较高浓度。
本文中利用自行设计的大功率线形光斑连续

Nd∶YAG激光器，对硅中钛的过饱和掺杂特点和机理
进行了系统研究。
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1 实验原理及实验结果

1． 1 实验原理及实验设备
同一种材料对不同波长激光的吸收有明显的差

异。激光的波长越长，对材料的透射越强; 激光的波长
越短，材料对激光的吸收系数越大，吸收深度越浅。本
课题组基于对硅片进行熔凝和再结晶的需求，选用波

长为 1064nm 的 Nd∶YAG 固体激光器作为激光光源。
为了增加激光扫描宽度和改善激光作用区域的一致

性，用圆柱透镜对激光进行整形，使激光的出射光斑整

形为线形准均匀光斑( 线宽约 1mm、线长约 15mm) 。
线形 Nd∶YAG 连续激光设备的光路原理图如图 1 所
示。M1 为全反射镜，M2 为半透明半反射镜，一起构成

光学谐振腔。光束经扩束和整形后，经 45°反射镜反
射到聚焦透镜组进行聚焦成 1 维线形光斑。

Fig . 1 Optical path diagram of a linear CW Nd∶YAG laser device

实验设备实物图如图 2 所示。整个激光器放到可
在竖直方向上连续移动的支架上。通过调节激光器与
样品之间的竖直高度可以控制光斑的宽度，具体光斑

的宽度取决于样品平面与激光头中透镜组焦平面的距

离。该光斑经一系列的透镜组整形聚焦后，可使激光
光斑的能量在 1 维方向上基本均匀。激光最大功率为
300W，可使线形光斑附近的最高温度远高于硅片的熔
点( 约 1410℃ ) 。为了减少扫描过程样品中的热应力，
激光辐照扫描设备配备了可以精确控温的最高可升温

到 500℃的加热平台。这样通过提高样品的初始温

Fig . 2 Photo of the continuous wave laser device

度，一方面可以降低激光的工作电流，延长激光器的使

用寿命，另一方面也可以降低样品中的温度梯度，进而

降低了样品中的热应力，降低了裂纹、变形甚至破碎的
可能性。为了实现对样品的线形扫描，在加热平台下
放置了计算机控制的步进 2 维移动平台，2 维平台的
控制端通过 ＲS232 接口与计算机相连，通过编程可以
精确控制 2 维平台的步进距离、速度大小以及运动方
向等参量，控制 2 维平台的运动，实现全自动扫描。
1． 2 实验过程及结果
本课题组利用大功率连续激光熔凝技术，实现了

在晶体硅中掺入过饱和杂质［15］。实验过程中首先是
利用磁控溅射的方法沉积一层厚度为 50nm 的钛薄
膜。把溅射后的钛薄膜放到石英片上，连同石英片放
到可精确控温的加热平台上，加热平台放到可 2 维移
动的 2 维平台上。在线形激光辐照样品过程中，随着
2 维平台的移动，硅片将被激光辐照熔化再结晶，实现
钛的过饱和掺杂。一个典型的激光扫描过程示意图如
图 3 所示。激光辐照过程中，通过计算机控制 2 维平
台前后移动进行多次连续扫描，扫描速率为 2mm /s，
扫描次数为 20 次。

Fig . 3 Schematics of the silicon wafer under continuous wave laser irradiation

扫描后的样品放入体积分数为 0． 10 的 HF 溶液
中超声清洗 10min，以去除样品表面多余的钛、氧化钛
或者氧化硅，最后用去离子水清洗、干燥，得到所需的
样品。利用俄歇电子能谱( Auger electron spectrosco-
py，AES) ，型号为 PHI 660，对样品中钛的含量随深度
的分布进行了测量。样品俄歇电子能谱测量结果如图
4 所示。从图 4 可以看出，至少在 450nm深度内，钛的
含量远高于钛在硅中的固溶度( 在温度为 1200K 时，

Fig . 4 Ｒelationship between Ti concenrtation in Si and depth after continu-
ous wave laser irradiation measured with Auger electron spectroscopy
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约为 1014 cm －3［16-17］) 。随着深度的增加，钛的浓度先
增加、后降低。

2 硅片中温度分布的热力学模拟及实验结果

2． 1 激光辐照扫描硅片的 2 维物理模型
为了解释硅片中钛随深度的分布规律，利用 2 维

热传导模型对激光辐照扫描及冷却过程不同位置的温

度进行了模拟。
假定模拟过程如下: ( 1 ) 热场在硅片宽度方向 y

上是均匀的，假定硅片的宽度为一个长度单位，模拟过

程仅仅在硅片的长度 x和深度 z范围内进行; ( 2) 2 维
的坐标系统固定在硅片表面，硅片运动方向为 x 方向，
并且 x = 0 固定在样品的左边界，即激光初始的辐照边
界; ( 3) 硅片中的热导率为各向同性，不随温度和方向
变化; ( 4) 硅的固液相变潜热为 0，不考虑硅片相变的
影响。
时间相关的 2 维热传导方程可以表示为:

ρcp
T
t

－ κ 2

x2
+ 

2

z( )2 T = Q( x，z，t) ( 1)

式中，ρ 是硅的密度，cp 是比定压热容，κ 为硅的热导
率［18］，T( x，z，t) 是不同位置和时间的温度，Q 为激光
辐照热源。该热源为体热源，可表示为:

Q = α( 1 － Ｒ) Iexp － 2 ( x － D) 2

r[ ]2 exp( － αz) ( 2)

式中，α是硅片的吸收系数，I是激光的能量密度，Ｒ 是
样品对激光的反射率，r 为光斑的宽度，D 是激光相对
于硅片边界( x = 0 ) 的位移。光斑相对硅片做来回往
复的直线运动，其速率为 v。任意时刻，激光的位移 D
可表示为:

D = x0 + ( － 1) nvt ( 3)
式中，x0 是激光的初始位置，n为自然数。用 tp 表示激
光完成一个往复运动所用的时间，则 n可表示为:

n =
2m + 1，( mtp + tp /2 ＜ t ＜ ( m + 1) tp )

2m，( mtp ≤ t≤ mtp + tp /2
{ )

，

( m = 0，1，2，3，…) ( 4)
模拟过程中把样品和底部石英片看作一个整体。

样品和石英片的初始温度都为 673K。假设石英片底
面为绝热，最低温度和初始温度相同。其它各表面一
律向四周进行热辐射。样品及石英片的各个和空气接
触面都与空气进行自然对流。对样品采用细化非结构
化四边形网格，最大的边长不超过 1． 0μm。对下方的
石英片采用常规非结构化三角形网格，最大边长不超

过 0． 2mm。利用 COMSOL 多物理场模拟软件时间相
关求解器对热传导方程在一个激光运动周期内进行数

值求解，来计算硅片中的温度场分布。计算中用到的

其它参量见表 1。
Table 1 Physical parameters for simulation

reflectivity Ｒ 0． 3

energy density of the continuous wave laser I 1． 0 × 1017W /m2

width of the linear laser spot r 1． 0mm

the width of the wafer 20mm

the thickness of the wafer 0． 45mm

the width of the quartz-plate 24mm

the thickness of the quartz-plate 3mm

the size of velocity of the continuous wave laser v 2mm/s

period time of the movement of laser tp 12s

2． 2 热力学模拟与实验结果讨论
图 5 中给出了在激光前进和后退过程中 x = 5mm

处的温度的深度分布随激光位移变化的模拟结果。图
5a ～图 5c 分别表示激光前进过程中，在激光位移
3mm，5mm和 10mm时，x = 5mm 处的温度随深度的变
化。在激光前进扫描过程，激光位移为 3mm 和 5mm
时，x = 5mm 处的最高温度处在样品的表面。当激光
位移为 10mm 时，在 x = 5mm 处的最高温度不在样品
的表面，而是在靠近硅片上表面的一定深度内。说明
在激光远离 x = 5mm 处，激光扫描过程对 x = 5mm 处
主要是一个冷却过程。但是样品在表面的冷却速度比
样品内部快，这直接导致了冷却过程硅片内部的温度

比硅片表面高。图 5d ～图 5f 分别表示激光后退过程
中，在激光位移 3mm，5mm 和 10mm 时，x = 5mm 处的
温度随深度的变化。除了图 5e 中硅片的最高温度在
样品的表面外，图 5d 和图 5f 中的最高温度都不在样
品的表面，而是在一定深度内，最高温度的位置取决于

硅片中热量的散失和吸收的竞争。

Fig . 5 Temperature varying with depth at sample position x = 5mm when
the laser moving forwars and backward 3mm，5mm，10mm respec-
tively
a ～ c—laser moving forwards d ～ f—laser moving backwards

当激光辐照扫描硅片时，硅片熔化，钛原子熔入硅

中。在激光辐射扫描过程中，固液界面随激光的移动
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而移动。随着熔池的凝固，固液界面中的大部分钛原
子将运动到液态硅中，这是因为钛元素在硅中的分凝

系数( 为 2． 0 × 10 －6［19］) 远小于 1。最终，随着硅的完
全凝固，大部分的硅将停留在最后凝固的位置，也就是

在降温过程中，最后降温到凝固点的位置。根据
COMSOL物理场的模拟结果，最高温度不在表面，随着
硅片的凝固，最后降温到凝固点的位置也不在表面，这

与俄歇电子能谱测量结果是吻合的。这样就用激光的
温度场模拟结果解释了硅片中钛原子随深度的分布。

3 结 论

通过应用自行设计的线形光斑连续 Nd∶YAG激光
器对在硅片上溅射钛薄膜的样品进行了辐照扫描实

验，并利用 COMSOL软件对样品中的温度场进行了模
拟。
( 1) 线形光斑大功率 Nd∶YAG 连续激光器，能够

通过辐射扫描对硅实现过饱和掺杂。硅片中钛的浓度
最高的位置并不是在硅片的表面，而是在离表面一定

深度内。
( 2) 模拟结果表明，硅片中的最高温度位置并不

总是在硅片的表面，而是在离表面一定深度内。
( 3) 在激光辐照扫描过程中，钛原子随深度的浓

度分布取决于温度随深度的分布。
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