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激光干涉结晶法制备三维有序分布的 *+%,-阵列
王晓伟，王 立，马忠元，鲍 云，徐 骏，黄信凡，陈坤基
（南京大学物理系，固体微结构物理国家重点实验室，江苏南京 ".!!/(）

提要 利用准分子激光干涉结晶法使 0%,- 12 3 0%,-4! 1 2多层膜中的超薄 0%,- 1 2层定域晶化，成功地制备出三维有
序分布的 *+%,-阵列。原子力显微镜（567）、微区拉曼（8-+9:%;080*）光谱及剖面透射电子显微镜（<%=>7）的分析结
果揭示在晶化薄膜中已形成平均尺寸约为 (?) *8，横向周期 "!8，纵向周期与 0%,- 12 3 0%,-4! 1 2多层膜周期（.’ *8）
相等的 *+%,-阵列。
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纳米硅由于量子尺寸限制效应引起的光带隙蓝

移［.］、可见光致发光［"］及电致发光［(］，使其在今后的

硅基光电集成器件和纳米器件等方面具有巨大的潜

在应用前景，正日益引起人们的广泛重视。从器件

应用角度出发，制备纳米硅材料的关键在于：对纳米

硅颗粒尺寸的精确控制和良好的表面钝化；实现对

纳米硅颗粒空间分布的人为控制；制备手段必须与

硅平面工艺相兼容。制备纳米硅的常用方法有：热

退火处理［’］、激光诱导晶化［(］、金属诱导晶化、电场

诱导晶化等。在这些方法中，激光诱导晶化具有以

下独特的优点：作用时间短（ _ "! *V），而热退火处
理时间长达几小时乃至几十小时；避免高温处理对

衬底的损伤；工艺简单，与微电子制备工艺兼容，可

实现原位和定域晶化。

在以前的研究工作中，我们利用脉冲激光诱导

相变方法结合限制性晶化原理使镶嵌在 0%,- 1 2 3 0%
,-4! 1 2多层膜中的超薄 0%,- 12层晶化，成功地制备
出尺寸可控和具有良好表面钝化的纳米硅颗粒［#］。

在此基础上，我们希望进一步实现定域晶化，也就是

实现对纳米硅空间分布的控制。本文提出了准分子

激光干涉结晶法，即通过一维移相光栅调节激光能

量的分布使到达样品表面的激光能量密度呈周期性

分布，从而实现氢化非晶硅 3氢化非晶氮化硅（0%,- 1
2 3 0%,-4! 1 2）多层膜（7EV）中超薄 0%,- 1 2层的定域
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晶化。晶化后样品的微区拉曼（!"#$%&’(!()）散射谱
和原子力显微镜（*+,）观察表明这些单分散的纳米
硅平均尺寸约为 -./ )!，均匀分布于周期为 0!!，
宽度为 011 2 31 )!的带状结构中。晶化后样品的
剖面透射电子显微镜（4&56,）分析证实在 (&7" 89子
层中形成纵向周期与 (&7" 8 9 : (&7";! 8 9多层膜周期
相等的纳米硅颗粒，即形成了三维有序分布的 )#&7"
阵列。

3 实验方法

(&7" 89 : (&7";! 8 9多层膜是在电容耦合的等离
子体气相淀积（<6=>?）系统中制备的。淀积时用计
算机控制质量流量计的电磁阀开关使反应室中气体

交替地在烷（7"9@）和硅烷与氨气（7"9@ : ;9-）混合气

体中作周期性转换，硅烷与氨气的流量比是 3 8 A，原
始淀积的 (&7" 89和 (&7";! 8 9子层厚度分别为@ )!，
31 )!。在淀积系统中，反应气体在反应室滞留的时
间远小于每层子层的生长时间，从而保证子层间的

界面有原子量级的陡变。制备时反应室内气压为

01 <(，淀积时温度保持在 0A1B。使用衬底为熔凝
石英，=%$)")C D1AE 玻璃和 7" 片。在淀积 (&7" 8 9 : (&
7";! 8 9 多层膜前后，又分别生长了 A1 )! 厚的 (&

7";! 8 9层，在激光辐照时以保护多层膜样品。
实验中所用的移相光栅深度为 0/1 )!，周期为

0!!。在激光辐照实验过程中，光栅放置在样品表
面。当 F$+准分子激光束（! G 0@H )!）垂直入射到
光栅表面时，由于多光束的干涉效应，导致出射光能

量重新分布［/］，在样品表面形成强弱相间的周期性

分布，其周期与光栅周期一致。

用 *+,技术观察了辐照后样品表面形貌的变
化。再利用样品的 !"#$%&’(!()散射光谱证实多层
膜中的晶化效应。同时，通过 4&56,进一步揭示晶
化区域中的纳米硅结构。

0 结果与讨论

图 3 所示为辐照后多层膜样品的表面形貌的
*+,照片，该样品的辐照条件为 3A1 !I : #!0，单个脉

冲。从图中可看出，样品表面存在明显的周期性条

状结构，亮条的宽度和高度分别为 011 )!和 0A )!，
具有 0!!周期，与所用的移相光栅周期相符。图中
亮条区域对应多层膜的晶化区域，两个亮条之间较

暗的区域对应未结晶区。由于非晶硅晶化时存在一

个能量阈值，所以在样品表面只有能量超过晶化阈

值的区域晶化过程才能完成。这样就导致了亮条的

宽度（011 )!）远小于光栅的半周期（3!!）。亮条与
附近较暗区域之间的界线是清晰的，这同样是由于

(&7" 89层晶化时具有确定的晶化阈值而造成的。辐
照后样品表面分析结果表明通过激光干涉晶化方

法，可以控制 (&7" 89子层中晶化过程只发生在某些
指定区域，即实现 (&7" 89的二维定域晶化。

图 3 辐照能量密度为 3A1 !I : #!0的多层膜样品

的 *+,照片
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图 0 图 3中晶化样品的微区拉曼谱
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为了证实 *+,照片中观察到的亮条区域是晶
化区，即在该区中已形成 )#&7"，我们对辐照后样品
进行 !"#$%&’(!()散射光谱分析。图 0 所示为辐照
后样品的 !"#$%&’(!()谱，图中曲线（(）对应 *+,照
片上条纹之间的较暗区域，此时只有一个位于 @H1
#!Y 3的弥散峰，表明多层膜中该区域内的 (&7" 8 9层
未发生相变；曲线（Z）对应条状结构区域的 ’(!()
谱，尽管 (&7" 89的弥散峰依然显著，但在 [ A3- #!Y 3

处有一个微弱峰出现，表明多层膜中该区域内的 (&
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!"#$子层发生了晶态相变，有纳米硅形成。利用声
子限制模型［%］，可计算出该纳米硅的平均尺寸大约

为 &’( )*，接近于 +,!" # $的子层厚度-’. )*。这正
是采用限制性晶化原理的结果，由于 /01中 +,!"2! #
$层对 345激光的吸收系数比 +,!" #$层低两个数量
级，当 345准分子脉冲激光辐照样品时，入射光的大
部分能量被 +,!" # $层吸收，转化为热能，发生相变
形成 )6,!"，而 +,!"2! # $层保持非晶状态，起到限制
晶化的作用。此外，晶化峰如此微弱是由于该样品

条状结构宽度远小于 *"647,8+*+)探测的区域（直径
为 9’.!*的圆形区域），从而导致晶态信号只占总
的探测信号很少一部分。大部分信号源于非晶化区

域（:5/照片两条状结构之间较暗区域）和晶化区
域内残留下来的 +,!" #$。

;</是观察物体微结构和确定晶体结构的直
接有力工具，我们用 =,;</进一步研究了辐照后多
层膜样品的微结构，图 &为辐照后样品的 =,;</照
片。从图中可以看到，样品表面存在着清晰的周期

性由表面突起构成的结构，每一个小突起的宽度为

>?. )*，高度为 &? )*，突起的周期为 >!*，与该样品
的 :5/观察结果一致，同样证实激光干涉结晶法导
致的 +,!" #$子层中的定域晶化过程。同时，我们还
利用 =,;</观察了样品表面结晶区的微结构，如图
-所示。从图中可看出晶化后 +,!" # $ 和 +,!"2! # $
子层之间的陡峭界面依然保持完好，+,!"2! # $层正
如我们所预测的无明显变化，同时也清楚地观察到

了在原始 +,!" #$层中 )6,!"的形成。

图 & 辐照能量密度为 9@. *A B 6*>时样品的

剖面电镜照片
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综上所述，可得到这样一个图像：利用准分子脉

冲激光干涉结晶法辐照处理 +,!" # $ B +,!"2! # $多层
膜，实现了 +,!" # $子层的三维定域晶化，使形成的
)6,!"分布在平行于膜面方向的周期性区域内；同时
在垂直于膜面方向上，)6,!"的生长受到了两侧 +,

图 - 辐照能量密度为 9@. *A B 6*>时 +,!" #$ B +,!"2! # $

多层膜样品条状晶化区域的剖面电镜照片
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!"2! # $层的限制，只能分布在原始 +,!" # $子层中，
在纵向上形成周期与 +,!" # $ B +,!"2! # $多层膜周期
相等的规则分布，即形成了三维有序 )6,!"阵列。
三维有序纳米硅阵列中的纳米硅尺寸可通过改

变原始淀积多层膜中 +,!" # $子层厚度来控制，阵列
的几何结构可以通过改变原始淀积多层膜的周期和

移相光栅周期常数等来控制，这就为以后的“低温”

且与 !"平面工艺兼容的纳米硅定域制备提供了一
种有效的方法。
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