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基于经典热力学理论，对 *+,-.! /*+,-：0/*+,-.! 三明治结构或 *+,-：0/*+,-.! 多层膜结构中纳米硅成核，以及从

球形到鼓形的生长过程进行了研究 1 建立了限制性晶化理论模型：在纳米硅生长过程中，由于界面能增大将导致
生长停止，给出限制性晶化条件———*+,-：0 子层厚度小于 &2 341 在激光晶化和常规热退火两种方法形成的
*+,-.! /35+,-/*+,-.!三明治结构和 35+,-/*+,-.! 多层膜结构中验证了该理论模型 1
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# F 引 言

自从 "$世纪 %$年代初在多孔硅中发现纳米硅
晶粒（35+,-）的室温可见发光以来，人们对 35+,-的制
备及其物理性质的研究就一直有浓厚的兴趣［#—&］1
特别是由于 35+,-不仅在光电子而且在纳米电子器
件方面的应用前景，更是吸引了研究人员投入该领

域的研究 1 要使 35+,-真正具有应用价值的关键是
制备尺寸可控的 35+,- 1 许多研究小组利用包括热退
火在内的不同的结晶技术从厚度为纳米尺度的非晶

硅（*+,-：0）层成功地获得 35+,-层［2，’］1 一种典型的
方法是利用包括瞬态热退火（GHI）和高温炉热退火
（")$$J）的两步退火法 1 在超薄 *+,-层中 35+,-的
形成是通过固相结晶经历成核和生长过程 1 然而，
随着 *+,-层厚度的减少结晶温度将显著升高［(］，对
于 " 34厚的 *+,-层将要求结晶温度高达 ##$$ J以
上，这是微电子工艺所不期望的 1
本文利用激光晶化的方法［)，6］使超薄 *+,-层晶

化形成 35+,-层，一方面避免了衬底温度上升过高，
同时又可获得热退火方法无法比拟的高的结晶度

（ K %$L）1 同时我们设计了 *+,-.! /35+,-/*+,-.! 三明

治结构和 *+,-：0/*+,-.! 多层膜结构，使超薄 *+,-：0
层位于两介质层（如 *+,-.!）之间，实现限制性结晶，

使形成的 35+,-具有相同形状和尺寸，且 35+,-尺寸
与 *+,-层厚相同，从而获得尺寸可控的 35+,-层 1 我
们利用经典热力学理论建立了限制性生长模型，确

定了受限制性晶化原理控制的 *+,-层的临界厚度为
&2 34，并解释了随 *+,-层厚度减小临界晶化温度上
升的现象 1

" F 理论模型

为分析在纳米尺度的超薄 *+,-：0层中 35+,-的
生长过程和机理，我们先对 *+,-.! /*+,-：0/*+,-.! 结

构中 35+,-成核、生长过程作一定性描述：晶粒的形
成必须经历一个成核和生长的过程，而成核位置对

于晶粒的尺寸和形貌有着较大的影响，这也是理论

模型所不可回避的问题；实验结果表明，*+,-.! /*+,-：

0/*+,-.! 结构在晶化过程中，当 *+,-：0子层发生固
相结晶，在 *+,-：0子层的中间部分成核［%，#$］1 在长
大过程中，为了使自由能变化最小，一直保持球形，

直至球的半径长大到 *+,-子层厚度的一半 1 然后横
向再长大成鼓形［##］，如图 #所示，此时35+,-与*+,-.!

之间的界面能将限制晶粒的横向生长，并且35+,-的
生长自由能随界面能的增加而增大，并导致35+,-停
止生长 1 图 #给出了 *+,-.! /*+,-：0/*+,-.! 三明治结

构中 35+,-从成核、生长（球形）直至生长停止（鼓形）
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的定性描述的剖面结构示意图 !

图 " 在 #$%&’! (#$%&：)(#$%&’!三明治结构中 *+$%&晶粒成核和生

长过程剖面示意图

设!#+为 #$%&与 *+$%&接触处的单位面积的界面

自由能；!#’为 #$%&与 #$%&’! 之间接触处单位面积的

界面自由能；!+’为 *+$%&与 #$%&’! 接触处单位面积

的界面自由能；", 为上下底圆的半径 !

#$%&’! (#$%&：)(#$%&’! 结构中 *+$%& 限制性生长
理论模型：在成核和生长的初期阶段，*+$%&晶粒半
径小于 # (-，# 为 #$%&层厚度，*+$%&晶粒保持球形生
长，*+$%&晶粒的自由能变化!$" 如下式所示：

!$" . / %·!$#+ 0 &·!#+， （"）

这里，% . 1
2""2 为球形晶粒的体积；& . 1""- 为它

的表面积，" 为晶粒半径，!$#+为 #$%&晶化过程中单

位体积自由能的变化 ! 式中自由能的变化!$" 由

两部分组成，第 "项为体自由能变化；第 -项为面自
由能变化，主要由晶化硅与非晶硅界面导致 ! 根据
晶态硅和非晶态硅的等压比热差，可计算出!$#+为

3435 67(*82（,4"99 67(#:;8）! 单位面积 #$%&与 *+$%&
间的界面自由能!#+的值为 "41< 67(*8-（,4",95 67(
#:;8）［<］!
当球形 *+$%&晶粒半径达到 # (-，开始与 #$%&’!

子层接触后，继续长大的 *+$%&晶粒可看作鼓形 ! 其
自由能变化!$- 为

!$- . / %"·!$#+ 0 &"·!#+ 0 &-·!!，（-）
式中面自由能变化增加了一项，即晶粒底面与

#$%&’!界面接触所导致的自由能的变化 &-·!!，!!
.!+’ /!#’；%" 为鼓形晶粒的体积；&" 为晶粒的侧

面积；&- 为晶粒的底面积 !
根据（"）和（-）式，当 "! # (-时，自由能变化为

!$"，随晶粒尺寸的增大呈现先增大再降低；当 ""
# (-时，自由能变化为!$-，且随晶粒尺寸的增大而

剧烈增加 ! 当!$- 增加到大于周围环境所能提供

的能量时，周围环境就无法提供 *+$%&继续生长克服
势垒所需的能量，*+$%&就会停止生长 !!$（ "）(!" = ,
时，外界环境可以一直提供 *+$%& 生长所需要的能
量，晶粒会不断长大；!$（ "）(!" > ,时，根据前面的
生长动力学分析，随着自由能变化的不断增加，生长

会停止，而且主要是界面能的增大导致了生长的停

止 ! 所以满足!$（ "）(!" > , 可以被视为限制性晶
化的产生条件 !
当 #$%&的子层厚度 # = -!!?!$#+时，!$-（ "）为

开口向上的抛物线，自由能变化随晶粒尺寸的长大

而增加，自由能变化大于外界环境提供能量所能克

服的势垒时，*+$%&就会停止生长 ! 当 #$%&层厚度 #
> -!!?!$#+时，!$-（ "）为开口向下的抛物线，自由
能变化随晶粒尺寸的长大而减小，导致晶粒自发长

大 ! 因此，#, . -!!(!$#+可被看作 *+$%&限制生长的

#$%&子层的临界厚度，即 #$%&子层厚度小于 #, 时，

#$%&发生限制晶化现象 ! 图 - 为在不同的 #$%&子层
厚度下 *+$%&自由能变化与 *+$%&晶粒半径（ "）的定
量关系 ! 求得 *+$%&限制生长的临界 #$%&子层厚度
#, . 21 *8! 只有 #$%&子层厚度小于 21 *8 时，纳米
硅才会发生限制性生长 ! 通过我们的模型也可以看
出 #$%&层厚度直接影响 *+$%&的限制晶化 ! 由图 -，
当 #$%&层厚度变薄时，!$-（ "）的斜率也在增大，从
而 *+$%&晶粒生长所需自由能变化也增大，所以导致
了晶化温度的提高，这也就是临界晶化温度随#$%&
层变薄而增加的主要原因 !

图 - 不同 #$%&：)子层厚度下 *+$%&晶粒自由能的变化（!$）与

晶粒半径（ "）的定量关系 "———# . -*8，-———# . 1*8，2———

# . 9*8，1———# . ",*8，5———# . -,*8，<———# . -5*8，9———

# . 21*8，3———# . 5,*8

2 4 实 验

为验证上述理论模型，我们进行了如下实验 !
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采用电容耦合的等离子体增强气相淀积（!"#$%）系
统制备 &’()*! +&’()：,+&’()*! 三明治结构和 &’()：,+&’
()*! 多层膜两类样品 - &’()：,子层淀积时，反应气
源为硅烷（(),.）和氩气（/0）的混和气体，淀积条件
为：反应室内气压 12 !&，射频源的功率 12 3，频率
415167,8，衬底温度 9:2;，淀积速率约为 254<=+> -
单层 &’()：,层厚设计分别为 ?，92和 .2 <=- &’()*!

层厚设计为 12 <=，反应气源为硅烷（(),.）与氨气

（*,1）的混合气体，其流量分别为 @，.2 =A+=)<- 为
了保证子层之间的界面有原子量级的陡变，反应气

体在反应室滞留时间必须远小于每层子层的生长时

间 - &’()：,+&’()*! 多层膜的淀积是由计算机控制质

量流量计的开关使反应气体交替的在 (),. 和

(),. +*,1的混和气体之间交换 -
我们分别采用激光诱导结晶技术和热退火方法

使 &’()*! +&’()：,+&’()*! 三明治结构和 &’()：,+&’()*!

多层膜样品中的 &’()：,层晶化 -
首先利用激光诱导结晶技术对 &’()*! +&’()：,+&’

()*! 三明治结构和 &’()：,+&’()*! 多层膜样品进行

晶化 - 在激光晶化（A/）实验中，我们使用 B0C准分
子脉冲激光器（DEF>GH GIJ)=G0 F&>G0）作为激光光源，
其波长!K 9.@ <=，脉冲时延 12 <>- 激光光束通过
聚焦透镜垂直辐照到样品上 - 实验为单脉冲激光辐
照，辐照过程中实际到达样品表面的激光能量密度

可以通过改变激光器的输出功率或者改变聚焦透镜

与样品之间的距离从而改变到达样品表面的激光束

斑面积来调节 - 详细实验介绍见参考文献［49］-
另外一组 &’()*! +&’()：,+&’()*!三明治结构的样

品采用热退火方法进行晶化，晶化条件为：4222;，
9.2 =)<- 为了防止高温下氢逸出造成对薄膜表面的
破坏，在退火处理前已对样品进行了脱氢处理 - 脱
氢和退火过程均在 *9 气氛保护下进行 -

. 5 结果与讨论

为了研究激光辐照后样品的结晶情况，我们对

样品进行了 L&=&<谱和透射电镜（M"7）分析 - 图 1
和图 .分别是在激光辐照能量密度为 4N? =O+J=9 的

激光晶化条件下 &’()*! +&’()：,+&’()*! 三明治结构样

品的 L&=&<谱和相应的平面 M"7照片，其中 &’()：,
层厚分别为 ?，92和 .2 <=- 为对比起见，图中还给
出了原始淀积样品的 L&=&<谱 - 我们可以看到激光

辐照后的样品具有明显的晶化峰，峰位分别位于

:425:，:4154，:465? J=P 4，这是由<J’()的类 MQ模引
起的［41，4.］- L&=&<峰位随着 &’()：,子层厚度增大而
发生蓝移，这意味着 <J’()尺寸随&’()：,层厚的增加
而增大 - 通过分峰拟合，我们计算出了图 1中各样品
的晶化比例分别为 1?5:R，.?59R和 :159R - 晶化比
例随着&’()：,层厚的增加而增大的现象说明在同样
激光辐照条件下 &’()：,层较厚的样品更易晶化 -

图 1 同一能量密度激光晶化条件下，不同 &’()：,层厚的 &’()*! +&’

()：,+&’()*!三明治样品的 L&=&<谱 能量密度为 4N? =O+J=9

为了直观地观察晶化后样品中形成的 <J’()颗
粒，我们对样品进行了平面 M"7分析，如图 .所示 -
从 M"7 照片可以很明显看出 <J’() 晶粒尺寸随着
&’()：,层厚的增加而增大 - 通过晶粒尺寸统计，我们
发现对于&’()：,层厚为 ?，92 <=的样品，平均尺寸近
似于 &’()层厚，分别为 @52 和 925: <=；而当 &’()：,
层厚增加到 .2 <=时，晶粒分布的尺寸变得分散了
许多，且其平均尺寸并不与 &’()：, 层厚一致，为
.N52 <=- 这说明对于 &’()：,层厚为 .2 <=的样品，
<J’()晶粒尺寸不受 &’()：,层厚的控制，限制性晶化
不起作用 - 通过上面实验结果的分析，我们可以看
到限制性晶化的临界 &’() 子层厚度在 92 和 .2 <=
之间，与理论模型预期的结果一致 -
采用热退火方法晶化的一组 &’()*! +<J’()+&’

()*! 三明治结构样品平面的 M"7照片如图 :所示，
其中 &’()：, 子层厚度分别为（&）? <=，（S）92 <=，
（J）.2 <=- 通过晶粒尺寸的统计，我们发现对于
&’()：,子层厚度的为 ?，92 <=的样品，<J’() 颗粒的
平均尺寸分别为 @52和 925@ <=，接近于 &’()的子层
厚度 - 而当 &’()：,层厚增加到 .2 <=时，所形成 <J’
()颗粒的平均尺寸为 :259 <=，并不与 &’()：,层厚
一致；说明了对于 &’()：,层厚为 .2 <=的样品，<J’()
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图 ! 能量密度为 "#$ %&’(%) 晶化条件不同 *+,-：.层厚的 *+,-/! ’*+,-：.’*+,-/! 三明治样品的平

面 012照片 *+,-：.层厚分别为（*）$ 3%，（4）)5 3%，（(）!5 3%

图 6 "5557，)!5 %-3条件退火下三明治结构样品的平面 012照片 *+,-：.子层厚度分别为（*）$ 3%，（4）

)5 3%，（(）!5 3%

图 8 *+,-：.（! 3%）’*+,-/!（"5 3%）多层膜样品在不同激光能量

密度辐照后的 9*%*3谱

晶粒尺寸同样不受 *+,-：.层厚的控制，限制性晶化
不起作用 : 通过上面的分析，我们可以看到限制性
晶化的临界 *+,-子层厚度在 )5和!5 3%之间，这与
我们的限制性晶化模型是一致的：主要由于界面自

由能变化增大导致 3(+,-晶粒生长停止 : 同时，也说
明我们的限制性模型应与致结晶方法无关 :
图 8给出了 *+,-：.’*+,-/! 多层膜样品在不同激

光能量密度辐照后形成 3(+,-’*+,-/! 多层膜的

图 $ 激光辐照后形成的 3(+,-’*+,-/! 多层膜的剖面高分辨 012照片

9*%*3谱，随着激光能量密度的升高，可以明显看出
晶化比例在增大，且当激光能量达到 !)5 %&’(%) 时，

其 9*%*3谱接近 (+,-的 9*%*3谱，晶化比达到 #5;
以上 : 所以，辐照激光能量密度越大，*+,-：.子层中
越多的非晶成分被晶化 : 为了在 3(+,-’*+,-/! 多层

膜中得到限制型晶化的直接证据，我们对 *+,-
（!3%）’*+,-/!（"53%）多层膜样品进行剖面高分辨透
射电镜（.9012）分析 : 图 $是经激光辐照后形成的
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!"#$%&’#$%(! 多层膜的剖面 )*+,-照片 . 从图中我
们清晰看出紧密排列的 !"#$%晶粒，大部分呈球形，
经统计知其平均尺寸约为 / !0，其形状和尺寸受到
’#$%：)层厚的控制，再次验证了 !"#$%晶粒限制性晶
化理论 .

1 2 结 论

我们设计了 ’#$%(! &’#$%：)&’#$%(! 三明治结构和

’#$%：)&’#$%(! 多层膜结构，使超薄 ’#$% 层位于两介
质层（如 $%(!）之间，实现限制性结晶，使形成的 !"#
$%具有相同形状和尺寸，且 !"#$%尺寸与 ’#$%：)层
厚相同，从而获得尺寸可控的 !"#$%层 . 我们利用经
典热力学理论建立了限制性生长模型，确定了受限

制性晶化原理控制的 ’#$% 层的临界厚度为 3/ !0，
采用激光晶化和常规热退火两种方法验证了该模

型，并解释了随 ’#$%层厚度减小临界晶化温度上升
的现象 .
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