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低压下气流对激光沉积纳米硅晶化及尺寸的影响*
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纳米硅具有明显的光致发光效应和量子尺寸效应,广泛的应用在现代电子工业和太阳能光伏工业中. 尺寸影响

着纳米硅的实际用途,因此制备尺寸可控的纳米硅晶粒具有很重要的实际意义.本文采用脉冲激光沉积 (PLD)技术,

在烧蚀点水平方向、距靶 2 cm处引入一束流量为 5 sccm的氩 (Ar)气流,在 0.01—0.5 Pa的 Ar气压下烧蚀高阻抗

单晶硅 (Si)靶. 在管口正下方 1 cm处水平放置衬底来沉积纳米 Si薄膜;并用同一装置,在 0.08 Pa的 Ar气压下分

别引入流量为 0, 2.5, 5, 7.5, 10 sccm的 Ar气流沉积纳米 Si薄膜. 利用原子力显微镜 (AFM)、X射线衍射 (XRD)、

Raman散射对样品表面形貌和微观结构进行分析表征. 结果表明: 不引入气流时出现纳米 Si晶粒的阈值气压是 0.1

Pa,引入气流后出现纳米 Si晶粒的阈值气压为 0.05 Pa. 晶粒尺寸随着气流流量的增大而减小.
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1 引 言

纳米 Si晶粒由于具有量子尺寸效应 [1]、光致

发光特性和电导输运特性 [2],在大规模光电集成领

域具有广阔的应用前景 [3],制备技术也随着科技的

发展日趋成熟 [4]. 在众多制备方法中 [5,6], 脉冲激

光烧蚀 (PLD) 技术因具有玷污小和生长速率快等

优点, 引起了人们的广泛关注 [7,8]. 采用 PLD法制

备薄膜的过程中,诸多工艺参数都会影响薄膜生长

的质量. 譬如,环境气体种类和环境气压会影响薄

膜的结晶质量和纳米颗粒的大小 [9]. 2000 年, Wu

等在氦气环境中加入一束 Ar气流, 在不同位置沉

积制备了尺寸不一的纳米 Si颗粒, 得出纳米 Si颗

粒尺寸随着偏离羽辉轴向的夹角的增大而减小 [10].

本课题组曾提出了成核区模型 [11],并在 10 Pa的氦

气中引入一束氦气流的情况下确定了成核区的位

置 [12]. 然而此工作忽略了气流在烧蚀粒子形成纳

米 Si晶粒中成核与生长的影响.众所周知,采用纳

秒激光沉积技术需在一定压强的环境气体氛围中

完成,而在真空或较低压强下无法直接制备得到纳

米晶粒 [13]. Wang等在 10 Pa的 Ar气下不同位置引

入一束 30 sccm的 Ar气流 [14],得出了气流对纳米

Si晶粒的尺寸有影响,但由于环境气压较高无法分

辨气流和环境气体对纳米 Si晶粒尺寸的影响.本文

将在不同气压下引入一束 5 sccm的 Ar气流,并在

0.08 Pa下引入不同流量的 Ar气流沉积纳米 Si薄

膜, 与不引入气流做对比, 研究环境气压与气流流

量对纳米 Si成核与生长的影响.

2 实验方法

脉冲激光烧蚀装置如图 1 所示, 由激光光源

和真空系统等构成. 激光光源使用德国 Lambda

Physik公司生产的 XeCl脉冲准分子激光器 (波长

为 308 nm, 脉冲宽度为 15 ns), 固定激光能量密度

为 3 J/cm2,脉冲频率为 3 Hz. 真空反应室的真空度

达到 2× 10−4 Pa后,在烧蚀点右方 2 cm的位置处

向下引入一束 Ar气流 (管口直径为 2 mm),在管口

下方 1 cm的位置上放置单晶 Si(111)或玻璃衬底.
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首先控制气流流量为 5 sccm的 Ar气,在环境气压
为 0.01, 0.03, 0.05, 0.08, 0.1, 0.5 Pa的 Ar气压下激
光烧蚀电阻率为 3000 Ω·cm的高纯度单晶 Si靶,沉
积一系列纳米 Si薄膜. 然后适当降低气压,同时确
保改变流量不影响气压大小, 因此选择在 0.08 Pa,
气流流量分别为 0, 2.5, 5, 7.5, 10 sccm的条件下沉
积纳米 Si薄膜. 其中在单晶 Si衬底上沉积时间为
3 min,在玻璃衬底上的沉积时间为 4 h,衬底保持为
室温. 使用美国 Instruments公司生产的 Nanoscope
IV 型原子力显微镜 (AFM) 测量样品的表面形貌,
以研究单晶 Si衬底上沉积的纳米 Si晶粒的平均尺
寸; 采用日本理学公司生产的 Rigaku D/Max 型 X
射线衍射谱仪 (XRD功率为 12 kW, Cu Kα辐射作

为激发源, λ = 0.15418 nm)和MKI-2000型 Raman
谱仪对玻璃衬底上的样品进行分析,以研究薄膜的
晶态成分.

图 1 激光烧蚀沉积装置图

3 实验结果及讨论

图 2是在不同气压下沉积纳米 Si薄膜的 XRD
谱, 从图中可以看出不引入气流时, 在 0.1 Pa 才出
现纳米 Si晶粒对应的特征峰, 引入一束 5 sccm的
Ar气流后,在 0.05 Pa时出现了纳米 Si晶粒的对应
的特征峰. 结果表明不引入气流时出现纳米 Si 晶
粒的阈值气压是 0.1 Pa,引入气流后出现纳米 Si晶
粒的阈值气压是 0.05 Pa,因此气流的引入能够在激
光烧蚀过程中环境气压相对较低的情况下形成纳

米 Si晶粒.
图 3 是在 0.08 Pa 下引入不同流量的 Ar 气的

AFM 图, (a)—(e) 对应的流量分别为 0, 2.5, 5, 7.5,
10 sccm制备的样品的 AFM图. 经过统计得到 2.5,
5, 7.5, 10 sccm 的 Ar 气流对应的颗粒尺寸分别是

24.9, 23.6, 21.8, 20.0 nm. 由此可以得出随着气流流
量的增大,晶粒的尺寸逐渐减小.

图 2 不同气压下样品的 XRD 谱 (a) 不引入气流下样品的

XRD谱; (b)引入气下样品的 XRD谱

对与 AFM中相应的在玻璃衬底上沉积的样品
进行 Raman和 XRD测量,结果如图 4. 从图中可以
看出不加气流时 Raman 谱峰位于 480 cm−1 附近;
引入 2.5, 5, 7.5, 10 sccm的 Ar气流时 Raman谱峰
分别位于 518.47, 518.00, 516.95, 516.45 cm−1. 均偏
离了单晶 Si 的特征峰 (520 cm−1). 且随着气流的
增大偏离的程度增大 (见图 4(a)插图). 根据晶粒尺
寸计算公式 d = 2π(B/w)1/2 可知偏离单晶 Si峰越
大,晶粒尺寸越小. 其中 d 是晶粒尺寸, B为一常数
2 nm2/cm, w 为散射频移. 在 XRD谱线中, 不引入
气流时在 28.5◦ 附近没有 Si(111)特征峰,引入 2.5,
5, 7.5, 10 sccm的 Ar气流时均出现了 Si(111)特征
峰,证明形成了纳米 Si晶粒. 且随着气流流量的增
大, 谱线衍射峰的半高宽逐渐增大, 根据谢乐公式
d = kλ/(β cosθ)可知, 晶粒的尺寸逐渐减小, 式中
k 为一常数, λ 为 X射线波长, β 为衍射峰的宽化.
Raman和 XRD谱均表明了在引入气流时形成了纳
米 Si晶粒, 同时也证明了纳米 Si晶粒的尺寸随着
引入气流流量的增大而减小.
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图 3 不同流量下的 AFM图 (a)—(e)对应的流量分别为 0, 25, 5, 7.5, 10 sccm

图 4 (a), (b)分别是不同流量下样品的 Raman和 XRD谱

不引入气流时, 在低压环境中, 烧蚀粒子在向

衬底传输的过程中与环境气体发生有效碰撞的次

数较少,烧蚀粒子在到达衬底之前一直维持着较高

的温度, 难以凝聚成核. 所以在低于 0.1 Pa 下制备

的样品呈非晶态. 当环境气压增大到一定值,环境

气体和烧蚀粒子之间发生有效碰撞次数增多,烧蚀

粒子温度降低,从而凝聚成核.

在引入一束竖直向下的气流的情况下,由于气

流的密度远大于环境气体的密度,使得烧蚀粒子到

达气流所在位置时会受到气流中气体分子的碰撞

加剧,使得温度能够很快降低到成核所需要的温度,

从而凝聚成核,所以引入一束 Ar气流后能在环境

气压更低的情况下形成纳米 Si晶粒.

在 0.08 Pa 下引入不同流量的气流后, 样品都

出现了纳米 Si 晶粒的对应峰. 且晶粒尺寸随着气

流的增大而减小. 气流的引入提高了纳米 Si 晶粒

的成核率和生长率.而晶粒最终尺寸由成核率、生

长率和生长时间决定. 在竖直方向烧蚀粒子的初速

度很小, 烧蚀粒子与速度大的 Ar原子碰撞后获得

的速度大,即烧蚀粒子在气流流量大的情况下获得
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的向下的速度大.速度大的烧蚀粒子到达衬底所需
的时间较短,即生长时间较短. 所以,虽然晶粒的成
核率和生长率随着气流的增大而增大,但晶粒的生
长时间随着气流的增大而减小,因此晶粒尺寸会随
着气流的增大而减小.

4 结 论

采用脉冲激光烧蚀技术,研究了在低压环境中

气流对制备纳米 Si 晶粒成核及生长的作用. 得出

不引入气流时出现晶粒的阈值气压是 0.1 Pa,引入

一束 5 sccm的 Ar气后出现晶粒的阈值气压是 0.05

Pa. 在 0.08 Pa的 Ar气环境中, 不引入气流时样品

呈非晶态,引入 Ar气后呈晶体,且晶粒尺寸随着气

流流量的增大而减小. 从脉冲激光烧蚀动力学进行

了解释. 为制备尺寸可控的纳米 Si 晶粒提供了一

种新方法.
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Abstract

The nanocrystal silicon films were prepared by using a pulsed laser to ablate a high-resistivity single crystalline Si target in an

ambient pressure range of 0.01–0.5 Pa of pure argon gas. An argon gas flow is introduced in the horizontal direction of the ablation

point in an axial range of 2 cm. Nanocrystal Si films are deposited on glass or single crystalline (111) Si substrates placed at a distance

of 1 cm below the nozzle. Then the same device is used to prepare the ranocrystal Si films at a pressure of 0.08 Pa with gas flow being,

respectively, 0, 2.5, 5, 7.5, 10 sccm. The morphologies and microstructurs of the samples are characterized by atomic force microscopy

(AFM), X-ray diffraction (XRD) and Raman scattering. The results show that the Si nanocrystal threshold pressure is 0.1 Pa without

gasflow, and 0.05 Pa with gasflow. The size of Si nanocrystal decreases as the gasflow increases.

Keywords: pulsed laser ablation, Si nanocrystal, size, gas flow
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